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иодизель представляет со-

бой биоразлагаемые моно-

алкиловые эфиры жирных 

кислот, получаемые из возоб-

новляемого сырья (растительных 

масел и животных жиров) путем 

крекинга, этерификации и пере-

этерификации. Чаще всего биоди-

зель получают переэтерификаци-

ей — взаимодействием масла или 

жира со спиртом (обычно метано-

лом или этанолом) в присутствии 

щелочного или кислотного ката-

лизатора. В этом процессе также 

получают глицерин, используе-

мый в производстве мыла и других 

косметических средств [1–8]. 

Биодизель используется в дизелях 

в чистом виде или в виде смесей с 

нефтяным дизельным топливом. 

Так, топливо, содержащее 2% 

биодизеля, называют В2, чистый 

биодизель — В100 [9–16]. 

Кроме экономических и эко-

логических преимуществ био-

дизеля также важен социальный 

аспект его производства на малых 

сельскохозяйственных предпри-

ятиях. Технологическая цепочка 

производства биодизеля может 

обеспечить население большим 

количеством рабочих мест, спо-

собствуя тем самым социальной 

интеграции, особенно в регионах, 

менее привлекательных для дру-

гих отраслей экономики. Кроме 

Б

Актуальные проблемы. Альтернативные топлива

того, использование возобнов-

ляемого топлива снижает объем 

импорта нефти и дизельного 

топлива. Нельзя не упомянуть и 

то, что применение биотоплива 

сдерживает загрязнение окружаю-

щей среды. 

В Бразилии произрастают де-

сятки культур, из которых можно 

получить биодизель: клещевина, 

пальма, подсолнечник, алепское 

сорго, бабассу, арахис, ятрофа, 

соя [8, 11, 12, 15, 17–19]. Пекуя 

произрастает в регионе Серрадо 

(Бразилия), в переходных зонах 

между Амазонскими лесами и 

каатингой, а также в Амазонских 

и Атлантических лесах на терри-

тории Серрадо. На 1 га могут про-

израстать от 5 до 43 деревьев. 

Пекуя может использоваться 

для восстановления лесных мас-

сивов и получения древесины. Это 

растение является медоносным и 

лечебным. Мякоть плодов пекуи 

используют в пищевых целых, 

а косточку выбрасывают, хотя 

благодаря высокому содержанию 

масла (~60%) из нее можно полу-

чать биодизель. Для дерева пекуи 

характерны длинные корни, ко-

торые могут расти горизонтально 

на маломощных почвах. Это 

растение может заселять бедные 

почвы, а также почвы с высоким 

содержанием оксида алюминия 

[2]. Высокая приспособляемость 

пекуи к песчаным, бедным по-

чвам, недостатку воды и пита-

тельных веществ могут сделать ее 

источником улучшения социаль-

ных и экологических условий в 

регионах с указанными почвами 

[2]. Несмотря на возможность 

использования данной культуры 

в производстве биодизеля, этому 

направлению посвящено немного 

работ. Цель данной работы — по-

лучение метиловых и этиловых 

эфиров масла пекуи путем его 

переэтерификации в щелочной 

среде и исследование свойств 

полученного биодизеля для вы-

явления возможности использо-

вания пекуи как альтернативного 

источника топлива. 

Приготовление биодизеля

В работе использовали этил-

ацетат, ацетон, соляную и серную 

кислоты, крахмал, мышьяковис-

токислый натрий, бикарбонат 

натрия, этанол, гексан, гидроксид 

калия, метанол, метилэтилкетон, 

фенолфталеин (индикатор), ди-

метиловый эфир и йоднокислый 

натрий. Все реактивы были квали-

фикации «чистый для анализа». 

Масло экстрагировали в ап-

парате Сокслета (объем 205 мл) 

из высушенных и измельченных 

плодов пекуи. С целью выбора 

К. А. Боргес, А. К. Феррейра Батиста, Х. де Соуза Родригес, 
М. Хернандез-Терронес, А. Тирони Виейра, М. Фирмино де Оливьера

Laboratory of Renewable Energy and Environment of Pontal (LERMAP, Ituiutaba, MG, Brazil), 
Institute of Chemistry (Uberlandia, MG, Brazil),

Department of Chemistry, Faculty of Philosophy, Sciences 
and Letters of Ribeirao Preto, Ribeirao Preto (SP, Brazil) 

Получение биодизеля из масла пекуи 
(Caryocar brasiliensis Camb)

Переэтерификацией масла мякоти плодов пекуи в присутствии гидроксида калия получены метиловые 
и этиловые эфиры исследованы их физико-химические характеристики. Плотность, кислотность, 

вязкость и коксуемость полученного биодизеля соответствуют требованиям стандартов Бразилии ANP. 
Подтверждена возможность использования пекуи для получения биодизеля.

Ключевые слова: пекуя, Caryocar brasiliensis Camb, биодизель, биотопливо.
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растворителя, обеспечивающего максимальный выход масла, иссле-

довали гексан, ацетон, этанол и метанол. Выход масла при экстракции 

разными растворителями приведен в табл. 1. Видно, что наиболее 

эффективным растворителем является гексан. В аппарат Сокслета 

помещали ~50 г измельченных плодов и проводили экстракцию в 

течение 6,5 ч. Растворитель из экстрагированного масла удаляли вы-

париванием, а воду — с помощью высоковакуумного насоса.

Стадия переэтерификации заключалась во взаимодействии безвод-

ного низкомолекулярного спирта (метанола или этанола) со смесью 

триглицеридов масла пекуи в присутствии гидроксида калия:

O C

O

O

OC

C

O

O

R 3

R 2

R 1

3HOR

R O C

O

R 3

R O C

O

R 2

R O C

O

R 1
OH

HO

HO
Катализатор

Растворитель

Предварительно из масла удаляли воду посредством добавления 

сульфата натрия (около 5 г на 100 мл масла). Сульфат натрия гото-

вили по крайней мере за сутки до проведения эксперимента и хра-

нили в бутылке, закупоренной парафильмом. В химический стакан 

емкостью 250 мл аккуратно наливали 100 мл осушенного масла, не 

переливая соль, осевшую на дне. Стакан закрывали пластиковой 

пленкой. 

Параллельно в стакане емкостью 100 мл готовили раствор 4 г гид-

роксида калия в 30 мл спирта. После полного растворения гидрокси-

да калия раствор выдерживали 20 мин для образования алкоголята. 

Осушенное масло помещали в колбу Эрленмейера емкостью 250 мл 

и перемешивали с помощью магнитной мешалки. Затем к маслу до-

бавляли алкоголят и колбу закупоривали во избежание контактиро-

вания с атмосферой. Смесь перемешивали в течение 40 мин, после 

чего переливали в делительную воронку и отстаивали 30 мин для раз-

деления биодизеля и глицерина. Отделенный биодизель промывали 

4 раза дистиллированной водой при комнатной температуре с целью 

удаления следов мыла, побочных продуктов и реагентов, остающихся 

в водной (нижней) фазе. Промывную воду сливали в отдельный сосуд. 

Биодизель сушили, добавляя к нему 5 г сульфата натрия.

Определение физико-химических характеристик биодизеля

При определении числа омыления, плотности, кислотного числа, 

коксуемости, содержания свободного глицерина, стабильности к окис-

лению и вязкости биодизеля проводили по 3 параллельных опыта.

Число омыления. Образец массой 10 г помещали в круглодонную 

колбу емкостью 250 мл, добавляли 25 мл метилэтилкетона и 25 мл 

спиртового раствора гидроксида калия с концентрацией 0,5 моль/л. 

Колбу соединяли с обратным холодильником и систему нагревали в те-

чение 30 мин с помощью электронагревателя. Затем в колбу добавляли 

3 капли фенолфталеина и раствор 

в колбе титровали раствором со-

ляной кислоты с концентрацией 

0,5 моль/л до исчезновения розо-

вой окраски. Число омыления Ч
ом

 

вычисляли из уравнения:

Ч
ом

 = DV
КОН

/W,

где D — разность объема (мл) 0,5 н 

раствора соляной кислоты, из-

расходованного при титровании 

образца, и среднего объема рас-

твора, израсходованного в двух 

холостых опытах; V
КОН

 — кон-

центрация раствора гидроксида 

калия, выраженная в мг КОН/мл; 

W — масса образца, г. 

Плотность. Пикнометр су-

шили и взвешивали. Затем пик-

нометр наполняли дистилли-

рованной водой, не пропуская 

внутрь пузырьки воздуха. После 

выдерживания в течение 15 мин 

для установления температурного 

равновесия пикнометр взвеши-

вали. По разности общей массы 

и массы пустого пикнометра вы-

числяли объем пикнометра V
p
:

V
p
 = D

m
/d,

где D
m
 — разность массы пикноме-

тра с водой и массы пустого пик-

нометра; d — плотность воды.

Описанную процедуру прово-

дили с заполненным биодизелем 

пикнометром. 

Кислотное число. Навеску (око-

ло 2 г) биодизеля помещали в 

колбу Эрленмейера и добавляли 

25 мл смеси эфира и спирта в от-

ношении 2:1. Образец биодизеля 

предварительно нейтрализовыва-

ли раствором гидроксида натрия 

с концентрацией 0,1 моль/л. 

В колбу добавляли 2 капли фе-

нолфталеина и раствор титровали 

раствором гидроксида натрия 

с концентрацией 0,1 моль/л до 

исчезновения розовой окраски. 

Кислотное число (КЧ) вычисляли 

из уравнения:

КЧ = 5,61V
NaOH

F/P,

где V
NaOH 

— объем раствора гид-

роксида натрия, израсходован-

Растворитель
Требуемый объем 
растворителя, мл

Выход масла, 

мл/г плодов пекуи 

Гексан 34 0,68

Ацетон 27 0,54

Этанол 21 0,42

Метанол 11 0,22

Таблица 1
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ный на титрование; F — фактор 

раствора гидроксида натрия; P — 

масса образца биодизеля, г.

Для определения фактора рас-

твора гидроксида натрия прово-

дили реакцию 0,5105 г первичного 

стандарта фталата калия с 25 мл 

раствора гидроксида натрия. Для 

этого стандарт помещали в колбу 

Эрленмейера емкостью 250 мл и 

разбавляли ~50 мл дистиллиро-

ванной воды. Затем к раствору до-

бавляли 2 капли фенолфталеина. 

Раствор соли титровали раство-

ром гидроксида натрия с концен-

трацией 0,1 моль/л до изменения 

цвета от бесцветного до розового. 

Корректирующий фактор раство-

ра гидроксида натрия вычисляли 

из уравнения:

F = V
theor

/V
spent

,

где V
theor

, V
spent

 — теоретически не-

обходимый и израсходованный 

объем раствора гидроксида на-

трия.

Коксуемость. Фарфоровый 

тигель выдерживали в печи при 

775°С не менее 1 ч. Затем печь 

выключали и охлаждали до ком-

натной температуры. Тигель по-

мещали в эксикатор на 1 ч и после 

этого взвешивали. Около 50 г об-

разца наливали в тигель, который 

помещали в печь с температурой 

775°С. После завершения коксо-

вания печь выключали. Тигель 

помещали в эксикатор на 1 ч и 

затем взвешивали. Коксуемость 

К образца вычисляли из уравне-

ния:

К = (m
к
 – m

н
)100/m

об
,

где m
н
, m

к
 — масса соответственно 

пустого тигля и тигля с коксом; 

m
об

 — масса образца в тигле.

Содержание свободного глице-

рина. Образец биодизеля массой 

3 г помещали в делительную во-

ронку емкостью 500 мл. В воронку 

добавляли 20 мл дистиллирован-

ной воды, 0,5 мл серной кислоты 

(кратность разбавления 1:4 по 

объему). Систему перемешивали 

и выдерживали до разделения на 

две фазы. Нижнюю фазу сливали, 

помещали в колбу Эрленмейера 

емкостью 250 мл и использовали 

для определения содержания сво-

бодного глицерина в образце. Для 

этого 50 мл йоднокислого натрия 

с концентрацией 5,5 г/л выдер-

живали при комнатных условиях 

10 мин. Йоднокислый натрий, 

4 г бикарбоната натрия и 1,5 г 

йодида калия добавляли в колбу 

Эрленмейера с последующим 

перемешиванием. Полученный 

раствор титровали раствором 

мышьяковистокислого натрия с 

концентрацией 0,1 моль/л до до-

стижения более прозрачного цве-

та раствора. Затем в колбу добав-

ляли 3 капли раствора крахмала и 

продолжали титрование до того, 

как раствор станет прозрачным. 

Содержание в образце свобод-

ного глицерина FG вычисляли из 

уравнения:

FG = (VB – V
1
)0,1T/m,

где VB — объем (мл) раствора 

мышьяковистокислого натрия, 

израсходованного при титрова-

нии в холостом опыте (VB = 26,2 

мл); V
1
 — объем (мл) раствора 

мышьяковистокислого натрия, 

израсходованного при титрова-

нии образца; Т — титр раствора 

мышьяковистокислого натрия 

(Т = 2,22); m — масса (г) образца 

биодизеля. 

Стабильность к окислению 

определяли с помощью прибора 

Metrohm 743 Rancimat, в котором 

образец подвергается быстрому 

окислению посредством термоде-

струкции. Продукты деструкции 

отдуваются воздухом в измери-

тельную ячейку, заполненную 

дистиллированной водой. Период 

индукции окисления определяет-

ся автоматически по изменению 

проводимости воды в ячейке. 

Вязкость. Образец биодизеля 

объемом ~40 мл помещали в ци-

линдр вискозиметра объемом 100 

мл. В цилиндр опускали вращаю-

щийся стержень так, чтобы объем 

образца в цилиндре достиг от-

метки 50 мл. Образец не содержал 

твердых частиц, которые могут 

повлиять на определение вязко-

сти. Стержень помещали точно 

в центре цилиндра, так, чтобы 

он не касался стенок цилиндра. 

Цифровой вискозиметр показы-

вал значение вязкости в сП. 

На процесс переэтерифика-

ции влияют тип катализатора 

(кислота или щелочь), моль-

ное отношение спирт : масло, 

температура, степень чистоты 

реагирующих веществ, главным 

образом содержание в них воды 

и свободных жирных кислот [16]. 

В данной работе использовали 

щелочной катализатор, поскольку 

по некоторым данным [7, 13] он 

обеспечивает бо' льшие выход и 

селективность и меньшую про-

должительность реакции. Более 

того, использование в качестве 

катализатора щелочи позволя-

ет избежать коррозии деталей 

двигателя, которая происходит 

при наличии в биодизеле следов 

кислоты [5]. 

Обычно щелочную переэте-

рификацию растительных ма-

сел проводят при температурах, 

близких к температуре кипения 

спирта. Однако некоторые ис-

следователи утверждают [7], что 

проведения реакции при темпера-

туре выше 60°С следует избегать, 

поскольку высокая температура 

ускоряет реакцию омыления гли-

церидов щелочью еще до того, как 

произойдет образование сложных 

эфиров. Для того, чтобы биоди-

зель был конкурентоспособным 

на топливном рынке, необходи-

мо снижение его себестоимости. 

В работе [14] переэтерификацию с 

удовлетворительным результатом 

осуществляли при комнатной 

температуре. С этой целью ис-

пользовали безводные спирты, 

которые брали в избытке, по-

скольку реакция переэтерифика-

ции обратима [9, 13, 16]. 

Физико-химические характе-

ристики метиловых и этиловых 

эфиров приведены в табл. 2, в ко-
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торой также представлены требо-

вания стандартов Бразилии ANP. 

Непосредственное использование 

триглицеридов в качестве топлива 

не рекомендуется главным обра-

зом из-за их высокой вязкости. 

Метиловые и этиловые эфиры 

жирных кислот имеют меньшие 

по сравнению с триглицеридами 

молекулярную массу и вязкость, 

что позволяет использовать био-

дизель в существующих двигате-

лях без их модифицирования [4]. 

Коксуемость топлива, харак-

теризующая его склонность к 

образованию углерода [6], явля-

ется важной характеристикой, 

поскольку коксуемость и обра-

зование отложений в инжекторе 

взаимосвязаны [10]. Коксуемость 

метиловых и этиловых эфиров 

масла пекуи ниже требуемой стан-

дартами ANP. Однако исследуе-

мый биодизель не соответствует 

требованиям ANP (часть 7) по 

содержанию свободного глицери-

на и стабильности к окислению. 

Высокое содержание свободного 

глицерина может вызвать пробле-

мы при хранении топлива, ввиду 

чего важна тщательная промывка 

топлива от глицерина.

На рисунке показана окисли-

тельная стабильность метиловых 

и этиловых эфиров масла пекуи. 

Окислительная стабильность био-

дизеля определяется качеством 

масла, используемого для его 

получения. В настоящей работе 

масло пекуи не подвергали обра-

ботке, ввиду чего окислительная 

стабильность продукта неудов-

летворительная. Таким образом, 

для получения биодизеля лучшего 

качества необходима предвари-

тельная подготовка масла. 

На основе представленных 

данных можно заключить, что 

пекуя является альтернативным 

сырьем для получения биодизеля, 

поскольку ее плоды отличаются 

высоким (около 60%) содержани-

ем масла, а бо'  льшая часть харак-

теристик полученного биодизеля 

соответствует требованиям ANP. 

Проведенная работа указывает 

на возможность получения масла 

пекуи в промышленных мас-

штабах, что обеспечит развитие 

регионов, благоприятных для ее 

культивации.

Показатели
Эфиры масла пекуи Норма согласно 

ANP метиловые этиловые

Цвет по ASTM, не более 3,5 3,5 –

Плотность при 20°С, кг/м3 866,3 851,5 875–900

Кислотное число, мг NaOH/г 0,7907 0,7850 Не более 0,8

Число омыления, мг KOH/г 58,52 51,26 –

Вязкость, мПа·с 5 5 –

Содержание свободного глицерина, % мас. 0,0438 0,651 Не более 0,02

Коксуемость, % мас. 0,014 0,006 Не более 0,05

Стабильность к окислению, ч 5,85 – Не менее 6

Таблица 2
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оступающая на электро-

обессоливающую установ-

ку (ЭЛОУ) сырая нефть 

представляет собой стойкую 

полидис персную эмульсию, в 

которой вода распределена в 

виде глобул диаметром до 20 

мкм, с преобладанием глобул 

диаметром 4–7 мкм. Содержание 

пластовой воды в поступающей 

на НПЗ сырой нефти обычно со-

ставляет 0,1–2% об. При низкой 

концентрации дисперсной фазы 

(воды) вероятность коалесцен-

ции капель пластовой воды под 

действием электрического поля 

очень мала. С целью более пол-

ного вымывания солей в сырую 

нефть на ЭЛОУ добавляют пре-

сную воду [1].

Глубина обессоливания нефти 

на ЭЛОУ в значительной степени 

определяется эффективностью 

смешения капель пластовой и 

промывной воды. Для повыше-

ния вероятности коалесценции 

в настоящее время широко при-

меняются смесительные клапа-

ны и статические смесители, а 

также инжекторы, регулируемые 

смесители типа РСНВ, веерные 

смесители, смесители с фор-

сунками и др. [1]. С проблемой 

обеспечения эффективного сме-

шения промывной воды и неф-

ти столкнулись и на установке 

ЭЛОУ-6 в ООО «ЛУКОЙЛ–

Пермнефтеоргсинтез». Установка 

ЭЛОУ-6 типа 10/6 является двух-

поточной и была введена в эксплу-

атацию в 1967 г. Принципиальная 

схема одного потока установки 

ЭЛОУ-6 приведена на рис. 1. 

На установке для смешения 

промывной воды и нефти были 

опробованы статические смеси-

тели и смесительные клапаны. 

В настоящее время для этой 

цели установлены форсунки. На 

установке обеспечивалась под-

готовка обессоленной западно-

сибирской нефти до содержания 

хлоридов не более 3 мг/л и воды 

не более 0,1% мас. Однако вы-

сокая степень обессоливания 

объяснялась, в большей степе-

ни, высоким качеством сырой 

нефти и большим количеством 

ступеней обессоливания (термо-

химическое отстаивание и два 

электродегидратора). Параметры 

технологического режима работы 

установки в 2009 г. приведены 

ниже.

Загрузка сырья, м3/ч ..............480

Расход деэмульгатора 

ФЛЭК Д003, г/т ........................ 3

Расход воды, м3/ч

перед Д-1 ............................... 8

перед Э-1 ............................... 8

перед Э-2 ............................... 7

общий, % об. на нефть ....... 4,8

Температура нагрева, °С

нефти ....................................75

воды ......................................65

А. В. Журавлев, К. А. Бугай, Г. А. Федотова, Е. А. Чернышева 

ООО «ЛУКОЙЛ–Пермнефтеоргсинтез», 
РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Повышение эффективности 
работы установки ЭЛОУ-6 

в ООО «ЛУКОЙЛ–Пермнефтеоргсинтез»
Предложен комплекс мероприятий на установке ЭЛОУ-6 ООО «ЛУКОЙЛ—Пермнефтеоргсинтез», 

проведение которого позволило исключить подачу деэмульгатора и осуществить обессоливание 
и обезвоживание нефти в одну ступень при снижении расхода промывной воды и стабилизации 

качества нефти на выходе с установки.

Ключевые слова: сырая нефть, полидисперсная эмульсия, электродегидратор, 
деэмульгатор, промывная и дренажная вода.

П

Рис. 1. Принципиальная схема одного потока установки ЭЛОУ-6:
Н - 1 , 2  —  с ы р ь е в ы е  н а с о с ы ;  Д - 1  —  т е р м о х и м о т с т о й н и к ;  Э - 1 , 

Э-2 — электродегидраторы; НЦО — нижнее циркуляционное орошение; 

ПЛК — промливневая канализация

Технология
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Результаты аналитического 

контроля в 2009 г. (обследование 

с 15 по 28 декабря) приведены 

в табл. 1. Исключение ступени 

термохимического отстаива-

ния (ТХО), снижение расхода 

деэмульгатора или промывной 

воды приводило к систематиче-

скому увеличению содержания 

хлористых солей в обессоленной 

нефти выше 3 мг/дм3. Таким об-

разом, учитывая высокую степень 

обезвоживания после каждой 

ступени, именно неудовлетво-

рительное смешение промывной 

воды с нефтью являлось лимити-

рующим фактором повышения 

эффективности работы установки 

в целом.

Недостатком смесительных 

устройств (смесительных клапа-

нов и статических смесителей), 

используемых во всем мире, явля-

ется перепад давления, создавае-

мый ими в потоке нефти. В зави-

симости от типа нефти, оптималь-

ный перепад давления находится 

в пределах 0,3–1,5 кгс/см2. При 

отсутствии гидравлических огра-

ничений технологической схемы, 

а также при использовании гори-

зонтальных электродегидраторов 

с высоким расчетным давлением, 

такой перепад давления не создает 

каких-либо препятствий. Однако 

в случае блока ЭЛОУ с шаровыми 

электродегидраторами, разре-

шенное давление для которых не 

превышает 7,5 кгс/см2, монтаж 

подобных смесителей может 

привести к снижению произво-

дительности установки. Опытным 

путем было установлено, что для 

компенсации увеличения дав-

ления в электродегидраторе на 

0,1 кгс/см2 (при максимальной 

загрузке рабочее давление при-

ближается к разрешенному) тре-

буется снижение загрузки потока 

ЭЛОУ-6 на 10 м3/ч.

Альтернативным решением, 

обеспечивающим эффективное 

смешение промывной воды с 

пластовой, является подача про-

мывной воды перед сырьевым 

насосом [2]. Это позволяет из-

бежать увеличения гидравли-

ческого сопротивления потока 

нефти, однако может привести к 

образованию стойкой эмульсии 

ввиду сильного диспергирования 

капель, увеличению скорости 

коррозии теплообменного обо-

рудования вследствие гидролиза 

хлористых солей, увеличению 

количества отложений в системе 

теплообмена.

Последние два фактора могут 

иметь место при температурах 

обессоливания более 120°С (ин-

тенсификация гидролиза хло-

ристых солей), низкой скорости 

потока в теплообменных аппа-

ратах и наличии застойных зон. 

Следует отметить, что некоторые 

зарубежные производители деэ-

мульгаторов и электродегидрато-

ров рекомендуют подавать до 1% 

промывной воды перед блоком 

теплообменников, объясняя это 

уменьшением количества отложе-

ний в системе теплообмена.

Учитывая низкую объемную 

скорость в шаровых электро-

дегидраторах (0,8–0,9 м3/(м3·ч)), 

невысокую температуру про-

цесса (70–80°С), а также выпол-

ненную в 2007 г. модернизацию 

внутренних устройств и системы 

электропитания по проекту НПФ 

«ЭИТЕК» (в каждом шаровом 

электродегидраторе были смон-

тированы две пары электродов, 

перекрывающих все сечение; 

источники питания были за-

менены экономичными ИПМ-

25/15), в 2010 г. был проведен 

опытно-промышленный пробег с 

подачей промывной воды в при-

емную линию сырьевого насоса. 

Пробег проводили в три этапа, 

продолжительность каждого из 

них составила 1 неделю:

1-й этап — отключение ступе-

ни ТХО;

2-й этап — исключение подачи 

деэмульгатора при отключенной 

ступени ТХО;

3-й этап — отключение элек-

тродегидратора Э-2 при исклю-

чении ступени ТХО и подачи 

деэмульгатора.

Количество промывной воды 

G
B
 (% об. на нефть), добавляемой в 

приемную линию сырьевого насо-

са, определяли по формуле [2]:

к н н к

В

к к В

( )100
,

100

k В С В С
G

С kВ С

−
=

−

где k — коэффициент, выра-

жающий степень отклонения от 

теоретических условий разбавле-

ния соленой воды пресной (k = 

0,8–0,95); В
н
, В

к
 — начальное и 

конечное содержание воды в 

нефти, % об.; С
н
, С

к
 — начальное 

и конечное содержание солей в 

нефти, мг/л; С
В
 — содержание 

солей в промывной воде, мг/л.

Принимая наибольшую сте-

пень отклонения от теоретиче-

ских условий разбавления со-

леной воды пресной (k = 0,95), 

неизменное начальное и конечное 

содержание воды в нефти В
н
 = 

= В
к
 = 0,086% об. (0,1% мас.), 

снижение содержания солей в 

нефти с 20 до 1 мг/л и содержание 

солей в промывной воде 40 мг/л, 

вычисляли требуемый расход про-

мывной воды: G
В
 = 1,6% об. на 

нефть. При более эффективном 

смешении (k = 0,8), расход про-

мывной воды снижается до 1,33% 

об. на нефть.

Таким образом, исходя из ве-

роятности менее эффективного 

Показатели 
Нефть 
сырая

Обессоленная нефть

после Д-1 после Э-1
на выходе 

с установки

Содержание воды*, % мас. 0,02 0,04 0,03 0,02

Содержание хлористых 

солей2*, мг/л

12,9 10,3 5,0 3,2

(максимальное — 5,3, 

минимальное — 1,7)

* Здесь и далее в соответствии с ГОСТ 2477–65.
2* Здесь и далее в соответствии с ГОСТ 21534–76

Таблица 1
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смешения, расход воды в при-

емную линию сырьевого насоса в 

течение пробега поддерживали в 

диапазоне 1,6–1,8% об. на нефть. 

Параметры технологического ре-

жима установки в период пробега 

отражены в табл. 2, усредненные 

результаты анализов нефти — в 

табл. 3, промывной и дренажной 

воды — в табл. 4. В табл. 5 показано 

распределение промывной воды по 

ступеням и степень обессоливания 

нефти после каждой ступени.

В результате опытно-про-

мышленного пробега была по-

казана возможность исключения 

подачи деэмульгатора в систему. 

По видимому, это связано в 

том числе с использованием на 

промыслах нефтерастворимых 

деэмульгаторов, которые продол-

жают «работать» и на нефтепе-

рерабатывающем предприятии. 

На наш взгляд, в результате 

интенсивного соударения ка-

пель промывной воды с капля-

ми пластовой воды на лопатках 

центробежного насоса перед 

ЭЛОУ происходит разрушение 

адсорбционного слоя на поверх-

ности капель. Расход промывной 

воды был уменьшен с 5 до 2% 

об. на нефть. Подтверждена воз-

можность обессоливания нефти 

в одну ступень. Были отключе-

ны ступень ТХО и электрочасть 

электродегидратора 2-ой ступени 

(4 высоковольтных источника 

питания мощностью 22,5 кВт 

каждый). Кроме того, было ста-

билизировано качество нефти на 

выходе с ЭЛОУ-6. 

В течение года после начала 

эксплуатации установки по пред-

ложенной схеме были получены 

удовлетворительные результаты 

обессоливания и обезвоживания. 

Из 362 выполненных анализов 

обессоленной нефти зафикси-

ровано только одно превышение 

содержания солей — 3,2 мг/л и 

одно превышение содержания 

воды — 0,12% мас. Распределение 

содержания хлористых солей в 

сырой и обессоленной нефти за 

период с 1 июля 2010 г. до 1 июля 

2011 г. приведено на рис. 2 (а и б), 

а воды — на рис. 3. 

Этап 
пробега

Загрузка 
сырья, 

м3/ч

Расход 
деэмульгатора 
ФЛЭК Д003, 

г/т

Расход промывной воды 

перед Н-1, 

м3/ч

перед Э-1, 

м3/ч

перед  Э-2, 

м3/ч

общий, 

% об. 

на нефть

1 513 3 9,0 0 5,0 2,7

2 509 0 8,5 0 5,0 2,7

3 500 0 8,0 0 0 1,6

П р и м е ч а н и е . Температура нагрева нефти во всех случаях составляла 70°С, 

воды — 60°С.

Таблица 2

Таблица 3

Показатели 
Нефть 
сырая

Обессоленная нефть

после Э-1
на выходе 

с установки

1-й этап

Содержание воды, % мас. 0,06 0,03 0,04

Содержание хлористых солей, мг/л 21,4 1,5 

(1,1/1,9)

1,17

(0,4/1,9)

2-й этап

Содержание воды, % мас. 0,06 0,1 0,05

Содержание хлористых солей, мг/л 12,2 1,8

(1,3/2,3)

0,93

(0,7/1,2)

3-й этап

Содержание воды, % мас. 0,06 0,015 0,01

Содержание хлористых солей, мг/л 7,4 0,97

(0,5/1,4)

0,67

(0,3/1,0)

П р и м е ч а н и е . Плотность нефти на 1-м этапе составляла 864 кг/м3, на 2-м и 3-м 

этапах — 863 кг/м3.

В скобках указаны минимальные и максимальные значения.

Этап 
пробега

Промывная вода Дренажная вода Э-1 Дренажная вода Э-2
Дренажная вода 

с  1-го потока ЭЛОУ-6

рН

содержание, мг/л

рН

содержание, мг/л

рН

содержание, мг/л
содержание нефте-

продуктов, мг/л
ионов 

хлора

нефтепро-

дуктов

ионов 

хлора

нефтепро-

дуктов

ионов 

хлора

нефтепро-

дуктов

1 7,8 39,2 20,5 8,0 527,6 16,9 7,7 172,2 13,3 15,6

2 7,6 39,4 34,9 7,7 554,1 18,9 7,6 83,0 34,4 30,5

3 7,7 34,8 34,6 7,7 611,3 66,6 – – – 66,6

Этап пробега
Перед Э-1 (Н-1) Перед Э-2

расход воды на ступень, % 

об. на нефть

степень обессоливания 

нефти, %

расход воды на ступень, % 

об. на нефть

степень обессоливания 

нефти, %

1 1,75 92,99 1,0 22

2 1,75 91,23 1,0 13,08

3 1,6 86,9 – –

Таблица 5

Таблица 4
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Для оценки технического со-

стояния трубного пространства 

теплообменных аппаратов, ис-

пользуемых для нагрева сырой 

нефти, в период капитального 

ремонта ЭЛОУ-6 в июле 2011 

г. был проведен внутренний 

осмотр. Удовлетворительные 

результаты осмотра (следов 

коррозии и отложений не об-

наружено) позволяют сделать 

заключение о возможности 

дальнейшей эксплуатации схе-

мы подачи промывной воды в 

приемную линию сырьевых на-

сосов ЭЛОУ-6.
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Рис. 2. Распределение содержания хлористых солей в сырой (а) и обессоленной (б) нефти 
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Рис. 3. Распределение содержания воды в сырой ( ) обессоленной ( ) нефти
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а нефте- и газоперерабатывающих и нефтехи-

мических предприятиях затраты электриче-

ской энергии на охлаждение циркуляционной 

воды достигают 15% от ее суммарного потребления. 

В условиях высоких тарифов на электроэнергию ста-

новится актуальной задача минимизации этих затрат 

при охлаждении оборотной воды в блоке градирен с 

искусственной тягой.

Типовой водоблок для охлаждения оборотной 

воды включает насосное отделение и блок градирен 

с принудительной тягой, в которых осуществляется 

теплообмен между водой и воздухом. Суммарный 

расход оборотной воды, циркулирующей от водо-

блока к потребителям, поддерживается постоянным. 

Подпитка осуществляется в зависимости от уровня 

воды в чаше градирни. Горячая вода разбрызгивается 

вверху башни и через насадку стекает в бассейн. 

Современная насадка собирается из пластиковых 

трубчатых модулей. Противотоком (или перекрест-

ным током для насадок в виде балок, реек, рамок) 

движется атмосферный воздух, всасываемый (или 

нагнетаемый) вентиляторным блоком. Процесс 

теплообмена складывается из передачи теплоты 

испарения небольших порций воды (~80% тепла) и 

передачи тепла благодаря разности температур воды 

и воздуха (~20% тепла) [1]. 

Передача тепла воздуху, циркулирующему в 

охладительной башне, зависит от его температуры 

и концентрации в нем влаги. Показателем содер-

жания влаги может служить температура воздуха, 

определяемая по мокрому термометру, при которой 

скорость теплоотдачи конвекцией к поверхности 

воды равна скорости массоотдачи от ее поверхности. 

Значение этой температуры является предельным, 

до которого теоретически можно охладить воду. 

Фактически температура холодной воды всегда 

выше температуры атмосферного воздуха по мокро-

му термометру из-за невозможности осуществления 

полного контактирования воды и воздуха. Степень 

приближения к температуре мокрого термометра 

зависит от конструкции градирни. При этом боль-

шое значение имеют время контактирования воды 

с воздухом, степень разбрызгивания, площадь оро-

шаемой поверхности.

Работа башенного охладителя заданной кон-

струкции определяется отношением массовых по-

токов воды и воздуха. Расход воздуха через градирню 

зависит от скорости вращения вентилятора, которая 

регулируется либо вручную — переключателем ско-

рости на гидромуфте, либо автоматически посред-

ством частотного преобразования электропитания 

привода. Существенное влияние на работу градирни 

оказывают скорость и направление ветра, отложение 

льда в зимнее время на входных окнах и т. д.

Со временем поверхности орошения башен 

покрываются илистыми отложениями, и общие 

коэффициенты теплоотдачи от воды к воздуху в 

охладителях становятся неодинаковыми даже при 

их идентичной конструкции. В этой связи возникает 

задача оптимального распределения заданной на-

грузки по горячей воде между градирнями.

Управляющими воздействиями в водоблоке яв-

ляются расходы в башни горячей воды и скорости 

вращения валов вентиляторов. Контролируемые 

возмущения — температура, влажность, барометри-

ческое давление атмосферного воздуха, температура 

и давление горячей воды. Неконтролируемые воз-

мущения — изменение общих коэффициентов теп-

лоотдачи градирен, скорости и направления ветра, 

отложение льда.

В. А. Курицын, Д. В. Арапов, Р. Л. Горильченко 

ЗАО «НПП Центравтоматика», 
Воронежская государственная технологическая академия 

Оптимизация процесса охлаждения 
циркуляционной воды в градирнях 

с искусственной тягой
Приведена математическая модель процесса охлаждения оборотной воды 

в блоке грдирен с принудительной тягой. Решена задача оптимизации данного процесса. 
Разработанный пакет программ позволяет рассчитать оптимальный расход воды в каждую 

градирню и оптимальное число оборотов каждого вентилятора. 
Предложанная математическая модель положена в основу типовой автоматизированной 

системы управления процессом охлаждения циркуляционной воды.

Ключевые слова: градирня, математическая модель, 
автоматизированные системы управления технологическими процессами.

Н

Аппаратура



2’2012 «Химия и технология топлив и масел» 13

Ниже приведена математическая модель про-

цесса охлаждения воды, циркулирующей в противо-

точной градирне с искусственной тягой.
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где θ = 0,001(t + 273,15); П — барометрическое дав-

ление (Н/м2) атмосферного воздуха; 
н к

, ,
t

s s sP P P — 

давление (Н/м2) насыщенного пара соответственно 

при температуре t воды и температурах (°С) мокрого 

термометра воздуха на входе t
м

н  и выходе t
м

к из на-
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,s sP P  вычисляют аналогично P

s
t 
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…

b
8
 — регрессионные коэффициенты.
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где Q
w
, M

w
 — соответственно объемный (м3/ч) и 

массовый (кг/с) расход горячей воды в градирню; 

wρ′  — плотность горячей воды при ее давлении Р
г
 

(кгс/см2) и температуре t
г
 (°С); М

и
 — количество ис-

парившейся воды, кг/с; f
g
к — масса влаги в единице 

массы влажного воздуха на выходе из насадки.
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где N — активная электрическая мощность (кВт), 

потребляемая электроприводом вентилятора; 

N
пр

 — приведенная к скорости вращения активная 

электрическая мощность, кВт/с; n — скорость вра-

щения вала вентилятора, с–1; μ
w
, ρ

w
 — соответственно 

вязкость (Па·с) и плотность (кг/м3) водной пленки; 

δ — толщина водной пленки, м.

Граничные условия 

w
y
 = 0 при x = 0;  

фy

w

w

x

∂ τ
= −

∂ μ
 при x = δ, 

где τ
ф
 — напряжение трения на границе раздела 

фаз, определяемое по потере давления воздуха ΔP в 

трубке диаметром (d – 2δ) и длиной l:

t
ф
 = (d – 2δ)ΔP/4l, Н/м2.

Модель позволяет связать процессы тепло- и 

массообмена,  происходящие в насадке градирни, 

с потреблением блоком вентиляторов электриче-

ской энергии. Она справедлива при следующих 

допущениях: 

• температура воздуха на границе раздела фаз рав-

на локальной среднемассовой температуре воды; 

• воздух на поверхности раздела фаз является 

насыщенным; 

• локальный тепловой поток от воды к воздуху по 

нормали к поверхности раздела зависит от разности 

энтальпий воздуха и воды на поверхности раздела и 

среднемассовой энтальпии;

• вода и воздух распределяются равномерно по 

горизонтальной плоскости сечения насадки. 

Зависимость (1) является модифицированным 

уравнением Меркеля [1]. Она связывает параметры, 

характеризующие заданные требования к охлажде-

нию, с характеристиками теплопередачи в насадке. 

Левая часть (1) рассчитывается без данных о характе-

ристике насадки, а правая, зависящая от характери-
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стик насадки, определяется [2, 3] экспериментально 

по данным о расходе воды и отношении массовых 

расходов воды и воздуха.

Уравнение (2) отражает изменение влажности 

воздуха при прохождении его через насадку и выво-

дится из материального баланса по воде. Выражение 

(3) получено из баланса энтальпий воздуха и воды. 

Регрессионные коэффициенты в формулах (4) 

и (5) рассчитаны методом наименьших квадратов 

при обработке табличных данных [1, 4] о давлении 

насыщенного пара и плотности воды. 

Зависимость (6) получена из известной [5] фор-

мулы для расчета электрической мощности, потре-

бляемой вентилятором 
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путем выражения объемного расхода Q
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 влажного 

воздуха и гидравлического сопротивления градирни 

ΔP
c
 через отношение M
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/m и проведения некоторых 

упрощений. 

Дифференциальное уравнение гидродинами-

ческого равновесия (7) выведено из уравнения 

Навье—Стокса. Пленка находится под действи-

ем сил тяжести, вязкости воды и сопротивления 

встречного потока воздуха (см. рисунок). Дважды 

интегрируя (7), получим 
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С учетом констант С
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, вычисляемых из 

граничных условий, окончательное выражение для 

скорости пленки имеет вид (индекс «y» опущен)
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фаз равна 
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Линейная плотность L орошения насадки гра-

дирни выражается следующим образом 

3
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w w
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τ⎛ ⎞ρ δ
= δ = − =⎜ ⎟μ ρ δ π⎝ ⎠

где K — количество трубок в насадке (для градирен с 

современной трубчатой насадкой из пластика). 

Потеря давления ΔP воздуха в насадке определя-

ется по уравнению Дарси–Вейсбаха 

2

Г

Г,
( 2 ) 2

wl
P

d
Δ = λ ρ

− δ  

где w
Г
 и ρ

Г
 — соответственно скорость и плотность 

влажного воздуха; λ — коэффициент сопротивле-

ния. 

По данным многочисленных экспериментов [6] 

для потока газа, проходящего внутри трубы навстре-

чу жидкой пленке, коэффициент сопротивления λ 

равен 

2 0,5
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− −λ = ϕ + ϕ
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Противоток водной пленки и воздуха в элементе насадки 
площадью 1 м2:
а – схема течения; б – эпюра скоростей воды и воздуха

(dx – толщина элементарного слоя пленки, м; δ
с
 – средняя 

толщина пленки)

Аппаратура



2’2012 «Химия и технология топлив и масел» 15
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По мере увеличения плотности орошения L и 

числа Рейнольдса до Re
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>20 течение водной пленки 

переходит от ламинарного к волновому, верхний 

предел которого Re
w
=1600. Теоретический анализ 

волнового движения в предположении синусои-

дальной формы волн позволяет получить следующее 

значение толщины пленки δ
с
 воды 
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Это выражение действительно как при отсут-

ствии, так и при наличии встречного потока газа при 

условии w
Г
 ≤ 0,9w

инв
, где w

инв
 — скорость инверсии, 

при которой течение пленки прекращается. 

Скорость движения воздуха w
Г
 на выходе из на-

садки вычисляется из условия неразрывности воз-

душного потока
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Предельное значение max

Гw  скорости движения 

воздуха, при которой унос поверхностного слоя во-

дяной пленки происходить не будет, определяется 

из условия равенства нулю поверхностной скорости 
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В этой формуле неизвестными величинами явля-
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, ρ
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 и λ = λ(ρ
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, ρ
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, μ

г
, μ

w
). Определим их.

Плотность насыщенного воздуха ρ
Г
, оказываю-

щего сопротивление пленке,  рассчитывается по 

известной [5] формуле 

Г
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ρ = −⎜ ⎟⎝ ⎠

 

где T — абсолютная температура воды, К. 

Плотность водной пленки, зависящая только от 

температуры воды, определяется по регрессионной 

зависимости
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ρ = + Δ − Δ +

+ Δ + Δ − Δ +
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где Δt = 0,01t.  Это выражение применимо в диапа-

зоне температур 4°С ≤ t ≤ 90°C. Погрешность — не-

сколько г/м3.

Вязкость воды [1] при атмосферном давлении 

равна 
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0,1(2,1482(( 8,435)
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Вязкость чистого газа согласно теории Чэпмена 

и Энскога [7] равна
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где М
м 

— молекулярная масса; ∂ — радиус сферы, Å; 

Ω
v
 — интеграл столкновений.

Для сухого воздуха (неполярный газ)
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( ) exp(0,7732 ) exp(2,43787 )
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где T* = T/78,6; ∂ = 3,711 Å.

Для водяного пара (полярный газ) 
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где vΩ′  рассчитывается при T* = T/775; ∂ = 2,52 Å; 

Δ = 1.
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Для заданного расхода воды в градирню *

wM  

условие отсутствия уноса воды с воздухом будет 

иметь вид 
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=

Интегрирование левой части (1) выполнено 

по формуле Симпсона с шагом интегрирования 

0,1 град. Для решения (2) использован разностный 
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метод Рунге–Кутта 4-го порядка точности. Расчет 

скорости 
max

Гw  реализован способом простой ите-

рации [8].

Правые стороны (1) и (6) представляют собой 

линейные регрессии относительно a
1…4

, k
1,2

, поэтому 

текущие значения этих коэффициентов могут быть 

оценены в автоматизированной системе управления 

технологическим процессом (АСУТП) методом 

адаптивной идентификации. При использовании 

одношагового алгоритма [9, 10] формулы для оце-

нивания k
1,2 

следующие 
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i — номер текущего шага измерения в АСУТП; N
i
, M

wi 

— измеренные на i-м шаге значения соответственно 

активной электрической мощности и расхода воды; 

m
i
 — рассчитанное на i-м шаге отношение вода : 

воздух; N
p
 — значение активной мощности, рас-

считанное по выражению 

3
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Коэффициенты a
1..4

 оценивают аналогично. 

Начальные значения параметров k
1,2

 рассчитыва-

ют исходя из формулы (8) и паспортных характери-

стик вентилятора, а коэффициенты a
1…4

 определяют 

путем обработки литературных данных [2, 3].

В качестве критерия оптимизации процесса 

охлаждения циркуляционной воды в блоке гради-

рен с искусственной тягой принимаем суммарное 

значение активной электрической мощности N
об

, 

потребляемой электроприводами вентиляторов всех 

градирен водоблока 
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(9)

где j — номер градирни в водоблоке; J — количество 

градирен. 

На критерий накладываются ограничения – ра-

венства на суммарный расход воды 
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и на охладительные характеристики башен 
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Конструктивное исполнение охладителей вы-

ражается ограничением на расход воды в j-ю гра-

дирню 

 
max

.wjM M≤
 (12)

Условие отсутствия уноса воздухом воды 
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Задача оптимизации заключается в поиске таких 

значений M
wj

 и  m
j
, которые обеспечивают минимум 

критерия (9) при условии охлаждения заданного 

количества воды М
об

 (10) до требуемой температуры 

t
хj
 = t*

x
, определяемой равенствами (11), и выполне-

ния ограничений (12) и (13). После преобразования 

условий (10)–(13) с помощью метода штрафных 

функций [11] в функцию штрафа Ш(m
1..j

, M
w1..j

) и 

объединения ее с критерием (9) безусловная задача 

оптимизации запишется следующим образом 
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Решение (14) реализовано методом конфигура-

ций Хука–Дживса [12]. Результатом являются опти-

мальные значения расхода 
*

wjM  воды и соотношения 

вода : воздух m
j
* в каждой j-й градирне. 

Оптимальная величина мощности, потребляемая 

приводом вентилятора, равна 

3
* *

*

1 2* *
.

wj wj

j j j

j j

M M
N k k

m m

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟⎝ ⎠

 

Этой мощности соответствует оптимальное число 

оборотов вентилятора n
j
*

1

* 3
*

,
j

j

прj

N
n

N

⎛ ⎞
= ⎜ ⎟⎝ ⎠

где N
npj

 — измеренное значение активной электриче-

ской мощности, приведенное к скорости вращения 

вала вентилятора. 

Аппаратура
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Оптимальный объемный расход воды в j-ю гра-

дирню равен 
*

*
3600

.
wj

wj

w

M
Q =

ρ′

Рассчитанные значения n
j
* и 

*

wjQ  выдаются в 

качестве рекомендаций технологическому персо-

налу, отвечающему за ведение режима охлаждения 

циркуляционной воды, или в автоматическом ре-
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жиме поступают в виде заданий соответствующим 

регуляторам. 

Таким образом, решена задача оптимального 

распределения нагрузки по горячей воде между 

башенными охладителями с расчетом оптимальной 

скорости вращения вентилятора. Разработанное 

математическое обеспечение положено в основу 

типовой АСУТП охлаждения циркуляционной воды, 

внедряемой в ОАО «Нижнекамскнефтехим».

Аппаратура

A mathematical model of circulation water cooling process in a group of forced-draft towers is proposed.  The problem 

of optimization of this process is solved.  A program package has been developed, which allows calculation of the optimum rate 

of water flow into each tower and the optimum number of rotations of each blower.  The proposed model has been used to build 

a standard automated circulation-water cooling process control system.  

Key words:  cooling tower, mathematical model, automated process control systems.
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В книге рассмотрены теоретические основы, химизм  и катализаторы процесса реформинга бензиновых 
фракций. Анализируется влияние технологических параметров и исходного сырья на выход и качество получае-
мых продуктов. Представлены технологические схемы процессов с периодической и непрерывной регенерацией 
катализатора, приводится их сравнительная характеристика. На примерах изложена методика расчета основного 
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М.: Издательство «Техника», 2012. — 176 с.
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беспечение ультранизко-

го (менее 10–5 Н/м) по-

верхностного натяжения 

между нефтью и раствором 

поверхностно-активного веще-

ства (ПАВ) является одним из 

важнейших требований к вытес-

няющему агенту. В качестве вы-

тесняющих агентов предложены 

многие ПАВ: этоксилированные 

и пропоксилированные сульфа-

ты [1], сульфонаты внутренних 

олефинов [2], сульфонаты алкил-

эфиров [3], амфотерные ПАВ 

— бетаины [4], нефтяные суль-

фонаты [5], алкилполиглюкозиды 

[6] и др. Наиболее доступными 

и самыми дешевыми среди них 

являются нефтяные сульфонаты 

[7]. Фактически, для уменьше-

ния поверхностного натяжения 

в большинстве случаев в системы 

заводнения добавляют щелочь, 

что ведет к образованию твердых 

отложений и уменьшает вязкость 

полимера. Органические основа-

ния могут использоваться вместо 

традиционных неорганических 

щелочей, что решит проблему 

образования отложений. Тем не 

менее, стоимость органических 

оснований высока [8]. В настоя-

щей работе для получения бес-

щелочных систем заводнения, 

обеспечивающих ультранизкое 

поверхностное натяжение, ис-

пользовали сульфонаты нефтей 

месторождений Дацинь (ДНС) и 

Келамайи (КМС). 

Сульфонаты нефти месторож-

дения Дацинь были получены 

от Daqing Zaichuang Company. 

Средняя молекулярная масса 

этих сульфонатов составляла 

360, содержание активного веще-

ства — 50%. Сульфонаты нефти 

месторождения Келамайи были 

получены от Kelamayi Chemical 

Plant. Средняя молекулярная 

масса этих сульфонатов состав-

ляла 486, содержание активного 

вещества — 46,62%. Частично 

гидролизованный полиакриламид 

был получен от Dagang Bohong 

Petroleum Chemical Company. 

Степень гидролиза полимера 

составляла 28%, молекулярная 

масса — 2,5·107. В экспериментах 

использовали пластовую воду с 

общей минерализацией 13 454 

мг/л. Вода содержала 350 мг/л 

ионов кальция и 180 мг/л ионов 

магния. В экспериментах по за-

воднению кернов температуру, 

соответствующую температуре 

внутри коллектора, поддерживали 

равной 53,2°С. Поверхностное на-

тяжение определяли с помощью 

тензиометра DataPhysics при 

температуре 53,2°С.

Концентрацию нефтяных 

сульфонатов в системе завод-

нения изменяли от 0 до 0,3% 

мас. Влияние на поверхностное 

натяжение суммарной концен-

трации сульфонатов и отноше-

ния содержаний КНС : ДНС 

показано в таблице. Видно, что 

исследованные сульфонаты ока-

Чан Синь Ши, Вэй Дун Лю, Бинь Цуй, Цзи Лю

Institute of Porous Flow and Fluid Mechanics, Chinese Academy of Science (China)

Использование нефтяных сульфонатов 
для получения бесщелочной 

системы заводнения, обеспечивающей 
ультранизкое поверхностное натяжение 

Исследовано влияние концентрации сульфонатов на поверхностное натяжение между нефтью 
месторождения Даган и растворами смеси сульфонатов нефтей месторождений Дацинь и Келамайи. 

Выявлено, что система заводнения, содержащая по 0,05% указанных сульфонатов, может уменьшить 
поверхностное натяжение до менее 10–5 Н/м в присутствии полимера без использования щелочи и спирта. 

Закачка в пласт этой системы заводнения в количестве 30% от объема пор с последующей закачкой воды 
повышает нефтеотдачу на 17,4% по сравнению с заводнением одной лишь водой. При этом конечная 

нефтеотдача достигает 79,55% от балансовых запасов нефти. 

Ключевые слова: ультранизкое поверхностное натяжение, нефтяные сульфонаты, бесщелочное заводнение.

О

Концентрация в системе заводнения, % Поверхностное натяжение 

×10–6, Н/м КНС ДНС

0,05 0,05 1,31

0,05 0,10 6,62

0,1 0,05 8,42

0,1 0,1 9,43

0,15 0,05 4,43

0,20 0,05 9,43

0,25 0,15 8,41

Исследования
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зывают синергическое действие 

на поверхностное натяжение. 

Минимальное поверхностное 

натяжение обеспечивает смесь 

0,05% КНС и 0,05% ДНС.

Далее исследовали влияние 

 гидролизованного полиакрил -

амида на поверхностное натя-

жение на границе раздела фаз 

нефти и растворов ПАВ. Готовили 

раствор с содержанием 1200 мг/л 

гидролизованного полиакрила-

мида в пластовой воде. Строили 

графики зависимости поверх-

ностного натяжения от времени 

для растворов с полиакриламидом 

и без него (рис. 1).

Видно, что в присутствии гид-

ролизованного полиакриламида 

поверхностное натяжение не-

много увеличивается, хотя по-

прежнему находится на ультра-
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низком уровне. Через 100 мин 

капли нефти разрушались. Смеси 

нефтяных сульфонатов с успехом 

могут использоваться в бинарных 

системах заводнения полимер/

ПАВ. 

Эксперименты по заводнению 

кернов проводили с использо-

ванием искусственных кернов 

диаметром 25,2 мм и длиной 

121,4 мм. Проницаемость кернов 

составляла 130 мД, объем пор — 

17,86 мл. Керн насыщали нефтью 

месторождения Даган. В насы-

щенный нефтью керн закачивали 

воду со скоростью 0,6 мл/мин до 

тех пор, пока обводненность про-

дукции не достигала 98%. Затем в 

керн в количестве 30% от объема 

пор вводили бинарную систему 

заводнения, содержащую 1200 

мг/л гидролизованного поли-

акриламида, 0,05% КНС и 0,05% 

ДНС. После этого осуществляли 

заводнение водой до тех пор, 

пока обводненность продукции 

не достигнет 98%. Все описан-

ные процедуры проводили при 

температуре 53,2°С. Результаты 

экспериментов по заводнению 

представлены на рис. 2. 

Видно, что нефтеотдача при за-

воднении водой составила 62,15%, 

а введение нефтяных сульфонатов 

и полимера — бинарной системы 

заводнения — в количестве 30% от 

объема пор обеспечило дополни-

тельное увеличение нефтеотдачи 

на 17,4%. Таким образом, суммар-

ная нефтеотдача достигла 79,55%. 
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Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения от времени:
1, 2 — в присутствии и отсутствие гидролизованного полиакриламида

Рис. 2. Влияние количества введенного флюида на нефтеотдачу (кривая 1) и 
обводненность продукции (кривая 2)
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Исследования

The influence of sulfonate concentration on the interfacial tension between Dagang crude oil and solutions of mixtures 
of Daqing and Kelamayi petroleum sulfonates (DPS and KPS) was studied.  It was found that the flooding system (mixed solution) 

was capable of reducing interfacial tension to an ultra-low value (<10–5 N/m) in the presence of polymer, without alkali 
and alcohol, when it contained 0.05% of DPS and KPS each.  The oil recovery by injection of this flooding system (solution) 

into the oil reservoir, followed by water injection, was 17.40% higher than the recovery by water flooding alone.  
The final recovery was as high as 79.55% of the proven oil reserve.  

Key words:  ultra-low interfacial tension, petroleum sulfonate, alkali-free flooding.
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олимерное заводнение яв-

ляется одним из наиболее 

эффективных способов 

значительного повышения неф-

теотдачи. Однако традиционные 

полимеры не могут применяться 

в высокотемпературных пластах с 

высокой минерализацией. Нами 

был синтезирован и исследован 

новый терполимер NKP-85, ко-

торый может использоваться в 

жестких температурных условиях 

при высокой минерализации, что 

определяет перспективы его широ-

кого применения в нефтедобыче. 

В  р а б о т е  и с п о л ь з о в а л и 

акриламид, 2-акриламидо-2-

метилпропансульфоновую кис-

лоту, пероксодисульфат калия, 

гидросульфит натрия, карбо-

нат натрия,  поверхностно-

активное вещество (ПАВ) Triton 

X-100. Гидрофобный мономер 

N-додецилакриламид (AMC
12

) и 

инициатор, названный нами МР, 

синтезировали самостоятельно. 

Синтез  мономера  AMC
12

. 

1-Додецен и акрилонитрил сме-

шивали в определенном мольном 

отношении и помещали смесь 

в трехгорлую колбу, оборудо-

ванную механической мешал-

кой, термометром и обратным 

холодильником. Необходимое 

количество серной кислоты до-

бавляли в колбу постепенно во 

избежание сильного повышения 

температуры. Реакционную массу 

выдерживали при температуре 

0°С в течение 3 ч, а затем — при 

комнатной температуре в течение 

5 ч. Продукт реакции промывали 

и сушили в печи. 

Синтез терполимера NKP-

85. Навески карбоната натрия, 

AMC
12

 и ПАВ Tri ton X-100 

помещали в деионизированную 

воду и перемешивали в течение 

0 , 5  ч .  П р и  о п р е д е л е н н о й 

температуре к смеси добавляли 

кристаллы акриламида, смесь 

переливали в колбу, помещенную 

в изотермическую водяную баню. 

После продувки колбы азотом 

в воздухонепроницаемую колбу 

добавляли раствор аммиака, 

карбамида и инициатора. Колбу 

продолжали продувать азотом 

в течение 20 мин. Затем в колбу 

вводили навеску пероксоди-

сульфата калия и гидросульфита 

натрия. Продувку азотом про-

должали еще в течение 10 мин, 

после чего температуру в кол-

бе повышали до 80°С. Реакция 

гид ролиза протекала в течение 

8 ч. Полученный гель извлекали 

из колбы и нарезали полоска-

ми. Последние прокаливали, 

измельчали и просеивали [1]. 

Терполимер NKP-85 представляет 

собой белый порошок. 

Результаты ИК-спектроскопии 

с преобразованием Фурье моно-

мера AMC
12

 и терполимера NKP-

85 приведены на рис. 1, а и б.

Сополимеризация акриламида 

является типичной радикальной 

реакцией. Низкая температура 

инициирования цепи благоприят-

ствует увеличению молекулярной 

массы сополимера. Зависимость 

молекулярной массы терполиме-

ра NKP-85 от температуры ини-

циирования цепи представлена на 

рис. 2. При очень низкой темпе-

ратуре реакционная способность 
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сополимера для полимерного заводнения 
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Терполимер для полимерного заводнения синтезирован из акриламида, гидрофобного мономера — 
N-додецилакриламида и полярного мономера — 2-акриламидо-2-метилпропансульфоновой кислоты 

посредством мицеллярной полимеризации в воде. Исследовано влияние температуры инициации цепи и 
концентрации инициатора на молекулярную массу терполимера. 

Проанализированы солестойкость и термическая стабильность терполимера, а также его способность 
повышать нефтеотдачу в сравнении с заводнением. Показано, что лучшие характеристики терполимера 

обеспечиваются при температуре инициирования цепи 9°С и концентрации в реакционной среде инициатора, 
равной 150 мг/л. В таких условиях получают терполимер молекулярной массы 22 млн. Вязкость раствора 

терполимера концентрацией 1500 млн–1 составляет 18,7 мПа·с и остается постоянной в течение 1 мес 
при 85°С и солености пластовой воды 32 000 мг/л. Выявлено, что новый терполимер по эффективности 

повышения нефтеотдачи превосходит известные в промышленности образцы. 
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радикалов уменьшается, поэтому 

лишь небольшое число радикалов 

может преодолеть энергетический 

барьер и инициировать реакцию 

сополимеризации. Реакция пере-

дачи цепи протекает с трудом, 

поэтому конечный продукт имеет 

высокое содержание мономеров. 

При слишком высокой темпера-

туре преодолеть энергетический 

барьер может бо' льшая часть ра-

дикалов, тогда как кинетиче-

ские цепи не могут достигнуть 

необходимой длины, поскольку 

они обрываются. Более того, при 

высокой температуре константа 

скорости реакции передачи цепи 

превышает константу скорости 

реакции развития цепи. Эти 

обстоятельства обусловлива-

ют уменьшение молекулярной 

массы сополимера при высокой 

температуре. Как видно из рис. 

2, для получениz терполимера 

с максимальной молекулярной 

массой необходимо поддерживать 

температуру инициирования цепи 

равной 9°С. 

Реакция окислительно-вос-

становительного инициирования 

цепи в среде пероксодисульфата 

калия и гидросульфита натрия 

имеет низкую энергию актива-

ции. Реакция полимеризации 

может быть инициирована при 

относительно низкой температуре 

(0–50°С) посредством переноса 

электрона с образованием проме-

жуточных свободных радикалов. 

При образовании в реакционной 

системе свободных радикалов 

увеличивается скорость реакций 

инициирования и роста цепи. 

Однако на поздней стадии по-

лимеризации концентрация сво-

бодных радикалов быстро умень-

шается, ввиду чего значительно 

повышается скорость обрыва 

цепи. Для сдерживания обрыва 

цепи в реакционную массу до-

бавляли инициатор МР. Обычно 
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Рис. 1. Результаты Фурье-ИК спектроскопии мономера AMC12 (а) и терполимера NKP-85 (б)
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Рис. 2. Зависимость молекулярной 
м а с с ы  т е р п о л и м е р а  N K P - 8 5 
от температуры инициирования цепи
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этот инициатор распадается на 

свободные радикалы одного вида 

при 40°С. Распад МР является 

реакцией первого порядка и 

не инициирует передачу цепи. 

Таким образом, вначале при 

низкой температуре происходит 

окислительно-восстановительное 

инициирование цепи, а МР рас-

падается на свободные радикалы 

под влиянием тепла реакции 

полимеризации, увеличивая ско-

рость инициирования цепи на 

поздней стадии реакции. В этом 

случае полимеризация протекает 

ровно с образованием терполиме-

ра высокой молекулярной массы. 

На рис. 3 показано влияние кон-

центрации МР в реакционной 

среде на молекулярную массу 

терполимера NKP-85. Видно, что 

оптимальна концентрация МР, 

равная 150 мг/л. 

Растворимость полимеров 

в воде можно улучшить путем 

введения в их состав соответ-

ствующих ПАВ [2]. Однако ПАВ 

обычно увеличивают молекуляр-

ную массу и вязкость полимеров. 

В настоящей работе использовали 

ПАВ Triton X-100, молекулы кото-

рого содержат цепи этокси-групп. 

Эти группы имеют зигзагообраз-

ную структуру, внешние атомы 

кислорода частично отрицательно 

заряжены в результате смеще-

ния электронной плотности от 

соседних групп –CH
2
–. Такая 

структура благоприятствует взаи-

модействию атомов кислорода 

и молекул воды с образованием 

водородных связей, что обуслов-

ливает гидрофильность. Более 

длинные цепи этокси-групп име-

ют еще бо' льшую гидрофильность, 

поскольку они более гибкие и 

содержат больше атомов кисло-

рода, образующих водородные 

связи. На рис. 4 показано влияние 

концентрации ПАВ Triton X-100 в 

реакционной системе на вязкость 

и растворимость терполимера. 

Видно, что вязкость терполиме-

ра с увеличением концентрации 

ПАВ снижается, уменьшается и 

содержание нерастворимого в 

воде вещества, что свидетельству-

ет об улучшении растворимости 

терполимера в воде. 

Вязкость раствора полимера 

обычно нелинейно увеличивается 

с концентрацией, что обусловлено 

усилением переплетения цепей 

полимера. На рис. 5 отображена 

зависимость вязкости водных 

растворов терполимера NKP-85 и 

полимера HPAM-25 (молекуляр-

ная масса 25 млн) от концентрации. 

Видно, что вязкость раствора 

терполимера NKP-85 сильнее 

увеличивается с концентрацией. 

Это обусловлено интенсивным 

физическим переплетением цепей 

терполимера NКР-85, поскольку 

его молекулы могут формировать 

в растворе трехмерную структуру 

в результате сильного, но обрати-

мого физического взаимо дей-

ствия с образованием электро-

статических, водородных и ван-

дер-ваальсовых связей [3–6].

Молекулы терполимера NKP-

85 имеют неупругие цепи с по-

лярными группами, склонными к 

образованию водородных связей, 

а также гидрофобные группы. Это 

в совокупности обусловливает 

повышенную устойчивость терпо-

лимера NKP-85 к катионам солей. 

При увеличении солености воды 

физическое переплетение цепей 

макромолекул усиливается, что 

может препятствовать снижению 

вязкости раствора терполимера из-

за увеличения содержания катио-

нов в растворе. На рис. 6 приведено 

сопоставление снижения вязкости 

растворов терполимера NKP-85 

и полимера HPAM-15 с увеличе-

нием солености воды. Видно, что 
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Рис. 3. Влияние концентрации 
инифиатора МР в реакционной среде 
на молекулярную массу терполимера 
NKP-85
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Рис. 4. Влияние концентрации ПАВ 
Triton X-100 в реакционной системе на 
вязкость (кривая 1) и растворимость 
(кривая 2) терполимера NKP-85
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Рис. 5. Влияние на вязкость водных 
растворов концентрации терполимера 
NKP-85 (кривая 1) и полимера 
HPAM-25 (кривая 2)
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Рис. 6.  Зависимость вязкости 
растворов терполимера NKP-85 
(кривая 1 ) и полимера HPAM-25 
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сополимер NKP-85 отличается 

большей солестойкостью.

На рис. 7 приведены кри-

вые сдвиговой релаксации тер-

полимера NKP-85 и полимера 

HPAM-25. Эксперимент прово-

дили с использованием высоко-

скоростной мешалки при частоте 

вращения 1500 мин–1 в течение 

10 мин. Вязкость раствора по-

лимера HPAM-25 до воздействия 

сдвигающей силы составляла 

5,4 мПа·с, после — 4 мПа·с, т. е. 

необратимая потеря вязкости со-

ставила 25,9%. Вязкость раствора 

терполимера NKP-85 до воздей-

ствия сдвигающей силы составля-

ла 23 мПа·с, после действия этой 

силы она резко снизилась до 18 

мПа·с. Однако вязкость частично 

восстанавливается — через 10 мин 

она увеличилась до 21,8 мПа·с. 

Таким образом, потеря вязкости 

составила всего 5,2%. 

Результаты описанного экс-

перимента свидетельствуют о том, 

что физическое переплетение мо-

лекул терполимера NKP-85 обра-

тимо. Под действием сдвигающей 

силы молекулы временно раскру-

чиваются. После прекращения 

действия этой силы физическое 

взаимодействие молекул терпо-

лимера возобновляется, молекулы 

вновь формируют пространствен-

ную структуру, что способствует 

увеличению вязкости. 

Вышеуказанные характери-

стики терполимера NKP-85 име-

ют большое значение для его 

применения на месторождениях. 

Вязкость раствора при его дви-

жении в перфорационных от-

верстиях значительно снизится. 

Таким образом, давление наг-

нетания может быть снижено, а 

текучесть системы заводнения 

в забое добывающей скважины 

улучшится. В результате затраты 

на оборудование для нагнетания 

системы заводнения могут быть 

значительно уменьшены. 

Для определения термиче-

ской стабильности полимеров 
NKP-85 и HPAM-25 готовили их 

водные растворы с использова-

нием минерализованной воды 

с общим содержанием солей 

32 000 мг/л, в том числе 870 мг/л 

ионов Ca2+ и Mg2+. Оба водных 

раствора содержали 1500 мг/л 

соответствующего полимера. 

Растворы разливали в несколько 

бутылок емкостью 50 мл. После 

продувки азотом бутылки герме-

тично закупоривали и помещали 

в изотермическую (85°С) сухую 

камеру. После определенных 

промежутков времени измеряли 

вязкость растворов (рис. 8). Через 

30 сут. вязкость раствора NKP-85 

составила 81,5% от его исходной 

вязкости, а вязкость раствора 

HPAM-25 — лишь 56,4% от его 

исходной вязкости. 

Известно, что вязкость ли-

нейных полимеров, к которым 

относится HPAM-25, при повы-

шенной температуре уменьша-

ется. Это обусловлено ускоре-

нием движения сегментов цепи 

и ослаблением взаимодействия 

между цепями, в результате чего 

физическое переплетение цепей 

уменьшается. Между тем, ско-

рость диффузии растворителя 

увеличивается с температурой. 

Растворитель легче проникает в 

клубки полимерных молекул и 

раскручивает их. Эти факторы 

приводят к снижению вязкости 

раствора полимера HPAM-25. 

Для терполимера NKP-85, мо-

лекулы которого содержат силь-

ные полярные группы и неболь-

шое число гидрофобных групп, 

влияние температуры на вязкость 

не столь однозначно. С одной 

стороны, с повышением темпе-

ратуры физическое переплетение 

молекул сополимера ослабляется 

в результате увеличения подвиж-

ности сегментов цепей. Очевидно, 

вязкость при этом снижается. 

С другой стороны, наличие силь-

ных полярных групп и неболь-

шого количества гидрофобных 

групп обусловливает бо' льшую 

термическую стабильность мо-

лекул NKP-85, чем полимера 

HPAM-25. Прежде всего, цепи 

NKP-85 более жесткие благода-

ря наличию сильных полярных 

групп. Жесткость цепей, а также 

образование водородных связей, 

делает этот терполимер менее 

подверженным воздействию вы-

соких температур. Гидрофобные 

группы в водном растворе ассо-

циируют. Физическая ассоциация 

гидрофобных групп — эндотерми-

ческий процесс, усиливающийся 

с повышением температуры. 

Поэтому этот процесс может 

увеличивать вязкость раствора 

сополимера NKP-85. Таким обра-

зом, на вязкость раствора влияют 

все перечисленные факторы. 
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В результате, при повышении 

температуры вязкость раствора 

терполимера NKP-85 все-таки 

снижается, но менее значительно, 

чем раствора HPAM-25.

Для определения эффектив-

ности вытеснения нефти под 

действием полимера HPAM-25 и 

терполимера NKP-85 проводили 

экспериментальное заводнение 

кернов проницаемостью около 

800 мД при температуре 85°С. 

Длина кернов составляла 10 см, 

диаметр — 2,5 см. Эксперименты 

включали следующие проце-

дуры:

• насыщение керна минерали-

зованной водой (соленость 32 000 

мг/л);

• введение нефти для вытес-

нения воды до тех пор, пока вода 

не перестанет выходить; при этом 

вычисляли первоначальную неф-

тенасыщенность;

• введение воды для вытес-

нения нефти до тех пор, пока 

обводненность продукции не до-

стигнет 98%;

• введение раствора терполи-

мера NКР-85 до тех пор, пока до-

быча нефти не прекратится.

Как показали результаты, неф-

теотдача при заводнении водой со-

ставила 53,2%, раствором сополи-

мера HPAM-25 — 63%, раствором 

терполимера NКР-85 — 65,3%, т. е. 

увеличилась на 12,1% по сравне-

нию с заводнением водой. 

Таким образом, гидрофобные 

и полярные группы терполимера 

NКР-85 определяют его солестой-

скость и термическую стабиль-

ность, превышающие аналогич-

ные характеристики полимера 

HPAM-25. Это об условливает 

перспективность применения 

терполимера NКР-85 в жестких 

пластовых условиях. 
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Исследования

A new terpolymer suitable for polymer flooding was synthesized from acrylamide, a hydrophobic monomer N-dodecyl acrylamide, 

and a polar monomer 2-acrylamido-2-methylpropane sulfonic acid via micellar polymerization in water.  The effect 

of chain initiation temperature and initiator concentration on the molecular weight of the polymer was studied.  

The salt tolerance and heat resistance of the terpolymer and its ability to improve oil recovery vis-a-vis water flooding 

were evaluated.  The results show that the terpolymer performs best at a chain initiation temperature of 9°C 

and an initiator concentration of 150 mg/liter in the reaction solution.  Under such conditions, terpolymer with a molecular 

of 22·106 is obtained.  The viscosity of terpolymer solution with a concentration of 1500 ppm is 18.7 mPa·sec and it remains 

constant for one month at 85°C and formation water salinity of 32,000 mg/liter.  The new terpolymer is superior 

to known commercial products in terms of oil recovery efficiency.  

Key words:  polymer flooding, copolymer, high temperature, high salinity.
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 1920-х гг. для поддержания 

внутрипластового давления  

и повышения нефтеотдачи, 

особенно коллекторов с низкой 

проницаемостью, был предложен 

метод закачки газа в пласт. В на-

стоящее время основными про-

блемами, характерными для всех 

методов закачки газа в пласт, яв-

ляются выбор способа получения 

газа и метод его подачи в пласт. 

Так, диоксид углерода вызывает 

коррозию труб. Самогенерация 

газа в пласте является новым ме-

тодом повышения нефтеотдачи, 

который обеспечивает цикличе-

скую обработку пласта и позво-

ляет решить многие проблемы, 

присущие методам повышения 

нефтеотдачи [1]. 

Метод самогенерации газа в 

пласте был предложен в 1970-х гг. 

[2]. Компания Shell Petroleum ста-

ла первой, применившей эту тех-

нологию. В настоящее время эта 

технология исследуется и успеш-

но применяется на большей части 

нефтяных месторождений Китая. 

Главным образом описываемая 

технология используется для 

разблокирования добывающих 

скважин и скважин для нагне-

тания воды [3], а также для про-

мывки стволов скважин. Иногда 

самогенерацию газов используют 

для трамбования скважин и для 

гидроразрыва [4–8]. 

Вытеснение нефти диокси-

дом углерода считается одним 

из трех важнейших третичных 

методов повышения нефтеот-

дачи. Двумя другими являются 

термические методы и обработка 

коллекторов растворами полиме-

ров. Публикации по технологии 

внутрипластовой генерации ди-

оксида углерода [9–11] вызвали 

большой интерес. Эта технология 

состоит в закачке в пласт реаген-

тов, между которыми в пластовых 

условиях протекают реакции с 

выделением диоксида углерода. 

В сверхкритических условиях 

диоксид углерода проникает в 

слои пласта, в которые многие 

растворы проникнуть не могут. 

Диоксид углерода растворяется в 

нефти, поэтому, помимо повыше-

ния внутрипластового давления, 

происходит вытеснение нефти, 

снижение ее вязкости и поверх-

ностного натяжения. Технология 

внутрипластовой самогенерации 

диоксида углерода лишена недо-

статков, характерных для метода 

закачки в пласт диоксида углеро-

да, и сочетает все преимущества 

этого метода. По сравнению с дру-

гими методами повышения неф-

теотдачи, самогенерация газа в 

пласте отличается неоспоримыми 

преимуществами: простотой реа-

лизации, невысокой стоимостью, 

значительными возможностями 

повышения нефтеотдачи. 

В экспериментах использова-

ли реометр Anton Paar MCR301 

(Austria Anton Paar Co, LTD), сис-

тему HA-II (Jiangsu Hua An Co, 

LTD) вытеснения углеводородов 

из керна, работающую при вы-

соких температуре и давлении. 

Эксперименты проводили на 

укомплектованной модели, вос-

производящей внутрипластовые 

условия и петрофизические свой-

ства пласта. Длина модели со-

ставляла 30 см, диаметр — 2,5 см. 

Использовали нефть, получен-

ную с месторождения Цзиансу. 

Образец нефти фильтровали 

через ситчатый нержавеющий 

фильтр толщиной 0,045 мм, по-

Фацзунь Чжао, Гуанмао Цу, Фулинь Ян, Юнбинь Ву, Цзинхуа Дэн

Northeast Petroleum University (Daqing, Heilongjiang),
Post-Doctoral Scientific Research Station of Daqing Oilfield of PetroChina (Daqing, Heilongjiang),

Jiangsu Petroleum Exploration Bureau of SINOPEC (Yangzhou, Jiangsu),
Research Institute of Petroleum Exploration and Development, Petrochina (Beijing, China)

Лабораторное исследование технологии 
внутрипластовой самогенерации 

диоксида углерода
Технология самогенерации диоксида углерода состоит в закачке в пласт реагентов, образующих 

при взаимодействии друг с другом. Выявлена возможность применения этой технологии 
на поздней стадии разработки месторождения Цзиансу с использованием заводнения. Исследованы 

факторы, влияющие на нефтеотдачу при циклической  самогенерации диоксида углерода. Изучен механизм 
повышения нефтеотдачи. 

Показано, что эффективность технологии циклической самогенерации диоксида углерода с последующим 
заводнением выше, чем заводнения с последующей самогенерацией диоксида углерода. Эффективность 

циклической самогенерации диоксида углерода выше в коллекторах с низкой проницаемостью. 

Ключевые слова: внутриплатовая самогенерация диоксида углерода, циклический, 
заводнение, методы повышения нефтеотдачи.
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сле чего нефть обезвоживали до 

остаточного содержания воды 

менее 0,5%. Вязкость дегазиро-

ванной нефти при температуре 

50°С составляла 69,8 мПа·с, при 

80°С — 7,8 мПа·с. Для насыщения 

керна и заводнения использовали 

фильтрованную воду с месторож-

дения. 

Схема лабораторной установ-

ки приведена на рис. 1. Трубки 

заполняли кварцевым песком. 

Проницаемость песка соответ-

ствовала проницаемости породы 

на месторождении. После изме-

рения порозности песка в трубки 

нагнетали нефть так, чтобы песок 

был полностью насыщен нефтью. 

Для нагнетания воды открывали 

краны А1 и А2 и закрывали кран 

В1. Для нагнетания реагентов 

открывали кран А1 и закрывали 

краны А2 и В1. В период внутри-

пластовой генерации диоксида 

углерода все краны должны быть 

закрыты. При извлечении нефти 

открывали краны А2 и В2 и за-

крывали А1.

Основные реагенты системы 
самогенерации диоксида углерода. 

Самогенерация диоксида углеро-

да может осуществляться двумя 

методами: одно- и двухжидкост-

ным. В первом случае в пласт за-

качивается раствор соли с низкой 

термической стабильностью. При 

температуре пласта данная соль 

разлагается с выделением диок-

сида углерода. Во втором случае в 

пласт закачивается фазовая проб-

ка — соляной раствор, раствор 

кислоты низкой концентрации, 

две смешивающиеся жидкости, 

образующие при взаимодействии 

диоксид углерода, и вспомогатель-

ные вещества. При взаимодей-

ствии двух смешивающихся жид-

костей протекает экзотермическая 

реакция с выделением диоксида 

углерода. Ниже описаны неко-

торые системы, взаимодействие 

компонентов которых происходит 

с выделением диоксида углерода.

Карбамид и нитриты взаимо-

действуют в кислой среде с выде-

лением тепла, диоксида углерода 

и азота [10]:

СО(NH
2
)

2
 + 2H+ + 2NO

2
– → 

→ 2N
2
 + CO

2
 + 3H

2
O.

Одновременно, карбамид в 

кислой среде может подвергаться 

гидролизу с выделением диоксида 

углерода.

Активные кислоты (органи-

ческие ангидриды) реагируют с 

карбонатами (бикарбонатами):

СО
3

2– + 2Н+ → СО
2
 + Н

2
О;

НСО– + Н+ → СО
2
 + Н

2
О.

Согласно теории кислот и 

оснований Льюиса, сильные кис-

лоты взаимодействуют с солями 

слабых кислот с образованием 

соли сильной кислоты и слабой 

кислоты (угольной). Последняя 

разлагается с выделением диок-

сида углерода и воды. В работе [9] 

исследована система, состоящая 

из карбоната натрия и раствора 

соляной кислоты низкой кон-

центрации. 

Разложение бикарбоната ам-

мония протекает с выделением 

диоксида углерода, аммиака и 

воды:

NH
4
HCO

3
 → NH

3
 + CO

2
 + H

2
O.

Скорость реакции определяет-

ся температурой  и концентрацией 

раствора бикарбоната аммония. 

Вспомогательные реагенты 
системы самогенерации диоксида 
углерода. Поскольку пласт как 

правило не является гомогенным, 

обычный газонапорный режим 

приводит к проскальзыванию 

газа или образованию языков 

обводнения. Поэтому в растворы 

реагирующих веществ добавляют 

вспомогательные реагенты, в част-

ности поверхностно-активные ве-

щества (ПАВ), обеспечивающие 

формирование стабильной пены, 

более благоприятной для повы-

шения нефтеотдачи. В настоящей 

работе использовали сульфонат-

ное ПАВ. Поскольку кислоты и 

окислители вызывают коррозию 

скважинного оборудования, к ис-

пользуемой в работе смеси кислот, 

состоящей из соляной, уксусной 

и  1-гидрокси-1,1-дифосфоновой 

кислот, добавляли ингибитор 

коррозии. 

Моделирование циклической 
обработки пласта. Поскольку при 

равных условиях эффективность 

двухжидкостного метода выше, 

чем одножидкостного, в данной 

работе исследовали первый метод. 

С помощью моделирования изуче-

но влияние на нефтеотдачу объема 

закачиваемой системы реагентов, 

скорости ее нагнетания, времени 

выдерживания диоксида углерода 

в пласте, разной последовательно-

сти заводнения и самогенерации и 

проницаемости породы. 

Влияние на нефтеотдачу объема 

закачиваемой системы реагентов. 

Система реагентов содержала 

ПАВ, смесь кислот, карбамид и 

нитрит натрия. Концентрация 

раствора смеси кислот составляла 

0,8 моль/л, карбамида и нитрита 

натрия — по 0,8 моль/л, ПАВ 

— 0,3% мас. В качестве метода 

нагнетания был выбран метод 

фазовой пробки. Вначале закачи-

вали ПАВ, затем смесь кислот + 

1

А1

А2

В1

2 1

3

4

Рис. 1. Схема лабораторной установки:
1 — шестиходовый кран; 2 — трубка с песком; 3 — клапан для регулирования 

противодавления; 4 — измеритель расхода
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карбамид, после этого — нитрит 

натрия. В дальнейшем закачивали 

смесь кислот и карбамид с по-

следующим введением нитрита 

натрия в виде фазовой пробки. 

Суммарный объем закачиваемых 

реагентов варьировали как по-

казано ниже. 

1. ПАВ — 0,1 PV*, смесь кислот 

+ карбамид — 0,025 PV, нитрит 

натрия — 0,025 PV, суммарный 

объем закачиваемых реагентов 

— 0,2 PV. 

2. ПАВ — 0,2 PV, смесь кислот 

+ карбамид — 0,05 PV, нитрит 

натрия — 0,05 PV, суммарный 

объем закачиваемых реагентов 

— 0,4 PV.

3. ПАВ — 0,2 PV, смесь кислот 

+ карбамид — 0,075 PV, нитрит 

натрия — 0,075 PV, суммарный 

объем закачиваемых реагентов 

— 0,6 PV.

Основные параметры моделей 

приведены в табл. 1. Эксперименты 

проводили при температуре 80°С. 

Противодавление устанавливали 

равным 6 МПа, скорость на-

гнетания — 1 мл/мин, время вы-

держивания диоксида углерода в 

пласте — 2 ч. Вначале экспери-

мента вытесняли воду нефтью до 

1 PV, нагнетали систему реагентов 

и осуществляли первый цикл об-

работки скважины. После этого 

осуществляли второй и третий 

циклы обработки. Результаты ис-

следования влияния параметров 

нагнетания реагентов на нефте-

отдачу приведены в табл. 2 и на 

рис. 2. Видно, что нефтеотдача 

возрастает с объемом закачивае-

мой системы реагентов.

Влияние на нефтеотдачу ско-

рости нагнетания системы реа-

гентов. Концентрация реагентов 

была такой же, как в предыдущем 

опыте. Количество нагнетаемых 

реагентов соответствовало ва-

рианту 2. Остальные параметры 

не отличались от параметров 

предыдущего опыта. Параметры 

моделей приведены в табл. 3, а 

результаты экспериментов — в 

табл. 4 и на рис. 3. Видно, что 

увеличение скорости нагнетания 

реагентов снижает нефтеотдачу. 

Это обусловлено тем, что только 

при низкой скорости нагнетания 

диоксид углерода растворяется 

в нефти и распространяется по 

всему коллектору. 

Влияние на нефтеотдачу време-

ни выдерживания диоксида углерода 

в пласте. Концентрация реагентов 

была такой же, как в предыдущем 

опыте. Количество нагнетаемых 

реагентов соответствовало ва-

рианту 2. Остальные параметры 

не отличались от параметров 

предыдущего опыта. Параметры 

Номер 
трубки 

с песком

Проницае-
мость песка, 

мкм2·10–3

Пороз-
ность, 

%

Нефтенасы-
щенность, %

Водонасы-
щенность, 

%

Суммарный объем 
закачиваемых 
реагентов, PV

JS-38 115,51 32,64 84,89 15,11 0,2

JS-30 336,63 37,72 88,85 11,85 0,4

JS-39 204,63 37,17 83,95 16,05 0,6

Таблица 1

Таблица 2

Таблица 4

Таблица 3
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Рис. 2. Влияние на нефтеотдачу объема закачиваемой системы реагентов: 
1 — 0,2 PV; 2 — 0,4 PV; 3 — 0,6 PV

Номер трубки 
с песком

Суммарный объем 
закачиваемых 
реагентов, PV

Повышение нефтеотдачи, %

в первый цикл  во второй цикл в третий цикл

JS-38 0,2 3,22 1,38 0

JS-30 0,4 7,47 3,44 1,14

JS-39 0,6 7,61 3,62 1,45

Номер 
трубки 

с песком

Проницаемость 
песка, мкм2·10–3

Пороз-
ность, %

Нефтенасы-
щенность, %

Водонасы-
щенность, 

%

Скорость 
нагнетания си-
стемы, мл/мин

JS-33 503,78 37,59 84,03 15,97 0,5

JS-30 336,63 37,72 88,85 11,85 1

JS-34 378,26 37,4 79,7 20,3 2

Номер трубки 
с песком

Скорость нагне-
тания системы, 

мл/мин

Повышение нефтеотдачи, %

в первый цикл  во второй цикл в третий цикл

JS-33 0,5 11,09 4,57 1,66

JS-30 1 7,47 3,44 1,14

JS-34 2 7,26 2,7 1,25*PV — объем пор.
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моделей приведены в табл. 5, а 

результаты экспериментов — в 

табл. 6 и на рис. 4. Видно, что с 

увеличением времени выдержива-

ния нефтеотдача и, соответствен-

но, эффективность технологии 

самогенерации диоксида углерода 

повышаются.

Влияние на нефтеотдачу по-

следовательности заводнения и 

самогенерации диоксида углерода. 

Концентрация реагентов была та-

кой же, как в предыдущем опыте. 

Количество нагнетаемых реаген-

тов соответствовало варианту 2. 

Согласно варианту I проведения 

эксперимента, вначале нефтеот-

дачу повышали с помощью заво-

днения до 1 PV, затем последова-

тельно закачивали ПАВ в качестве 

фазой пробки, нагнетали смесь 

кислот и карбамид, и закачивали 

нитрит натрия. Впоследствии на-

гнетали смесь кислот и карбамид, 

а также нитрит натрия. В вариан-

те II проведения эксперимента 

нефтеотдачу сначала повышали 

с помощью самогенерации ди-

оксида углерода, а затем — за-

воднением. Вначале закачивали 

ПАВ, смесь кислот, карбамид и 

нитрит натрия, после чего на-

гнетали воду.

Эксперименты проводили 

при температуре 80°С, противо-

давлении 6 МПа, времени вы-

держивания диоксида углерода 

в пласте 2 ч. Для корректного 

сравнения результатов двух ва-

риантов проведения эксперимен-

тов осуществляли только один 

цикл самогенерации диоксида 

углерода. Параметры моделей 

приведены в табл. 7, а результаты 

экспериментов — на рис. 5. В ва-

рианте I нефтеотдача в первый 

цикл увеличилась на 7,47%, в ва-

рианте II — на 14,86%. Очевидно, 

эффективность самогенерации 

диоксида углерода с последую-

щим заводнением выше, чем 

обратной последовательности 

этих стадий. Таким образом, са-

могенерацию диоксида углерода 

целесообразно применять перед 

заводнением или вовсе без заво-

днения. Преимуществом техно-

логии самогенерации диоксида 

углерода является возможность ее 

применения на месторождениях, 

которые не могут разрабатывать-

ся с помощью заводнения. 

Влияние на нефтеотдачу прони-

цаемости породы. Концентрация 

реагентов была такой же, как в 

предыдущем опыте. Количество 

нагнетаемых реагентов соответ-
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Рис. 3. Влияние на нефтеотдачу скорости нагнетания системы реагентов, мл/мин: 
1 — 0,5; 2 — 1; 3 — 2

Номер 
трубки 

с песком

Проницае-
мость песка, 

мкм2·10–3

Пороз-
ность, %

Нефтенасы-
щенность, %

Водонасы-
щенность, 

%

Время выдержива-
ния диоксида угле-

рода в пласте, ч

JS-38 336,63 37,72 88,85 11,85 2

JS-36 234,43 34,6 88,72 11,28 4

JS-37 107,49 36 64,58 35,42 16,5

Номер трубки 
с песком

Время выдержи-
вания, ч

Повышение нефтеотдачи, %

в первый цикл  во второй цикл в третий цикл

JS-30 2 7,47 3,44 1,14

JS-36 4 14,94 4,15 1,87

JS-37 16,5 16,98 7,67 3,83
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Рис. 4. Влияние на нефтеотдачу времени выдерживания диоксида углерода в 
пласте: 
1 — 2 ч; 2 — 4 ч; 3 — 16,5 ч

Таблица 6

Таблица 5
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ствовало варианту 2. Остальные 

параметры не отличались от 

параметров предыдущих экспе-

риментов. Параметры моделей 

приведены в табл. 8, а результа-

ты экспериментов — на рис. 6. 

Видно, что после первого цикла 

нефтеотдача модели с низкой 

проницаемостью возрастает на 

7,47%, а модели с высокой про-

ницаемостью — лишь на 1,49%. 

Таким образом, технология са-

могенерации диоксида углерода 

в большей степени подходит для 

коллекторов с низкой проницае-

мостью. 

Механизм самогенерации диок-
сида углерода. Как уже было отме-

чено, технология самогенерации 

диоксида углерода состоит в за-

качке в пласт в определенной по-

следовательности растворов ПАВ 

и смешивающихся жидкостей, 

реагирующих с выделением ди-

оксида углерода  и тепла. Раствор 

ПАВ  в воде повышает липофиль-

ность порового пространства. 

Кроме того, ПАВ уменьшает 

коррозию скважинного оборудо-

вания. Выделяющиеся газы вы-

талкивают нефть из пор породы. 

В работах [9, 11] показано, что 

реагирующие растворы являются 

ньютоновскими жидкостями, ко-

торые вначале проникают в гори-

зонт с высокой проницаемостью и 

реагируют с выделением диоксида 

углерода под действием тепла 

пласта. Растворенное в реаги-

рующих жидкостях ПАВ образует 

стабильную пену, блокирующую 

слои с высокой проницаемостью. 

Пена представляет собой систе-

му микрочастиц с аномальной 

текучестью. Проникая в пласт с 

низкой проницаемостью, пена 

проявляет вязкоупругие свой-

ства и обеспечивает вытеснение 

нефти и повышение нефтеотдачи 

на 20–30% по сравнению с завод-

нением. 

Увеличение объема нефти 

вследствие растворения диокси-

да углерода. Диоксид углерода 

Таблица 8

быстро растворяется при кон-

тактировании с водой, тогда как 

растворение в нефти протекает 

медленнее. Однако раствори-

мость диоксида углерода в неф-

ти в 3–9 раз выше, чем в воде. 

Следовательно, диоксид углерода 

может поступать в нефть из воды. 

При растворении диоксида угле-

рода в нефти ее объем увеличива-

ется на 10–30%. При увеличении 

объема нефти, с одной стороны, 

возрастает энергия упругости 

пласта, а с другой стороны, нефть 

отделяется от пластовой воды и 

становится подвижной [12]. При 

растворении диоксида углерода 

в нефти текучесть последней 

повышается, а вязкость, соответ-

ственно, снижается. Чем больше 

вязкость исходной нефти, тем 

больше степень снижения ее 

вязкости в результате раство-

рения диоксида углерода. При 

этом диоксид углерода лучше 

растворяется в тяжелой нефти, 

чем в легкой.

Увеличение отношения под-

вижностей нефти и воды и сни-

жение поверхностного натяжения. 

В исследовательском институте 

разведки и эксплуатации нефтя-

ных месторождений в г. Дацинь 

были проведены сравнительные 

эксперименты по изучению рас-

творимости диоксида углерода в 

нефти и воде при 45°С и давлении 

12,7 МПа. Выявлено, что рас-

творимость диоксида углерода в 

воде в этих условиях составляет 

5%, в нефти — 15%. В результате 

растворения диоксида углерода 

в нефти ее вязкость снизилась 

в 3,4 раза, а объем увеличился 

на 17,2% [13]. Текучесть нефти 

увеличилась. Вязкость воды по-

сле растворения в ней диоксида 

углерода повысилась примерно на 

20%, а текучесть снизилась. Таким 

образом, в результате растворения 

диоксида углерода отношение 

подвижностей нефти и воды уве-

личивается.

Уменьшение закупоривания. 

Смесь диоксида углерода и 

Номер 
трубки 

с песком

Проницае-
мость песка, 

мкм2·10–3

Пороз-
ность, %

Нефтенасы-
щенность, %

Водонасы-
щенность, %

Вариант 
осуществления 
эксперимента

JS-30 336,63 37,72 88,85 11,85 I

JS-45 622,36 38,67 73,78 26,22 II

Таблица 7
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Рис. 5. Влияние на нефтеотдачу 
последовательности заводнения и 
самогенерации диоксида углерода 
(I и II — варианты осуществления 

эксперимента)

Номер 
трубки 

с песком

Проницаемость 
песка, мкм2·10–3

Пороз-
ность, %

Нефтенасы-
щенность, %

Водонасы-
щенность, %

Проницае-
мость

JS-30 336,63 37,72 88,85 11,85 Низкая

JS-44 853,13 38,99 76,45 23,55 Высокая
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Рис. 6. Влияние на нефтеотдачу 
проницаемости: 

 — высокая;  — низкая
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воды — угольная кислота — может 

реагировать со скелетной породой 

пласта:

CO
2
 + H

2
O → H

2
CO

3
;

H
2
CO

3
 + CaCO

3
 → Ca(HCO

3
)

2
;

H
2
CO

3
 + MgCO

3
 → Mg(HCO

3
)

2
.

Образующиеся бикарбонаты 

хорошо растворяются в воде, что 

приводит к повышению прони-

цаемости карбонатита, особенно 

вблизи устья скважины. В допол-

нение, угольная кислота может 

ослабить закупоривание, вызван-

ное неорганическими солевыми 

отложениями, драгировать канал 

для прохождения нефти и тем 

самым увеличить продуктивность 

скважины [14]. 

В л и я н и е  т е п л а  р е а к ц и и . 

Выделение тепла в результате 

протекания экзотермической 

реакции образования диоксида 

углерода повышает температуру 

участков, близкорасположенных 

к скважине, через которую за-

качивают реагенты. В результате 

вязкость нефти снижается, а ее 

текучесть возрастает. 

Влияние пены. ПАВ смеши-

вается с диоксидом углерода с 

образованием пены. При этом 

регулируется профиль приеми-

стости скважины при закачива-

нии воды, стабилизируется рубеж 

нефтевытеснения и повышается 

нефтеотдача.

Таким образом, технология 

внутрипластовой самогенерации 

диоксида углерода позволяет по-

высить дебит и очень эффективна 

в коллекторах с низкой проницае-

мостью, в которых неэффективно 

или неприменимо заводнение 

водой. 

Работа выполнена при под-

держке национального фонда есте-

ственных наук Китая (проект 

2146002), в рамках приоритетных 

специальных национальных проек-

тов в области нефти и газа (про-

ект 2008ZX05012-001).
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The huff-and-puff CO
2
 self-generation technology consists in injecting interreacting reagents into oil-bearing beds.  

The feasibility of application of this technology at the late stage of Jiangsu oilfield exploitation by flooding is shown.  

The factors affecting oil recovery by huff-and-puff (cyclic) CO
2
 self-generation and the mechanism of improving oil recovery 

are studied.  It is demonstrated that the technology of huff-and-puff CO2 self-generation followed by water-flooding 

is more efficient than water-flooding followed by CO
2
 self-generation.  Huff-and-puff CO

2
 self-generation is more effective 

in low-permeability reservoirs.  

Key words:  in-situ (intrastratal) CO
2
 self-generation, huff and puff (cyclic), water-flooding, 

methods of enhancing oil recovery (EOR).
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жесточение требований к 

содержанию токсичных 

веществ в выхлопах ав-

томобилей обусловливает не-

обходимость изменения состава 

моторных топлив — снижения 

содержания серы и ароматиче-

ских углеводородов, особенно 

бензола, при одновременном 

улучшении эксплуатационных 

характеристик – повышении 

октанового числа, улучшении ис-

паряемости и снижении разности 

октанового числа всего бензина и 

фракции, выкипающей до 100°С. 

Это требует серьезных изменений 

технологии производства ком-

понентов бензинов и баланса их 

компаундирования. 

Обеспечение требований к 

содержанию в бензине бензола 

и суммы ароматических углево-

дородов представляет большую 

проблему, так как основным 

высокооктановым компонентом 

автомобильных бензинов, вы-

рабатываемых на большей части 

НПЗ, является риформат, содер-

жание бензола и суммы аромати-

ческих углеводородов в котором 

достигает соответственно 7  и 70% 

мас. Кроме того, ароматические 

углеводороды концентрируются 

в высококипящих фракциях ри-

формата. Фракция риформата, 

выкипающая до 100°С, имеет 

октановое число 71–73 (ММ), 

поэтому октановое число по тем-

пературам кипения распределено 

неравномерно. При переходных 

режимах работы двигателя на та-

ком бензине может наблюдаться 

детонация, хотя бензин в целом 

оценивается как высокооктано-

вый. 

Для обеспечения качествен-

ного бензинового фонда не-

обходимо определить пути сни-

жения суммарного содержания 

ароматических углеводородов в 

бензине. В этом контексте един-

ственным способом разбавления 

риформатов является значитель-

ное повышение содержания в 

товарных бензинах разветвленных 

парафиновых углеводородов. Для 

этого в рамках традиционного 

дорогостоящего подхода необхо-

димо существенно пересмотреть 

структуру действующих НПЗ с 

тем, чтобы изыскать возможно-

сти многократного увеличения 

производительности установок 

изомеризации легких бензиновых 

фракций с одновременным увели-

чением производительности про-

цессов производства оксигенатов. 

В условиях продолжающейся 

мировой рецессии осуществить 

подобный цикл мероприятий 

в ближайшем будущем вряд ли 

возможно.

Перспективные высокоокта-

новые бензины должны содержать 

20–30% мас. изопарафиновых 

углеводородов, введение которых 

повышает октановое число легких 

фракций (40–85°С), улучшает 

равномерность распределения 

антидетонационных характери-

стик по фракционному составу, 

обеспечивает снижение содержа-

ния в бензинах ароматических и 

олефиновых углеводородов. 

Однако сформированный в 

мировой переработке за многие 

годы набор технологических про-

цессов не позволит даже в пер-

спективе обеспечить постоянно 

расширяющийся автомобильный 

парк высококачественными бен-

зинами, содержащими значитель-

ное количество изопарафиновых 

компонентов. В настоящее время 

и в ближайшей перспективе ба-

зовым процессом производства 

основного объема высокоокта-

новых бензинов в России и за 

рубежом остается риформинг [1]. 

Для перехода к автомобильным 

бензинам с улучшенными эко-

логическими характеристика-

Х. И. Абад-заде, З. А. Гасымова, Г. С. Мухтарова, 
Н. Х. Эфендиева, А. Н. Кязимова, Р. Г. Ибрагимов 

Институт нефтехимических процессов 
им. Ю. Г. Мамедалиева НАН Азербайджана (г. Баку)

Деструктивная гидроизомеризация — 
способ снижения содержания бензола 

в товарном бензине
Предложен процесс деструктивной гидроизомеризации прямогонной бензиновой фракции 85–185°С 

с последующим четким фракционированием продуктов на высокооктановый изокомпонент н.к.–85°С 
и фракцию 85°С–к.к. Последняя не содержит бензолообразующих углеводородов и  подвергается 
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в отношении 25:75 получают бензин с октановым числом 86 (по ММ), содержащий 

около 51% мас. ароматических углеводородов, в том числе менее 0,5% мас. бензола. 
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ми необходимо реформировать 

бензиновый фонд, поскольку 

выпускаемые  в настоящее время 

бензины характеризуются высо-

ким содержанием риформатов и 

низкооктановых компонентов.

Риформат на 60–65% мас. 

состоит из ароматических угле-

водородов, и только на 30–40 % 

мас. из парафиновых. Вследствие 

этого в соответствии с нормами 

Евро-5 и жесткими экологиче-

скими нормами США содержание 

ароматических углеводородов в 

бензине не должно превышать 

25% мас. [2].

Для выполнения этих эколо-

гических требований необходима 

существенная переориентация на 

процессы получения изопарафи-

новых углеводородов. Одним из 

таких приоритетных процессов, 

обеспечивающим получение 

изопарафинов С
5
–С

8
, является 

деструктивная гидроизомериза-

ция низкооктановых бензиновых 

фракций. Этот процесс может ис-

пользоваться как для получения 

легкого высокооктанового ком-

понента автомобильных бензи-

нов, так и сырья для нефтехимии. 

Данный процесс был разработан 

в ИНХП АН Азербайджанской 

ССР. Для его промышленной 

реализации был разработан цео-

литсодержащий катализатор 

Ni–Al–Si с высокодисперсным 

распределением никеля [3].

Перед проведением экспери-

ментов загруженный в реактор 

катализатор активировали в токе 

сухого воздуха в течение 3 ч при 

550°С и восстанавливали водоро-

дом в течение 8–10 ч при 480°С и 

давлении 2 МПа. В качестве сырья 

использовали низкооктановую 

прямогонную фракцию 85–195°С, 

характеристики которой приведе-

ны ниже. Непредельные углево-

дороды, бензол и н-гексан в сырье 

не содержались.

Плотность при 20°С, 

кг/м3 .......................................748

Фракционный состав, оС

н.к. ........................................87

10% ......................................100

50% ......................................127

90% ......................................167

к.к. ......................................196

Средняя молекулярная 

масса .................................112,04

Углеводородный состав, 

% мас

ароматические .................14,06

нафтеновые .....................35,58

в том числе С
6
 .................0,67

парафиновые  ..................50,35 

Содержание серы, 

% мас. ....................................0,03

Октановое число по ММ ........43

Эксперименты проводили на 

лабораторной установке проточ-

ного типа со стационарным слоем 

катализатора объемом 200 см3 при 

температуре 340–400°С, давлении 

6 МПа, объемной скорости подачи 

сырья 1 ч–1, отношении водород : 

сырье 1000 м3/м3. Газ и фракцию 

н.к.–85°С анализировали хрома-

тографическим методом.

Данные о влиянии температуры 

реакции на результаты деструктив-

ной гидроизомеризации фракции 

85–195°С (табл. 1) показывают, 

что при повышении температуры 

до 380°С выход изокомпонента до-

стигает 32,2% мас., затем несколь-

ко снижается; выход газообразных 

углеводородов увеличивается не-

прерывно с повышением темпера-

туры; отношение разветвленных и 

нормальных углеводородов С
4
–С

6 

уменьшается.

Благодаря высокому содер-

жанию изопарафиновых углево-

дородов С
5
–С

6 
октановое число 

изокомпонента достигает 86,5 (по 

ММ). Изокомпонент может ис-

пользоваться как высокооктано-

вый компонент автомобильного 

бензина АИ-93. При оптимальных 

условиях (температура 360°С, дав-

ление 6 МПа, объемная скорость 

1 ч–1) наряду с изокомпонентом 

образуется значительное количе-

ство (22,3% мас.) углеводородов 

С
1
–С

4
, в том числе 11,7% мас. 

изобутана, который можно ис-

пользовать для производства 

метил-трет-бутилового эфира.

Показатели 
Температура, оС

340 360 380 400

Выход продуктов, % мас.

газ 16,1 22,3 37,4 42,2

в том числе

метан, этан 0 0,1 0,6 1,0

пропан 4,4 6,0 14,0 17,2

изобутан 8,9 11,7 15,9 16,0

н-бутан 2,8 4,5 6,9 8,0

изокомпонент (н.к.–85оС) 19,5 26,4 32,2 31,2

в том числе

изопентан 9,0 12,8 16,9 16,6

н-пентан 0,9 1,4 2,0 2,1

2,3-диметилбутан + 2-метилпентан 3,9 4,6 4,8 4,9

3-метилпентан 1,3 2,7 3,0 2,9

н-гексан 0,7 1,0 1,3 1,4

2,4-диметилпентан 0,3 0,3 0,6 0,5

метилциклопентан 3,4 3,6 3,5 2,7

бензол 0 0 0,1 0,1

остаток >85°С 64,4 51,3 30,4 26,6

Отношение 

изобутан : н-бутан 3,2 2,6 2,3 2,0

изопентан : н-пентан 10,0 9,1 8,5 7,9

изогексан : н-гексан 7,4 6,8 5,7 5,2

Октановое число изокомпонента 

(по ММ)

86,5 86 86 85,5

Таблица 1
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Остаток >85°С, выделенный 

четкой ректификацией, характе-

ризуется высоким содержанием 

нафтеновых углеводородов (42% 

мас.) и низким содержанием 

серы (0,001% мас.) и, следова-

тельно, является качественным 

сырьем каталитического рифор-

минга. 

В табл. 2 приведены матери-

альный баланс и характеристики 

продукта, полученного в процессе 

риформинга остатка >85°C четкой 

ректификации гидроизомеризата. 

Как видно, с увеличением темпе-

ратуры с 475 до 520°С (остальные 

параметры процесса не меняются) 

выход ароматических углеводо-

родов и бензола увеличивается 

соответственно с 68,5 до 87% мас. 

и с 0,6 до 2,6%  мас.

Таким образом, для снижения 

содержания в товарных бензинах 

ароматических углеводородов, а 

также содержания бензола до 0,5% 

мас. предлагается осуществлять:

• деструктивную гидроизо-

меризацию прямогонной бен-

зиновой фракции 85–185°С с 

последующим разделением гид-

роизомеризата на изокомпонент 

(фракция н.к.–85°С) и остаток  

>85°С;

• риформинг остатка гидро-

изомеризации >85°С в мягком ре-

жиме (при температуре 475°С) для 

исключения деметилирования 

алкилароматических углеводоро-

дов, приводящего к образованию 

бензола;

• компаундирование изоком-

понента и риформата в отноше-

нии 25:75 с получением высо-

кооктанового бензина с содер-

жанием бензола менее 0,5% мас. 

и ароматических углеводородов 

~51% мас.

Результаты компаундирования 

изокомпонента и риформата при-

ведены в табл. 3. Предложенная  

технология может быть внедрена 

на всех нефтеперерабатывающих 

предприятиях. Осуществление 

деструктивной гидроизомери-

зации фракции 85–195°С может 

заменить предварительную ги-

дроочистку сырья риформинга. 

Показатели
Температура, °С

475 500 520

Выход продуктов, % мас.

Стабильный риформат 88 85 78

Водород 2,3 2,4 2,55

Характеристики риформата

Плотность при 20°С, кг/м3 793 807 829

Фракционный состав, °С

н.к. 58 58 54

10% 103 99 95

50% 129 128 130

90% 170 175 180

к.к. 209 210 220

Молекулярная масса 102,64 102 99

Углеводородный состав, % мас.

непредельные 0 0 0

ароматические 68,5 74,0 86,9

в том числе

бензол 0,6 0,75 2,6

толуол 17,71 16,38 27,99

нафтеновые 2,9 2,5 0,77

в том числе С
6

0,85 0,4 0,23

парафиновые (н-гексан) 28,6 (0,91) 23,5 (0,9) 12,33 (0,88)

Октановое число 

по ММ 85,5 89 95

по ИМ 95,5 99 101

Таблица 2

Таблица 3

Компоненты

Содержание 
компонентов 
в компаунде, 

% мас.

Содержание, % мас.
Плот-
ность, 

кг/м3 

Октановое число
ароматиче-

ских углево-

дородов

бензола
по ИМ по ММ

Риформат 75 68,5 0,6 793 95 85,5

Изокомпонент 25 0 0 700 86,5

Компаунд 100 51,26 0,45 769,6 95 85,8
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Исследования

A destructive process of hydroisomerization of straight-run 85–185°C gasoline fraction, followed by close fractionation 

of the products into a high-octane low-boiling (i.b.p.–85°C) isocomponent and a fraction 85°C–f.b.p. is proposed.  The latter 

is free of benzene-forming hydrocarbons and is submitted to catalytic reforming under mild conditions.  Gasoline with octane 

number 86 (MM) and containing ∼51 wt. % of aromatic hydrocarbons, including less than 0.5 wt. % of benzene, is obtained 

by compounding the isocomponent and the reformate in 25:75 ratio.  

Key words:  idestructive hydroisomerization, isocomponent, reforming, reformate, high-octane gasoline.
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еобходимость частичной 

замены нефти альтернатив-

ными источниками сырья: 

природным и попутным газами, 

углем, биомассой и т. д., стала 

импульсом для развития процес-

сов получения альтернативных 

топлив: метанола, диметилового 

эфира (ДМЭ) и синтетических 

жидких углеводородов (СЖУ). 

Метанол и ДМЭ имеют высо-

кие октановое (ОЧ) и цетановое 

(ЦЧ) числа, но для их исполь-

зования необходимо изменение 

конструкции двигателя и топлив-

ной системы. Топлива, получен-

ные синтезом Фишера–Тропша 

(ФТ), по физико-химическим 

характеристикам не отличаются 

от традиционных топлив, но 

обладают низкими эксплуата-

ционными характеристиками: 

бензины — низким ОЧ, дизель-

ные топлива — неудовлетвори-

тельными низкотемпературными 

свойствами. Таким образом, для 

использования продуктов синтеза 

ФТ в качестве моторных топлив 

необходимо химическое преоб-

разование структуры углеводо-

родов, приводящее к улучшению 

эксплуатационных характеристик 

топлив.

Проведение риформинга и 

гид рокрекинга позволяет улуч-

шить эксплуатационные харак-

теристики продуктов синтеза 

ФТ [1]. При риформинге образу-

ются гомологи бензола, увеличи-

вающие ОЧ бензина. При гидро-

крекинге ОЧ и низкотемператур-

ные характеристики улучшаются 

благодаря появлению метильных 

заместителей в цепи парафиновых 

углеводородов.

Ввиду ужесточения требова-

ний к содержанию ароматиче-

ских углеводородов в топливах 

риформинг теряет свое значение. 

Поэтому процессы гидрокрекинга 

и гидроизомеризации выходят на 

первый план как методы улучше-

ния эксплуатационных характе-

ристик как традиционных топлив, 

так и продуктов синтеза ФТ.

Несмотря на то, что углево-

дороды, полученные синтезом 

ФТ, идентичны парафиновым 

углеводородам нефти, они имеют 

ряд особенностей: однородный 

групповой состав (преимуще-

ственно парафины), отсутствие 

серы, возможность получения из 

парафинов компонентов масел, 

выделение которых из реакци-

онной смеси с нефтепродуктами 

затруднительно. В этой связи 

смешивать синтетические углево-

дороды с нефтью для дальнейшей 

переработки нерационально. 

Таким образом, продукты синтеза 

ФТ требуют индивидуальной ква-

лифицированной переработки.

С помощью современных про-

граммных продуктов не составля-

ет большого труда спроектировать 

схему первичной переработки 

нефти и аналогичных ей продук-

тов синтеза ФТ, поэтому самым 

ответственным и трудоемким яв-

ляется расчет размеров и условий 

работы реактора гидрокрекинга. 

Цель данной работы — раз-

работать математическую модель 

процесса гидрокрекинга пара-

финов, учитывающую все стадии 

процесса. В литературе представ-

лены различные подходы к моде-

лированию процесса гидрокре-

кинга парафинов, но некоторые 

из них весьма поверхностны [2] 

и могут быть использованы лишь 

для составления материального 

баланса процесса. Более подроб-

ные модели [3, 4] рассматривают 

все стадии гидрокрекинга, но они 

ориентированы на конкретный 

катализатор. Поскольку основная 

задача разработчика — проек-

тирование реактора для работы 

на собственном катализаторе с 

индивидуальными характери-

стиками скоростей реакций, ис-

пользование моделей с другими 

кинетическими характеристика-

ми бессмысленно.

Сложность существующих 

моделей обусловливает зна-

чительные затраты времени, 

что не позволяет эффективно 

использовать эти модели для 

обработки экспериментальных 

данных и значительно усложняет 

отработку модели и конструкции 

реактора.

В данной работе рассмотрены 

выбор схемы реакций процесса 

гидрокрекинга и последователь-

ность создания модели гидро-

крекинга парафинов, отличаю-

щейся возможностью введения 

корректировок и подбора коэф-

фициентов. Модель упрощена по 

В. И. Топильников, М. Х. Сосна 

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Моделирование процесса гидрокрекинга 
парафиновых углеводородов
На основе литературных данных создана математическая модель процесса 

гидрокрекинга парафиновых углеводородов, выполнена проверка ее адекватности.

Ключевые слова: гидрокрекинг, математическая модель, 
парафиновые углеводороды, синтез Фишера–Тропша.
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сравнению с представленными в 

литературе [3, 4], но химически 

адекватна. С ее помощью можно 

будет эффективно обрабатывать 

экспериментальные данные.

Стадии гидрокрекинга. Из-

вестно, что гидрокрекинг парафи-

нов — сложный многостадийный 

процесс, протекающий на поверх-

ности гетерогенного катализато-

ра. Последовательность стадий и 

реакций, протекающих в процессе 

гидрокрекинга парафинов, пред-

ставлена на рис. 1 [3].

Парафины из газовой фазы 

переходят в жидкую, растворя-

ясь в смеси жидких парафинов. 

Жидкие парафины адсорбируется 

на поверхности катализатора. 

Адсорбированные парафины де-

гидрируются на металлических 

центрах бифункционального 

катализатора, образуя олефи-

ны, которые взаимодействуют с 

бренстедовскими протонными 

центрами на поверхности ката-

лизатора, превращаясь в поло-

жительно заряженные карбка-

тионы. Последние подвергается 

превращениям: изомеризации 

(гидридный перенос, метильный 

перенос, реакция протонирова-

ния циклоалкана) и крекингу по 

β-связи. В результате крекинга 

образуются новые карбкатионы и 

олефины меньшей молекулярной 

массы. Карбкатионы депротони-

руют с образованием олефинов, 

которые, в свою очередь, гидриру-

ются на поверхности катализатора 

до парафинов. Последние десор-

бируются с поверхности цеолита 

и далее могут перейти в газовую 

фазу или остаться в жидкой фазе 

и подвергнуться дальнейшим пре-

вращениям.

Реакции и процессы гидро-

крекинга парафиновых углеводо-

родов протекают по следующим 

закономерностям: адсорбция 

парафинов на поверхности ка-

тализатора — ленгмюровская 

адсорбция; дегидрирование па-

рафинов в олефины, протониро-

вание олефинов в карбкатионы, 

депротонирование карбкатионов и гидрирование олефинов — равно-

весные процессы; гидроизомеризация и гидрокрекинг – кинетические 

процессы.

Химизм гидрокрекинга. Реакции изомеризации подразделяют на два 

типа [5]. В реакциях первого типа степень изомеризации углеводорода 

не меняется — это реакции метильного и гидридного переноса.

Реакция гидридного переноса:

+

+

Реакция метильного переноса:

+

+

Ко второму типу относится реакция протонированного циклопро-

пана, в результате которой степень изомеризации продукта больше, 

чем исходного углеводорода:

1 2
1

2+

+

+

+

Экспериментальные данные показывают, что помимо циклопро-

пана, изомеризация может идти так же через циклы большего размера 

Гидрирование Дегидрирование

Десорбция

Массоперенос

Протонирование

Депротонирование

Протонирование

Депротонирование

Изомеризация

Крекинг

Протонирование Депротонирование

Гидрирование Дегидрирование

Адсорбция

Массоперенос

Парафин в газовой фазе

Парафин в жидкой фазе

Парафин на поверхности

цеолита

КарбионКарбион

Карбион

Парафин в газовой фазе

Олефин

цеолита
Парафин на поверхности

Олефин

Парафин в жидкой фазе

Рис. 1. Схема физических и химических процессов, протекающих при гидрокрекинге 
парафинов
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(циклобутан и циклопентан), однако скорость изомеризации через них 

быстро уменьшается с увеличением размера цикла.

Крекинг карбкатионов протекает через так называемый β-разрыв [5], 

который сопровождается переносом двух электронов связи C–C из 

β-положения по отношению к атому углерода, имеющему заряд, к 

связи C–C в α-положении. В результате фрагмент, содержащий α-связь 

C–C, превращается в олефин, в то время как другой фрагмент стано-

вится карбкатионом, поскольку атом углерода в γ-положении теряет 

электрон. В зависимости от начальной структуры карбкатиона, раз-

личают пять типов β-разрыва, представленных на рис. 2.

Составление кинетической модели. Предварительно рассчитывается 

газожидкостное равновесие при условиях процесса. Дальнейшая задача 

сводится к определению концентрации соответствующего карбкатиона 

на поверхности цеолита. В качестве основы для моделирования была 

взята модель процесса гидрокрекинга парафинов, подробно описанная 

в работе [3]. Для сокращения расчетов в модель было внесено сле-

дующее упрощение — ввиду того, что константы равновесия реакции 

протонирования очень велики, предполагается, что соответствующий 

вторичный или третичный олефины стехиометрически переходят 

в соответствующие катионы, и далее каждый из них учитывается в 

кинетической модели процесса. Учитывая упрощение, окончатель-

ное уравнение концентрации соответствующего карбкатиона имеет 

следующий вид:

2 2

( ) ( )~ ~

/
H

H H

1
,

(1 )

ij ik i ij

P ii i

ik

P iiik

O R P O
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n C K C

+

+

+

+

↔ ↔

⎛ ⎞σ
= ⎜ ⎟⎟⎜ σ σ +⎠⎝ ∑

где 
ik

gl

R+σ – глобальное число симметрии карбкатиона (i – число атомов 

углерода в молекуле, k – тип карбкатиона); 
i

gl

Pσ  и 
2H

glσ  — глобальное 

число симметрии соответственно  парафина (может быть 18 для 

н-парафина, 27, 81, 162, 243 для изопарафина) и  водорода (равно 

2); n — параметр, зависящий от типа карбкатиона (для вторичного 

n = 2, для третичного n = 3); K
pr/de

 

и K
DH

  — константы соответствен-

но (де)протонирования и (де)

гидрирования; C
sat

 — насыщенная 

поверхность катализатора; 
Pi

LK  

— ленгмюровские равновесные 

коэффициенты адсорбции; С
Н+  — 

концентрация протонных центров 

на поверхности катализатора; 

i

liq

PC , 
2H

liqC  — концентрация соот-

ветственно парафина и водорода 

в жидкой фазе.

Коэффициенты физической 

адсорбции изомеров различных 

типов и константы скорости 

реакции взяты из работ [3, 4, 6]. 

Коэффициенты массоперено-

са рассчитывали по уравнени-

ям, представленным в работах 

[7–11].

Составление схемы кинетиче-
ских уравнений. Суммарное ко-

личество реакций, протекающих 

при гидрокрекинге парафинов, 

велико, поэтому создание систе-

мы кинетических уравнений, в 

которой бы присутствовали все 

реакции гидрокрекинга и изоме-

ризации каждого изомера, невоз-

можно. Поэтому для упрощения 

системы и сокращения числа 

уравнений все изомеры, имеющие 

одинаковые молекулярную массу 

и количество метильных замести-

телей, объединяли в группы.

При составлении системы 

кинетических уравнений рас-

сматривали следующие группы 

объединений (для карбкатио-

нов, парафинов и олефинов): 

N(s) — нормальные, MB(s) — 

моноразветвленные вторичные, 

MB(t) — моноразветвленные 

третичные, DB(s) — диразвет-

вленные вторичные, DB(t) — ди-

разветвленные третичные, TB(s) 

— триразветвлен ные вторич-

ные, TB(t) — триразветвленные 

третичные. Буквами «P» и «О» 

обозначали парафиновые и оле-

финовые углеводороды. 

В литературе приведены схе-

ма реакций, протекающих при 

гидрокрекинге (см. рис. 1) и наи-

более вероятные направления 

...

...
...

...

...

...

... ... ...

...

... ... ...

...

... ... ...

...

...

...

... ... ... ...

...

...

... ... ... ... ...

... ... ... ...

Cr(t;t)

Cr(s;t)

Cr(t;s)

Cr(s;s)

Cr(t;p)

Рис. 2. Типы реакций β-разрыва: 
точки — алкильные группы; Cr(x,y) — реакция крекинга; x – исходный 

карбкатион, вступающий в реакцию крекинга; y – карбкатион, образующийся 

в реакции крекинга; p – первичные карбкатионы, s – вторичные карбкатионы, 

t – третичные карбкатионы
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протекания реакций (см. рис. 2) 

[5], но не представлены кон-

кретные реакции, поэтому нами 

предложены три варианта схемы 

протекания процесса.

Схема I (рис. 3) реакций про-

цесса гидрокрекинга учитывает 

множество направлений изомери-

зации и крекинга каждого участ-

ника процесса. Обозначения на 

схеме: Kpcp(Х,Y) — константа ско-

рости реакции протонированного 

циклопропана, в результате кото-

рой из карбкатиона X образуется 

карбкатион Y c большей степенью 

разветвленности, X и Y могут 

быть как вторичными (s), так и 

третичными (t); Kcr(m,n,o) — кон-

станта скорости одной из реакций 

крекинга, возможной для данного 

карбкатиона, m — карбкатион, 

подвергающийся крекингу, n — 

карбкатион, образующийся в 

результате крекинга, o – олефин, 

образующийся в результате кре-

кинга (может быть нормальным и 

разветвленным), m и n могу быть 

как вторичными так и третичны-

ми. Необходимо отметить, что 

нормальные карбкатионы в дан-

ной схеме подвергаются только 

реакции изомеризации.

Схема II реакций (рис. 4) зна-

чительно  проще по сравнению 

со схемой I. Она составлена при 

следующих допущениях: в моно- 

и триразветвленных группах со-

единений существуют только 

третичные карбкатионы, все 

участники процесса крекируются 

только по одному направлению 

(за исключением нормального 

карбкатиона, который крекингу 

не подвергается). На схеме «io» 

соответствует олефину с одним 

метильным заместителем, знаком 

«*» обозначены получаемые в 

результате гидрокрекинга карб-

катионы, имеющие меньшую 

молекулярную массу, но схожую 

с одним из реагирующих компо-

нентов структуру.

Схема III реакций (рис. 5) ана-

логична схеме II, но в нее добавле-

на реакция крекинга нормального 

карбкатиона.

Результаты моделирования. 

Моделирование проводили для 

следующих условий: температура 

— 332,4°C, давление — 3,55 МПа, 

отношение водород : углеводоро-

ды — 9, объемная скорость — 1 ч–1, 

кислотность катализатора — 5·10–5 
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Рис. 3. Схема I протекания реакций гидрокрекинга

K
cr

 (
s,

s,
n

o
)

Kcr (t,t,io)

Kpcp(s,t)

Kpc
p(

t,t
)

K
cr

(t
,s

,i
o

)
K

cr
 (

s,
t,

io
)

Kpc
p(

s,
t)

K
cr

 (
t,

s,
io

)

Kpcp(s,t)

NP*(s)+MBO(t)

MBP*(t)+MBO(t)

MBP*(t)+MBO(s)

NP*(s)+MBO(t)NP*(s)+NO(s)

NP(s) MBP(t)

DBP(s)

DBP(t)

TBP(t)

Рис. 5. Схема III протекания реакций гидрокрекинга
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Рис. 4. Схема II протекания реакций гидрокрекинга
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кмоль/кг. Состав сырья был взят из 

работы [4], моделирование прово-

дили для каждой схемы. Результаты 

в интегральном виде по фракциям 

представлены в таблице.

Как видно, лучше всего с 

литературными данными согла-

суется схема III. Схема I хорошо 

согласуется по остаточной фрак-

ции С
21

–С
33

, но дает слишком 

высокий выход фракции С
1
–С

10
. 

По схеме II преимущественно 

получается легкая фракция, 

выход дизельной фракции низ-

кий при невысокой конверсии 

сырья по сравнению со схемами 

II и III.

Таким образом, с помощью 

созданной модели были получены 

данные, согласующиеся с литера-

турными. Однако из-за ограничен-

ности литературных данных невоз-

можно проверить применимость 

модели в различных диапазонах 

рабочих условий. Поэтому для 

уточнения скоростей и схемы ре-

акций гидрокрекинга необходима 

проверка созданной модели на 

экспериментальных данных для 

конкретного катализатора.

Фракции

Выход, % мас.

по литературным 
данным

по результатам моделирования 
для схемы протекания реакций

I II III

С
1
–С

10
45,16 55,95 32,97 43,51

С
11

–С
20

44,29 31,86 5,16 42,22

С
21

–С
33

10,55 12,19 61,86 14,28
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Based on published data, a mathematical model of paraffin hydrocarbon hydrocracking process has been built 

and its adequacy has been tested.  
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КАТАЛИЗ И ПРОИЗВОДСТВО КАТАЛИЗАТОРОВ 

В книге изложены теория и практика изучения, подбора и производства катализаторов. Приведены методы 
и технологии синтеза катализаторов на лабораторном и промышленном уровне. Представлены основы теорий 
гомогенного и гетерогенного катализа. Значительное внимание уделено проблемам подбора и оптимизации 
состава катализаторов. Подробно излагаются ранние теории катализа и синтеза катализаторов.

Специальный раздел посвящен физико-химическим свойствам катализаторов, способам производства но-
сителей, катализаторов и контроля их качества, управления производством на катализаторных фабриках.

Представлены технологические схемы производства наиболее распространенных в промышленности носи-
телей и катализаторов. 

Книга адресована широкому кругу инженерно-технических работников промышленных предприятий, научно-
исследовательских и проектных организаций. 

М.: Издательство «Техника», 2004. — 450 с.
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омплексная переработка 

нефтяного сырья требует 

совершенствования суще-

ствующих и разработки новых 

методов переработки остатков, 

направленных на увеличение 

выхода светлых дистиллятов. 

Существующие методы перера-

ботки нефти являются энерго- и 

металлоемкими. 

Для рациональной перера-

ботки нефтяных остатков прак-

тический интерес представляет 

механохимический подход. По 

сравнению с классическим тепло-

вым подведением энергии для 

инициирования реакций, меха-

нохимия позволяет многократно 

снизить энергетические затраты и 

проводить процессы в существен-

но меньшее время в компактной 

аппаратуре. 

Ранее проведенные иссле-

дования позволили установить, 

что при механохимическом воз-

действии в присутствии оксида 

алюминия протекают процессы 

деструкции, конкурирующие 

с процессами конденсации. 

В процессе механохимической 

деструкции парафинов проис-

ходит накопление парафинов с 

углеродным скелетом более 16 

атомов. Процессы конденса-

ции связаны с алкилированием 

ароматических углеводородов 

продуктами деструкции пара-

финов. 

Для более детального пони-

мания химизма превращений 

парафиновых и ароматических 

углеводородов исследовали со-

вместные превращения химиче-

ски чистых этилбензола и декана. 

Механохимическое воздействие  

осуществляли в трибореакторе 

— планетарной мельнице АГО-3. 

Степень заполнения помоль-

ной камеры составляла 25%. В 

качестве мелящих тел использо-

вали металлические шары диа-

метром 10 мм, изготовленные из 

углеродистой стали марки ШХ. 

Катализатором служил химически 

чистый оксид алюминия. В про-

цессе механического воздействия 

реактор термостатировали.

Разделение и анализ продуктов 

реакции осуществляли методами 

газовой хроматографии, масс-

спектроскопии и инфракрасной 

спектроскопии. 

Условия хроматографического 

анализа с детектором иониза-

ции пламени: аналитическая 

колонка Elite-1 (30 м × 0,32 мм 

× 0,25 мкм), программирование 

температуры колонок от 40 до 

310°C, термостатирование при 

40°С в течение 5 мин, при 310°С 

— 10 мин,  скорость нагревания 

5 град./мин, газ-носитель — азот, 

температура инжектора и детекто-

ра — 250°C. Для сбора и обработки 

данных использовали программу 

TotalChrom.

Хроматографический анализ 

с масс-спектрометрическим де-

тектором проводили при тех же 

условиях, но продолжительность 

выдерживания конечной темпе-

ратуры составляла 20 мин, на-

чальной — 5 мин, в качестве газа-

носителя использовали гелий, 

температура инжектора — 220°С, 

источника электронов — 250°С, 

трансферлайна — 300°С.

Условия регистрации масс-

спектров: энергия электронов 

— 70 эВ, задержка включения 

филамента — 4 мин, диапазон 

регистрируемых масс — 41–450 

m/z, продолжительность ска-

нирования спектра — 0,2 с, за-

держка между сканированием 

— 0,05 с. Для сбора и обработки 

данных использовали программу 

Turbomass.

Содержание н-парафинов, 

ароматических и кислородсодер-

жащих соединений в растворе, 

подвергнутом механохимическо-

му воздействию, определенное 

методом  газовой хромато-масс-

спектроскопии, приведено в 

табл. 1. 

Анализ представленных дан-

ных позволяет заключить, что 

наряду с процессами деструк-

ции декана протекают и про-

цессы конденсации. Наиболее 

интенсивно протекают реакции 

деструкции декана по первому и 

пятому атомам углерода. Иными 

Д. В. Дудкин, М. Г. Кульков, Е. Н. Шестакова, А. А. Якубенок, А. А. Новиков 

Югорский государственный университет

Превращения углеводородов нефти 
при механохимическом воздействии
Исследованы превращения парафиновых и ароматических углеводородов при механохимическом 

воздействии. Показано, что процессы деструкции  и конденсации углеводородов протекают 
в равной степени. Установлено, что ароматические углеводородов 

в условиях механохимического воздействия в основном вступают в реакции 
свободно-радикального алкилирования продуктами деструкции.

Ключевые слова: нефть, крекинг, деструкция, конденсация, парафины, 
ароматические углеводороды, тяжелые нефтяные остатки, мазут, механохимия. 
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словами, наиболее вероятен раз-

рыв молекулы декана у конца и 

посередине молекулы. 

Видно, что парафины не 

участвуют в процессе алкили-

рования бензольного кольца. 

Единственными продуктами 

превращения этилбензола явля-

ются ксилолы. Преимущественно 

алкилирование идет в м- и 

п-положение. Так как вероятность 

образования м-ксилола в 2 раза 

больше, чем п-ксилола, можно 

предположить, что ориентация 

алкильного замещения определя-

ется пространственными затруд-

нениями в бензольном кольце. 

Отсутствие иных алкилзамещен-

ных производных бензола можно 

объяснить малым временем жиз-

ни алкильных радикалов. 

При механокрекинге раствора 

этилбензола и декана образовалась 

новая фаза — графитоподобный 

мелкодисперсный осадок черно-

го цвета, выход которого весьма 

значителен — 45% мас. В табл. 2 

приведена расшифровка полос 

поглощения ИК-спектра осадка.

Видно, что осадок имеет аро-

матическую природу, содержит 

большое количество метильных, 

ацетатных и сложноэфирных 

групп, связанных с ароматиче-

ским кольцом. Можно предпо-

ложить, что осадок образовался 

в результате ряда превращений 

этилбензола и состоит из полици-

клических ароматических соеди-

нений, содержащих на периферии 

перечисленные группы.

Проведенные исследования 

позволяют сделать следующие за-

ключения относительно основных 

химических превращений углево-

дородов нефти в процессе механо-

химического воздействия.

Брутто-
формула

Название
Время удер-

живания, мин

Содержание 
в механохимически 

обработанном растворе, %

н-Парафины

С
7
Н

16
Гептан 5,319 0,004

С
8
Н

18
Октан 9,147 0,002

С
9
Н

20
Нонан 13,218 0,075

С
10

Н
22

Декан 17,019 34,338

С
11

Н
24

Ундекан 20,522 0,037

С
12

Н
26

Додекан 23,779 0,012

С
13

Н
28

Тридекан 26,794 0,005

С
14

Н
30

Тетрадекан 29,630 0,011

С
15

Н
32

Пентадекан 32,291 0,010

С
16

Н
34

Гексадекан 34,802 0,008

С
17

Н
36

Гептадекан 37,180 0,008

С
18

Н
38

Октадекан 39,433 0,006

С
19

Н
40

Нанодекан 41,583 0,004

С
20

Н
42

Эйкозан 43,632 0,002

С
21

Н
44

Генэйкозан 45,576 0,002

С
22

Н
46

Докозан 47,448 0,002

С
23

Н
48

Трикозан 49,228 0,001

С
24

Н
50

Тетракозан 50,937 0,001

С
25

Н
52

Пентакозан 52,583 0,001

С
26

Н
54

Гексакозан 54,171 0,001

С
27

Н
56

Гептакозан 55,705 0,001

С
28

Н
58

Октакозан 57,156 0,001

С
29

Н
60

Нанокозан 58,619 0,001

С
30

Н
62

Триаконтан 60,030 0,001

С
31

Н
64

Гентриаконтан 61,622 0,000

Сумма 34,534

Ароматические углеводороды, кислородсодержащие соединения и н-парафины

С
8
Н

10
м-Ксилол 6,95 7,378

С
8
Н

10
п-Ксилол 7,07 7,052

С
8
Н

10
о-Ксилол 8,08 0,013

С
8
Н

10
Этилбензол 6,85 4,042

С
8
Н

8
О

2

2-Окси-2-

фенилэтанол-1
14,62 1,129

С
10

Н
14

1-Метилпропилбензол 11,49 0,003

С
10

Н
22

О Деканон-5 14,82 0,021

С
11

Н
24

2,5,6-Триметилоктан 8,31 0,047

Сумма 19,684

Примечание. Содержание в исходном растворе декана — 36,3%, этилбензола — 

63,7%.

Полосы 
поглоще-
ния, см–1

Расшифровка полос 
поглощения

3457 ν О–Н
 
 ароматического 

кольца

2961 То же

2922 ν С–Н, СН
2
, СН

3 
метиль-

ных и метиленовых групп

2853 ν С–Н
 
парафинов и 

алкильных групп аромати-

ческих соединений

1797 ν С=О
  
эфиров фенолов

1605 δ СН
3
 (плоскостные) 

в составе ароматических 

соединений

1493 То же

1452 То же

1625 δ С=С–С=С
 
сопряженных 

двойных связей

1460 ν С–С бензольного кольца

1376 δ СН
3
 в составе ароматиче-

ских соединений 

и парафинов

1260 ν С–О
 
ацетатов

1170 ν С–О–С
 
ароматических 

эфиров

1071 δ С–Н (плоскостные)

 ароматического кольца

1021 То же

736 δ С–Н (внеплоскостные) 

ароматического кольца

Примечание. ν, δ — соответственно 

валентные и деформационные колеба-

ния химической связи.

Таблица 1 Таблица 2
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Поскольку прочность связи С–Н при α-атоме углерода составляет 314 кДж/моль, а при β-атоме углеро-

да — 376 кДж/моль, то для алкилбензолов   термодинамически более вероятен разрыв наименее прочной 

β-связи С–С, прочность которой для этилбензола составляет 272 кДж/моль*. Так как свободнорадикальные 

процессы протекают с участием наиболее долгоживущих частиц, можно предположить делокализацию 

свободнорадикального состояния в бензольном кольце с участием π-электронной системы ароматического 

углеводорода:

CC CCH2 C C

CH2 CH3

βα

–CH3

+ CH3

CH3

CH3

CH3

CH3

При механохимическом воздействии возможно локальное повышение температуры реакционной массы 

до 1000°С. С повышением температуры время жизни свободнорадикальных фрагментов уменьшается. Из 

экспериментальных данных видно, что происходит обрыв кинетической цепи с наиболее близко располо-

женными метильными радикалами, в результате чего протекает изомеризация этилбензола до ксилолов. 

Наибольшее количество м- и п-изомеров ксилола объясняется тем, что эти положения пространственно 

более доступны для атаки алкильного радикала. При этом уменьшение содержания ксилолов в продуктах 

реакции происходит в ряду п-, м-, о-изомеров.

Предполагаемое влияние катализатора сводится к образованию катион-радикалов благодаря переходу 

π-электрона на вакантную 3d-орбиталь атома алюминия. В соответствии с представлениями об одноэлек-

тронном переносе и теорией полиэдров И. М. Колесникова*, механизм каталитического крекинга алкил-

бензолов с участием апротонного центра катализатора можно представить следующими схемами:

H2C

CH3 CH3
–e

Al

Al

CH3 Al
H

CH2

CH3

Al

C

H

H

Далее карбрадикал вступает в реакции алкилирования по ранее описанному механизму.

Присутствие в реакционной системе кислорода воздуха обусловливает протекание окислительных 

процессов. В частности, в продуктах реакции обнаружен 2-окси-2-фенилэтанол-1 (см. табл. 1), механизм 

образования которого можно описать следующей схемой:

CH2 CH3

Al

H2

C

O

CH2

OH

CH CH3

Al

O2

CH

O O

CH3

Al

Al

Образование твердого графитоподобного осадка — нефтяного кокса, содержащего большое количество 

кислородсодержащих функциональных групп, можно описать схемой:

* Рябов В. Д. Химия нефти и газа. — М.: Техника, 2004. — 288 с.
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H22
CH CH2

2

CH2 CH3

2 2

Характеризуя превращения парафинов при механохимическом воздействии,  на примере превращения 

н-декана можно отметить следующее.

1. Первоначально протекает процесс деструкции по свободнорадикальному механизму, инициируемый 

подводимой механически энергией. Наиболее интенсивно происходит разрыв связи С–С в середине мо-

лекулы и при первом атоме углерода:

2

CH3

Оксид алюминия в деструкции не участвует, так как чистый оксид алюминия не обладает каталитиче-

ской активностью по отношению к реакциям данной группы.

2. Время жизни образовавшихся радикалов крайне мало, предполагаемый обрыв кинетической цепи 

протекает согласно схеме:

CH3

2

В результате многократно повторяющихся стадий роста и обрыва цепи в реакционной системе накап-

ливается ряд жидких н-парафинов. 

Наряду с образованием н-парафинов возможна изомеризация, обусловленная перемещением свобод-

норадикального состояния по углеродному скелету молекулы: 

- CH3 + CH3

+ CH3

Однако доля обнаруженных изопарафинов невелика, что объясняется малым временем жизни радикалов 

в условиях механохимического воздействия.

По результатам работы можно сделать следующие выводы:

• при механохимическом воздействии наряду с процессами деструкции углеводородов протекают про-

цессы конденсации;

• основным химическим превращением ароматических углеводородов в условиях механохимического 

воздействия является свободно-радикальное алкилирование продуктами деструкции.

Исследования

Mechanochemical conversions of paraffinic and aromatic hydrocarbons are studied.  It is shown that hydrocarbon destruction 

and condensation processes occur in equal measure and that under mechanochemical impact aromatic hydrocarbons 

enter essentially into free-radical alkylation reactions with the destruction products.  

Key words:  petroleum, cracking, destruction, condensation, paraffins, aromatic hydrocarbons, 

heavy resids, residual fuel oil, mechanochemistry.
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 работах [1, 2] доказано 

существование люминес-

ценции определенных 

компонентов нефти. Однако 

термо- и фотоокислительная 

резистентность нефтяных лю-

минофоров (НЛ) ограничивает 

их люминесценцию. Поэтому 

требуется подобрать стабилиза-

тор НЛ, не интерферирующий с 

компонентами, ответственными 

за люминесценцию. Предстоит 

количественно оценить исходный 

уровень окислительной стабиль-

ности исследуемых нефтяных 

объектов. 

Представляет интерес иссле-

дование изменения структуры 

и наличия антиокислительных 

свойств тяжелых нефтяных остат-

ков (ТНО) после светового воз-

действия. 

Цель данной работы — ис-

следование превращений, про-

исходящих при фотооблучении 

в НЛ, смолах и асфальтенах, 

рассмотрение их термоокисли-

тельной стабильности и инги-

бирующих свойств до и после 

фотооблучения.

Объектами исследования слу-

жили тяжелый газойль ката-

литического крекинга (ТГКК) 

вакуумного дистиллята, получен-

ный с НПЗ «Азернефтянаджаг» 

(г. Баку), и тяжелая смола пиро-

лиза (ТСП) прямогонного бензи-

на, полученная с завода «Этилен-

Полиэтилен»  (г.  Сумгаит) . 

Вакуумной перегонкой из ТГКК 

и ТСП были выделены остатки 

>400°С. НЛ, смолы, асфальтены 

получали деасфальтизацией и 

обессмоливанием полученных 

остатков. Эти методы выделения 

НЛ, смол и асфальтенов основа-

ны на различиях их растворимо-

сти и сорбционной способности 

[3].

Антиокислительную актив-

ность исследуемых объектов ис-

следовали в реакциях иницииро-

ванного окисления кумола (тест 

на ингибирование термоокисле-

ния) и аэробного фотоокисле-

ния полистирола (ПС) (тест на 

ингибирование фотоокисления). 

Исследование антиокислитель-

ной активности при термоокис-

лении предполагало выявление 

способности структур, входя-

щих в состав ТНО, обрывать 

процесс окисления в окисляю-

щей кумол среде. В качестве 

инициатора использовали азо-

бис-изобутиронитрил (АИБН). 

Скорость инициирования W
iАИБН

 

была равна 6,8·10–8 моль/(л·с), 

температура реакции — 60°С, 

концентрация всех исследуемых 

образцов — 0,2 г/л [4].

Композиции готовили добав-

лением в ПС 1% мас. остатков, 

смол или асфальтенов. Были 

приготовлены следующие ком-

позиции: ПС + 2,4,6-три-трет–

бутилфенол; ПС + О
ТГКК

; ПС + 

С
ТГКК

; ПС + А
ТГКК

; ПС + О
ТСП

; 

ПС + С
ТСП

;
 

ПС + А
ТСП

; ПС 

+ О
ТГКК

-1; ПС + С
ТГКК

-1; ПС + 

А
ТГКК

-1; ПС + О
ТСП

-1; ПС + С
ТСП

-1; 

ПС + А
ТСП

-1; ПС + О
ТГКК

-3; ПС + 

С
ТГКК

-3; ПС + А
ТГКК

-3; ПС + 

О
ТСП

-3; ПС + С
ТСП

-3; ПС+А
ТСП

-3, 

где О
ТГКК

, О
ТСП

 — остатки ТГКК и 

ТСП; С
ТГКК

, С
ТСП

 — смолы ТГКК 

и ТСП; А
ТГКК

, А
ТСП

 — асфальтены 

ТГКК и ТСП; цифры обозначают 

продолжительность фотооблуче-

ния, ч. 

В качестве эталона был взят 

2,4,6-три-трет-бутилфенол. 

Пленки остатков ТГКК и ТСП, 

смол, асфальтенов, ПС, а также 

композиций на их основе по-

лучали путем медленного вы-

паривания бензольных раство-

ров. Пленки толщиной ~30 мкм 

фотооблучали ртутно-кварцевой 

лампой ДРШ-1000 в течение 1–5 ч 

(остатки, смолы и асфальтены) и 

1–10 ч (композиции). Расстояние 

С. Ф. Ахмедбекова

Институт нефтехимических процессов НАН Азербайджана (г. Баку)

Ингибирующие свойства 
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асфальтены. Исследованы превращения нефтяных люминофоров, смол, асфальтенов и тяжелых 

нефтяных остатков в процессе фотоокисления. Показано, что в результате фотооблучения 
антиокислительная активность остатков, смол и асфальтенов возрастает. 

Выявлено, что исследуемые объекты являются светостабилизаторами, действующими по трем 
механизмам: УФ-абсорберы, тушители возбужденных состояний, ингибиторы окисления.

Ключевые слова: нефтяные люминофоры, смолы, асфальтены, 
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между лампой и образцом состав-

ляло 20 см.

Структуру и свойства образцов 

исследовали методами ИК-, УФ-

спектроскопии, газожидкостной 

хроматографии (ГЖХ), термо-

гравиметрии (ТГ) и дифференци-

альной термогравиметрии (ДТГ) 

[5–7].

Анализ ИК-спектров остатка 

ТГКК до фотооблучения показал, 

что в состав остатка входят олефи-

новые, алкилзамещенные конден-

сированные ароматические угле-

водороды и гетероциклические 

азот-, серо- и кислородсодер-

жащие нафтено-ароматические 

соединения. В состав остатка 

ТСП входят конденсированные 

ароматические и нафтеновые 

углеводороды, а также гетероци-

клические кислородсодержащие 

соединения с алкильными и 

алкенильными заместителями. 

Отметим, что процесс фотоокис-

ления остатка ТГКК протекает 

интенсивнее, чем остатка ТСП, о 

чем свидетельствует увеличение 

на ИК-спектрах максимумов по-

лос поглощения карбонильной 

(1720 см–1) и гидроксильной 

(3440 см–1) групп и уменьшение 

— метильной (1380 см–1) и мети-

леновой (1480 см–1) групп [8].

Соотношение интенсивностей 

максимумов соответствующих по-

лос поглощения показывает, что 

в структуру люминофоров ТГКК 

входят нафтенопарафиновые, ал-

килзамещенные конденсирован-

ные ароматические и олефиновые 

углеводороды, а в структуру лю-

минофоров ТСП — полицикли-

ческие конденсированные арома-

тические и нафтенопарафиновые 

углеводороды как с алкильными 

и алкенильными заместителями, 

так и без них.

Анализ ИК-спектров показал, 

что в структуру смол и асфаль-

тенов ТГКК входят алкилза-

мещенные конденсированные 

ароматические углеводороды и 

гетероциклические азот-, серо- и 

кислородсодержащие нафтено-

ароматические соединения. 

В спектрах асфальтенов полосы 

поглощения конденсирован-

ных ароматических углеводо-

родов, азот- и серосодержащих 

гетероцик лов интенсивнее, чем 

в спектрах смол. В составе ас-

фальтенов имеются циклические 

сложные эфиры (1780 и 1850 см–1), 

а в составе смол — ароматические 

кетоны (1720 см–1) [9].

Рассмотрение ИК-спектров 

смол и асфальтенов ТСП показа-

ло, что в их состав входят алкил-

замещенные конденсированные 

ароматические углеводороды и ге-

тероциклические кислородсодер-

жащие нафтено-ароматические 

соединения. Полосы поглощения 

характерных функциональных 

групп в ИК-спектрах смол ин-

тенсивнее, чем в ИК-спектрах 

асфальтенов. В состав асфальте-

нов ТСП входят более конденси-

рованные ароматические углево-

дороды и циклические сложные 

эфиры (1780, 1820 см–1), а в состав 

смол — более алкилзамещенные 

ароматические углеводороды и 

ароматические кетоны (1720 см–1) 

[9].

Анализ пиков ГЖХ и ИК-

спектров исходных и фотооблу-

ченных люминофоров ТГКК и 

ТСП [8] показал, что при фото-

облучении НЛ происходит об-

разование низкомолекулярных 

парафинов, что подтверждается 

уменьшением интенсивности 

полос поглощения при 1380 и 

1480 см–1, характерных соответ-

ственно для групп –СН
3
 и –СН

2
.

По данным ГЖХ и ИК-

спектров выявлено, что в про-

цессе фотоокисления в смолах и 

асфальтенах, с одной стороны, 

протекают процессы дегидриро-

вания и деалкилизации алкил-

ароматических углеводородов с 

образованием водорода, метана, 

этана, пропана, формальдегида 

и оксидов углерода, а с другой 

стороны – конденсации спиртов и 

кислот, которая приводит к обра-

зованию ароматических сложных 

эфиров. В ИК-спектрах появля-

ются полосы в области 1750 см–1, 

характерные для группы С=О 

сложных эфиров и уменьшается 

интенсивность полос поглощения  

в области 1380 и 1480 см–1, харак-

терных соответственно для групп 

–СН
3
 и –СН

2
 [9].

В процессе фотоокисления ан-

траценовый фрагмент полицик-

лических ароматических угле-

водородов смол и асфальтенов, 

поглощая квант света, переходит в 

бирадикал антрацена. Дальнейшее 

поглощение квантов света приво-

дит к образованию алкоксильного 

бирадикала, который в результате 

внутримолекулярной перегруп-

пировки переходит в фенол. 

Поглощение следующего кванта 

света приводит к образованию 

хиноидной структуры 

O

O

Аналогично фенантреновый 

фрагмент полициклических аро-

матических углеводородов  при-

водит к образованию структуры

OH
OH

Это подтверждено увеличени-

ем в ИК-спектрах интенсивности 

полос поглощения в области 1700 

и 1200 см–1, характерных соответ-

ственно для хиноидной (С=О) и 

фенольной (–ОН) групп [10, 11].

Таким образом, при фотооблу-

чении смол и асфальтенов, по-

лученных из ТНО, образуются 

дополнительные ингибирующие 

центры (группы –ОН и С=О), 

приводящие к увеличению эф-

фекта ингибирования.

Для анализа кинетики фото-

окислительных превращений в 

остатках ТГКК, ТСП, нефтяных 
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люминофорах, смолах и асфаль-

тенах исследовали зависимость 

оптической плотности карбо-

нильных групп (полосы в области 

1720 см–1) от продолжительности 

фотооблучения (рис. 1). Как 

видно, оптическая плотность 

карбонильных групп остатков и 

люминофоров возрастает с уве-

личением длительности фотоо-

кисления, а смол и асфальтенов 

— резко повышается в течение 

первого часа фотоокисления, с 

увеличением длительности фо-

тооблучения до 3 ч увеличивается 

медленно, а после 3 ч начинает 

уменьшаться.

ТГ- и ДТГ-анализ остатка ТСП 

показывает, что фотооблучение 

вызывает некоторое ослабление 

его термической стабильности, 

очевидно, за счет образования в 

системе лабильных пероксидных 

группировок [12].

Иная картина наблюдается 

при ТГ- и ДТГ-анализе остатка 

ТГКК. В целом, остаток ТГКК по 

сравнению с остатком ТСП менее 

стабилен — температура его пол-

ного разложения составляет 500°С 

(для остатка ТСП — 950°С). Это 

можно объяснить особенностями 

компонентного состава остатка 

ТГКК, содержащего значитель-

ное количество олефиновых угле-

водородов [12]. 

ТГ- и ДТГ-анализ смол и ас-

фальтенов свидетельствует о том, 

что после часового фотооблучения 

в них произошли структурные из-

менения, обусловившие увеличе-

ние их термической стабильности 

[13–16]. Высокие значения энер-

гии диссоциации (для исходных и 

фотооблученных асфальтенов со-

ответственно 434 и 493 кДж/моль, 

для смол – соответственно 365 и 

427 кДж/моль), превышающие 

350 кДж/моль, подтверждают на-

личие в их составе ароматических 

колец [17].

ТГ- и ДТГ-анализ нефтяных 

люминофоров показал, что фото-

облучение не влияет на их терми-

ческую стабильность.

По данным ТГ-анализа для ис-

следуемых образцов были опреде-

лены конверсия α, время τ и тем-

пература Т термоокислительной 

деструкции. Энергию активации 

Е
а
 и предэкспоненту А

0
 рассчиты-

вали из уравнения:    

dα/dτ = A
0
exp(–E

a
/RT),

где R – универсальная газовая 

постоянная.

Анализ кинетических пара-

метров термоокислительной де-

струкции исследуемых образцов 

показал, что в основном деструк-

ция описывается уравнениями 

ускоряющегося сигмоидного типа 

Аврами–Ерофеева: 

( )1 ,
n

d d Kα τ = − α
 

где n = 2/3; 1; 1,5… 

Наряду с этим, деструкция в 

ряде случаев описывается уравне-

ниями Праута–Томпкинса: 

1
/d d K

− α
α τ =

α  

и Гистлинга–Браунштейна: 

( ) ( )1 3
1 1 1 ,

п
d d Кα τ = − α − − α

 

где n = 2/3, 1,5; 2…[18].

Кинетический анализ наличия 

антиокислительной активности 

показал, что НЛ не обладают 

такой активностью – кинетиче-

ские зависимости поглощения 

кислорода в реакции иниции-

рованного окисления кумола не 

содержат периода торможения; 

реакция протекает со скоростью, 

практически равной скорости не 

ингибированной реакции.

Эксперименты с использова-

нием модельной реакции ини-

циированного АИБН окисления 

кумола показали, что ингиби-

рующие параметры смол и ас-

фальтенов ТСП приблизительно 

одинаковы. Остаток ТСП со-

держит в 2 раза больше акцеп-

торов пероксидных радикалов, 

его средняя константа скорости 

ингибирования в 5 раз больше, 

чем у смол и асфальтенов ТСП, а 

общая ингибирующая активность 

в 10 раз больше. 

Анализ профиля кинетических 

кривых поглощения кислорода в 

реакции инициированного окис-

ления кумола (рис. 2) показыва-

ет, что исследуемые нефтяные 

объекты содержат природные 

ингибиторы-антиоксиданты: 

акцепторы пероксидных и ал-

кильных радикалов. Из сравнения 

результатов кинетических экспе-

риментов отчетливо виден эффект 

вторичного ингибирования при 

фотооблучении остатка, смол и 

асфальтенов ТСП. Во всех случаях 

при фотооблучении возрастают 

эффективная концентрация ин-

гибирующих центров (в среднем 

в 1,5 раза), общая ингибирующая 

активность (в среднем в 1,6 раза) 

и константа скорости ингибиро-

вания (в среднем в 1,2 раза). 

Фотооблучение остатка ТСП 

почти в 2 раза снижает концен-
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Рис. 1. Зависимость оптической 
плотности карбонильных групп от 
продолжительности фотооблучения:
а  – компонентов ТГКК; б  – 

компонентов ТСП (1 – остатков; 

2  – люминофоров; 3  – смол; 

4 – асфальтенов)
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трацию природных ингибиторов 

и во столько же раз увеличивает 

константу скорости ингибирова-

ния. При этом общая ингибирую-

щая активность остается на преж-

нем уровне. Это свидетельствует 

о том, что часть природных инги-

биторов в процессе фотооблуче-

ния фракции расходуется, однако 

оставшаяся часть в результате 

молекулярных трансформаций 

структуры приобретает допол-

нительный антиокислительный 

потенциал [8]. Следовательно, 

можно сделать вывод об эффекте 

вторичного ингибирования при 

фотооблучении остатка, смол и 

асфальтенов ТСП. Аналогичные 

данные получены для остатка, 

смол и асфальтенов ТГКК, как 

не облученных, так и фотооблу-

ченных.

Исследование эффективно-

сти стабилизирующего действия 

(ЭСД) остатков, смол и асфаль-

тенов ТГКК и ТСП в концен-

трации 1% мас. на процесс фо-

тоокисления ПС показало, что 

фотооблученные образцы про-

являют бо' льшую эффективность 

ингибирования (см. таблицу) по 

сравнению с неокисленными [11]. 

Аналогичные данные получены 

при фотоокислении нефтяных 

люминофоров.

Электронный спектр погло-

щения остатков, смол и асфаль-

тенов охватывает излучение в 

области 200–500 нм, их погло-

щающая способность ε
max

= 8⋅105 

л/(моль⋅см) значительно выше, 

чем у карбоцепных полимеров. 

Следовательно, рассматривае-

мые объекты могут быть УФ-

абсорберами. Кроме того, энергия 

триплетного состояния (~1,12 эВ) 

у изучаемых объектов меньше, 

чем у карбоцепных полимеров. 

Поэтому можно предположить, 

что остатки ТГКК и ТСП, смолы 

и асфальтены могут использо-

ваться в качестве тушителей воз-

бужденных состояний карбоцеп-

ных полимеров. Следовательно, 

изучаемые нефтяные объекты 

являются светостабилизаторами, 

действующими по трем механиз-

мам: УФ-абсорберы, тушители 

возбужденных состояний, ин-

гибиторы окисления. Отметим, 

что синтетические ингибито-

ры, имеющие в своей структуре 

фенольные и аминные группы, 

являются только ингибиторами 

окисления. Таким образом, ис-

следованные фотооблученные и 

не облученные нефтяные объекты 

могут быть рекомендованы как 

ингибиторы термоокисления и 

светостабилизаторы.
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Рис. 2. Кинетические кривые поглощения кислорода в реакции инициированного 
окисления кумола (кривые 1 ) в присутствии:
а – остатка, смол и асфальтенов ТСП (соответственно кривые 2–4 ); б – С

ТСП
-1, 

С
ТСП

-3, А
ТСП

-1, А
ТСП

-3, О
ТСП

-3 (соответственно кривые 2–6 )

Ингибиторы ЭСД Ингибиторы ЭСД Ингибиторы ЭСД

О
ТГКК

1,35 С
ТГКК

2,50 А
ТГКК

3,0

О
ТГКК

-1 1,42 С
ТГКК

-1 2,78 А
ТГКК

-1 3,85

О
ТГКК

-3 1,55 С
ТГКК

-3 2,81 А
ТГКК

-3 3,89

О
ТСП

2,45 С
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3,09 А
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4,25

О
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-1 2,63 С
ТСП

-1 3,30 А
ТСП

-1 4,96

О
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-3 3,36 А
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-3 5,02

* Продолжительность фотоокисления ПС – 10 ч.
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Исследования

Petroleum luminophores, resins, and asphaltenes are obtained by deasphalting and deresination of residues 

of heavy catalytic cracking gas oil and heavy pyrolysis tar.  Photooxidation conversions of petroleum luminophores, 

resins, asphaltenes, and heavy resids are investigated.  It is demonstrated that photoradiation enhances antioxidative activity 

of resids, resins, and asphaltenes.  It is proved that the test objects are photostabilizers acting via three mechanisms: 

UV absorbers, excited state quenchers, and oxidation inhibitors.  

Key words:  petroleum luminophores, resins, asphaltenes, oxidation inhibitors, photostabilizers, 

excitation quenchers,UV absorbers.
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ащита окружающей сре-

ды от вредных выбросов 

является важной задачей, 

решение которой требует созда-

ния экологически безопасных 

производств, что обеспечивается 

изменением технологии, строи-

тельством новых и реконструк-

цией существующих установок 

[1]. В этой связи большое зна-

чение представляют повышение 

экологической эффективности и 

интенсификация адсорбционных 

процессов. Обзор периодической 

литературы показывает, что число 

работ, посвященных интенси-

фикации разных адсорбцион-

ных процессов, невелико [1–9]. 

Рассмотрим некоторые из них. 

В работе [7] рассмотрен ряд 

технологических и конструктив-

ных приемов, направленных на 

снижение внешне- и внутридиф-

фузионного сопротивления при 

адсорбционном разделении сме-

сей. Обоснована эффективность 

секционирования адсорбционных 

колонн. Рассмотрено также ресур-

сосбережение при проведении ста-

дий адсорбции и регенерации, до-

стигаемое уменьшением загрузки 

адсорбента в аппарат. Снижение 

энергозатрат на стадии десорбции 

может составлять 10–50%. В ряде 

случаев при выполнении всех 

рекомендаций эффективность 

адсорбционного процесса может 

возрасти в 1,5–2 раза. В работе 

[8] обоснована возможность по-

вышения эффективности за счет 

секционирования адсорбционных 

аппаратов. Выполнено моде-

лирование секционированного 

адсорбера, проанализирована 

его работа. Экспериментально 

подтверждена эффективность 

секционирования адсорберов 

для разделения смеси толуол– 

н-гептан на цеолите NaX.

В работе [9] с помощью ре-

шения системы уравнений мате-

матической модели разработаны 

масштабные рекомендации, на-

правленные на улучшение про-

изводительности адсорбента и, 

соответственно, уменьшение 

размера адсорбера. При этом 

основные технологические ха-

рактеристики процесса остают-

ся неизменными. Исследовано 

влияние температуры, начальной 

концентрации поглощаемого ве-

щества на изотермы адсорбции. 

Разработанные рекомендации не 

зависят от конструкционных осо-

бенностей адсорбера.

Исследования, посвященные 

интенсификации адсорбционных 

процессов, показывают, что эти 

процессы недостаточно изучены. 

Необходима разработка более 

совершенных технологических 

схем и аппаратов, позволяющих 

эффективно использовать имею-

щиеся в нефтегазовой промыш-

ленности адсорбенты.

При использовании известных 

в промышленности распредели-

тельных и переточных устройств 

внутри адсорбера возможно воз-

никновение в переходном ре-

жиме застойных зон между рас-

пределительными устройствами, 

что приводит к неустойчивому 

гидравлическому режиму работы 

всего аппарата [10, 11]. Таким 

образом, одна из основных при-

чин неудовлетворительной сте-

пени очистки выбросов и стоков 

на промышленных установках 

заключается в неудовлетвори-

тельной селективности стадии 

адсорбции.

Адсорбционным установкам 

присущи большие энергетиче-

ские затраты на преодоление 

гидравлического сопротивления 

адсорбента в аппарате. При про-

должительном многоцикловом 

использовании цеолита гидрав-

лическое сопротивление в резуль-

тате уплотнения слоя постепенно 

увеличивается. Кроме того, для 

адсорбционных установок харак-

терна неполная степень отработки 

адсорбционной емкости адсор-

бента в слое и неэффективное 

использование полезного объема 

адсорбера.

Успешное использование ад-

сорбционных процессов в про-

мышленности во многом зависит 

от надежности инженерных мето-

дов расчета адсорбера.

Ф. В. Юсубов, Р. К. Бабаев, Э. А. Ахундов, Э. А. Мамедов 

Азербайджанская государственная нефтяная академия

Оптимизация адсорбционных процессов 
в нефтегазовой промышленности 

С помощью разработанной математической модели рассчитаны коэффициенты массопередачи 
для адсорбции многокомпонентной смеси н-октан–тиофен–бензол в неподвижном слое цеолита NаХ.

Выявлено, что размер гранул цеолита оказывает определяющее влияние на массообмен при адсорбции смеси. 
Уменьшение размеров гранул приводит к увеличению поверхности контактирования фаз, резкому сокращению 

времени отработки зерна адсорбента, т. е. времени поглощения вещества с его поверхности, повышению 
коэффициента мас сопередачи примерно в 4 раза.

Ключевые слова: адсорбция, цеолиты, математическая модель.
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Стремление к интенсифи-

кации промышленных адсорб-

ционных процессов приводит к 

повышению скорости движения 

фаз и увеличению локальных и 

средних градиентов температур 

и концентраций в неподвижном 

слое адсорбента в аппаратах. 

Процессы с сильно неоднород-

ными гидродинамическими и 

концентрационными полями 

характеризуются различными 

локальными флуктациями, что 

приводит к необходимости при-

менения новых подходов при 

математическом описании таких 

процессов [12]. 

В частности, адсорбционные 

процессы в нестационарных 

условиях являются сложными 

нелинейными системами. Для 

решения задач идентификации 

нелинейных систем с использо-

ванием экспериментальных дан-

ных целесообразно использовать 

нелинейные дифференциальные 

уравнения.

При движении смеси через 

адсорбер, заполненный пори-

стым адсорбентом (неподвиж-

ная фаза), образуются фронты 

концентраций каждого компо-

нента смеси. Разделение смеси 

осуществляется благодаря раз-

личным временам удерживания 

в неподвижной фазе компонен-

тов смеси. Ха рактер движения 

и размывания фронтов зависит 

от изотерм адсорбции и от фак-

торов неидеальности процесса: 

конечной скорости установ ления 

равновесия между веществом в 

подвижной и неподвижной фазах 

(кинетическое торможение) и 

продольной диффузии вещества 

в подвижной фазе, обусловлен-

ной различными нерегулярно-

стями потока  в пористой среде 

[13, 14]. 

Дифференциальное уравнение 

баланса сорбирующегося веще-

ства мож но записать в виде:

 

2

2

( )
,

c a c c
U D

t x x

∂ + ∂ ∂
+ =

∂ ∂ ∂  
(1)

где х — высота слоя адсорбента; 

t — время, с; a — концентрация 

сорбирующего вещества в твердой 

фазе, % мас.; с — концентрация 

компонента в подвижной фазе, % 

мас.; D — эффективный коэффи-

циент продольной диффузии, учи-

тывающий продольную диффузию 

и конвективное перемешивание 

вдоль адсорбера, м2/с; U – линей-

ная скорость потока, м/с.

Граничные и начальные усло-

вия для уравнения (1):

x = 0; c = c
0
; a = a

0
; 

 ∂с/∂х = 0; (2)

 t = 0; c = 0; a = 0; ∂с/∂х = 0,  (3)

где a
0
 — начальная концентрация 

адсорбата; c
0
 — начальная концен-

трация адсорбтива.

Уравнение, учитывающее ки-

нетику процесса (предполагается 

наличие физической адсорбции), 

запишется следующим образом:

 
( ),

a
c а

t

∂
= β −

∂  
(4)

где β — кинетическая константа, 

с–1; а — концентрация адсорбата, 

% мас.

Экспериментальные данные о 

динамике сорбции дают при вы-

пуклой изотерме четкую картину 

установления режима параллель-

ного пере но са [15–17], поэтому 

для практических целей достаточ-

но воспользоваться асимптотиче-

ским решением системы (1–4). 

При этом переменные с и а стано-

вятся функциями расстояния:

ξ = x – vt,

где ξ — скорость перемещения 

сорбционной волны, м/с.

При малой скорости β диффу-

зии сорбирующегося вещества и 

при ма лой продольной диффузии 

из (2) получаем:

0

0

.
a

a c
c

=

Изотерма адсорбции Ленг-

мюра: 

,
c

a a
b c

∞=
+  

где a∞ — равновесная предельная 

концентрация адсорбата; b — ко-

эффициент уравнения. 

Обозначим с/с
0
 = γ.

 
В резуль-

тате решения системы (1–4) по-

лучим:

0
0

0

0

4
1 e

b
c

b c
b ca

a

β− ξ+
+⎛ ⎞

γ = − ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠
.

При практических расчетах, 

оптимизации и проектировании 

адсорбционных процессов важ-

ную роль играет интенсификация 

массообмена (расчет коэффици-

ентов массопередачи и отношения 

диаметра адсорбера к диаметру 

гранул). С помощью вышепри-

веденной модели для адсорбции 

смеси н-октан–тиофен–бензол в 

неподвижном слое цеолита NаХ 

рассчитаны коэффициенты мас-

сопередачи [18–24].

Размер гранул адсорбента ока-

зывает определяющие влияние 

на массообмен при адсорбции 

смеси. Уменьшение размеров 

гранул приводит к увеличению 

поверхности контактирования 

фаз, резкому сокращению време-

ни отработки зерна адсорбента, 

повышению коэффициента мас-

сопередачи примерно в 4 раза. 

Расчетные значения коэффици-

ентов массопередачи в цеолите 

NаХ с разным размером гранул 

приведены в таблице. 

Экспериментально исследо-

вали корреляционное соотно-

шение: 

32

1Nu ReEu Pr ,
aaa=

 

где Nu — критерий Нуссельта; 

Re — число Рейнольдса; Eu — чис-

ло Эйлера; Pr — число Прандтля; 

а
1
, а

2
, а

3
 — коэффициенты урав-

нения. 

Параметры уравнения а
1
, а

2
, 

а
3
 определяют обработкой экспе-

риментальных данных. Для ад-

сорбции н-октана в подвижном 

слое цеолита NаХ эти параметры 

равны соответственно 0,288; 

0,496; 0,415.

Известно, что гидравлическое 

сопротивление слоя адсорбента 

Исследования
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при прохождении через него по-

тока жидкости, выражаемое раз-

ностью давлений до (Р) и после (Р
с
) 

слоя, приводит к неустойчивому 

гидравлическому режиму рабо-

ты адсорбера. Если отношение 

Р/Р
с
 остается постоянным внутри 

адсорбера, в переходном режиме 

застойные зоны между распреде-

лительными устройствами не воз-

никнут. Другими словами, процесс 

массобмена улучшается [25–30].

По результатам работы уста-

новлено, что при адсорбции 

многокомпонентной смеси при 

отношении диаметров адсорбера 

и гранул адсорбента, равном 30 

и более, массообмен улучшает-

ся. Это приводит к устойчивому 

гидрав лическому режиму работы 

адсорбера, застойные зоны между 

распределительными устрой-

ствами внутри адсорбера не воз-

никают.

Диаметр гранул, 

мм

Температура, 

°C

Отношение 
диаметров адсор-

бера и гранул

Коэффициенты массопередачи 

н-октана тиофена бензола

3,6±0,4 25 25 12,5 10,3 9,3

2,9±0,3 25 31 25,2 20,6 17,5

2,0±0,2 25 45 36,4 32,1 28,2

1,6±0,2 25 56 48,7 41,2 37,8

3,6±0,4 30 25 12,3 10,2 9,1

2,9±0,3 30 31 25,1 20,3 17,3

2,0±0,2 30 45 36,2 32,0 28,1

1,6±0,2 30 56 48,4 41,0 37,5

3,6±0,4 35 25 12,1 10,0 9,0

2,9±0,3 35 31 24,8 20,1 17,1

2,0±0,2 35 45 36,0 31,9 28,0

1,6±0,2 35 56 48,2 40,8 37,3

3,6±0,4 40 25 11,8 9,9 8,7

2,9±0,3 40 31 24,5 19,8 16,8

2,0±0,2 40 45 35,7 31,6 27,9

1,6±0,2 40 56 47,8 40,5 37,1

3,6±0,4 45 25 11,7 9,7 8,5

2,9±0,3 45 31 24,5 19,6 16,6

2,0±0,2 45 45 35,4 31,5 27,6

1,6±0,2 45 56 47,5 40,2 36,7
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Исследования

The mass transfer coefficients for adsorption of a multicomponent n-octane–thiophene–benzene mixture in a fixed 

NaX zeolite bed are calculated using a mathematical model.  The zeolite particle size is found to have the decisive effect 

on mass transfer in the mixture adsorption process.  Reduced particle size increases phase contact surface, drastically curtails 

adsorbent particle use-up time, i.e., time of absorption of a substance from its surface, and raises 

mass transfer coefficient fourfold.  
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статочные топлива: мазу-

ты (ГОСТ 10585), судовые 

топлива (ТУ 38.401-58-

302–2001) — аналоги топлив, со-

ответствующих международному 

стандарту ИСО 8217, судовые 

топлива (ТУ 38.1011314–90) и др. 

могут содержать прямогонные 

остатки переработки нефти (ма-

зут, гудрон), вторичные остатки 

термического крекинга или вис-

брекинга мазута и гудрона и 

дистиллятные продукты прямой 

перегонки нефти и вторичных 

процессов (каталитического и 

термического крекинга, замед-

ленного коксования и др.).

Остаточные топлива, содер-

жащие остатки термического 

крекинга (ОТК) или висбрекинга 

(ОВБ), в отличие от топлив, со-

держащих только прямогонные 

остатки, характеризуются низкой 

стабильностью при хранении 

(склонностью к выпадению осад-

ков асфальтенов) и повышенной 

склонностью к нагарообразова-

нию, приводящими к существен-

ному усложнению эксплуатации 

техники и загрязнению окружаю-

щей среды   [1–3]. В связи с этим 

особую актуальность приобретают 

вопросы выявления наличия ОТК 

и ОВБ в остаточных топливах, т. е. 

определение прямогонности этих 

топлив. Это особенно важно для 

мазута Ф5 (ГОСТ 10585), который 

должен содержать только прямо-

гонные остатки.

Применяемые в настоящее 

время методы (ГОСТ Р 50837.3, 

ГОСТ Р 50837.4, ГОСТ Р 50837.6, 

ГОСТ Р 50837.7) определения 

прямогонности остаточных топ-

лив характеризуются неудовлет-

ворительной точностью. В ряде 

случаев топлива, содержащие 

ОТК и (или) ОВБ, согласно этим 

методам относятся к прямогон-

ным. Методы также не позволяют 

однозначно дифференцировать 

топлива по степени непрямогон-

ности, т. е. по увеличению непря-

могонности с содержанием в них 

ОТК (ОВБ).

В табл. 1 приведены результа-

ты определения квалификацион-

ными методами прямогонности 

ряда остаточных топлив.

Видно, что в ряде случаев по 

результатам существующих ме-

тодов испытаний нельзя сделать 

вывод о прямогонности остаточ-

ных топлив. Так, по показателю 

«номер пятна» (ГОСТ Р 50837.7) 

все испытанные топлива являются 

прямогонными, поскольку значе-

ние этого показателя меньше 3, что 

является признаком прямогонно-

сти. Только при значении этого 

показателя, равном 3, по требо-

ванию заказчика прямогонность 

топлива может быть подтверждена 

методом определения показателя 

«общий осадок» согласно ГОСТ 

Р 50837.6. В соответствии с этим 

документом значение показателя 

«общий осадок» ≤0,15% мас. яв-

ляется критерием прямогонности. 

В соответствии с представленны-

ми в табл. 1 значениями показате-

ля «общий осадок» подтверждает-

ся прямогонность всех образцов, 

для которых он определялся. Это 

противоречит компонентному со-

ставу образцов 7 и 14, содержащих 

вторичные остатки переработки 

нефти в количестве до 34,5% мас. 

(образец 14). Значения показателя 

«общий осадок» противоречат 

значениям показателей «толуоль-

ный эквивалент» (кроме образца 

7) и «ксилольный эквивалент» 

(для образцов 3, 6, 14 и 15), по 

которым эти образцы являются 

непрямогонными.

Таким образом, данные разных 

методов определения прямогон-

ности в большинстве случаев 

противоречат друг другу. Это не 

позволяет однозначно дифферен-

цировать топлива по прямогонно-

сти. Так, для образцов 2 и 6; 3 и 16 

больший толуольный эквивалент 

(ТЭ) соответствует меньшему кси-

лольному эквиваленту (КЭ). Это 

не согласуется с сущностью этих 

методов, в соответствии с которой 

увеличение показателей ТЭ и КЭ 

свидетельствует о повышении со-

держания в образце асфальтенов.

В. Т. Бугай, Е. А. Шарин, А. А. Саутенко, М. И. Фахрутдинов

ФАУ «25 ГосНИИ химмотологии Минобороны России»

Новый метод оценки прямогонности 
остаточных топлив

Рассмотрены проблемы оценки прямогонности остаточных топлив, т. е. наличия 
в них остатков деструктивных процессов переработки нефти. Показаны недостатки 

существующих методов оценки прямогонности. 
Предложен новый метод оценки прямогонности, основанный на выделении из остаточных топлив 

осадков и определении содержания в осадках асфальтенов. Метод предоставляет достоверную 
информацию о наличии в топливах остатков деструктивного происхождения.

Ключевые слова: остаточные топлива, методы оценки, стабильность, 
прямогонность, выделение осадков, асфальтены.
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Содержание асфальтенов в 

ОТК (ОВБ) может превышать 

содержание асфальтенов в пря-

могонных мазутах на порядок 

и более [1]. Для образцов 2, 6 

и 10 показатель «номер пятна» 

меньше, чем для образцов 1 и 9, 

а ТЭ и КЭ больше. Для образца 

5 номер пятна и КЭ больше, чем 

для образца 7, а ТЭ меньше. По 

содержанию общего осадка об-

разец 15 является более непря-

могонным, чем образцы 3 и 14, а 

по ТЭ (а для образца 14 и по КЭ), 

наоборот, более прямогонным. В 

ряде случаев, при одинаковом КЭ 

(образцы 2, 4, 5 и 8; 1, 7 и 13; 12 

и 14; 3, 15 и 17) их ТЭ различны. 

Образцы 11 и 17 различаются по 

содержанию ОВБ в 2,8 раза, а по 

ТЭ — лишь на 10%.  

С учетом выявленных про-

тиворечий, все 17 образцов  не 

могут быть однозначно диффе-

ренцированы по прямогонности. 

Указанные противоречия суще-

ствующих методов связаны с тем, 

что значения перечисленных по-

казателей оцениваются однотип-

но и субъективно — по внешнему 

виду (т. е. визуально) пятен на 

фильтрах. Исключением являет-

ся показатель «общий осадок», 

определяемый взвешиванием. Но 

он также связан с использованием 

в методике качественных отличий 

и отклонений и, соответственно, 

с относительно большой погреш-

ностью.

Визуальная оценка диаметров 

более темных частей пятен при 

общей затемненности этих пятен 

на фильтрах практически невы-

полнима. Кроме того, более тем-

ная часть пятен, по параметрам 

которой пятну присваивается 

номер и определяются значения 

ТЭ и КЭ, может иметь разную 

насыщенность в зависимости от 

количества задержанных филь-

тром асфальтенов. Погрешность в 

оценку «пятен» после фильтрова-

ния топлив вносят и присутствую-

щие в них механические примеси, 

содержание которых в топливе 

может быть различным.

О низкой точности указанных 

методов определения прямогон-

ности свидетельствуют данные, 

полученные для мазута Ф5 (об-

разцы 1 и 5) и топлива ИФО-180 

(образец 7). Мазут Ф5 согласно 

требованиям ГОСТ 10585 явля-

Номер 
образца

Марка топлива 
и предприятие-изготовитель

Вязкость 
кинема-
тическая 

при 100°С, 

мм2/с

Содержание 
ОТК и (или) 

ОВБ1*,

% мас.

Показатели прямогонности

номер 

пятна 

по ГОСТ 

50837.72*

толуольный 

эквивалент 

по ГОСТ Р 

50837.3, %3*

ксилольный 

эквивалент 

по ГОСТ 

50837.44*

массовая доля 

общего осадка 

по ГОСТ 

50837.6, %5*

1 Ф5, Сызранский НПЗ 3,0 Отсутствие 2 25 20/25 –6*

2 РМА-10, ЗАО «Гаваньбункер» 9,6 –7* 1 39 25/30 0,01

3 ИФО-30, ЗАО «ПНК «Росбункер» 7,3 – 2 45 40/45 0,03

4 СВС, ЗАО «Балтик Петролеум» 50,0 – 2 30 25/30 –

5 Ф5, Киришский НПЗ 7,9 Отсутствие 2 24 25/30 –

6 РМА-10, ООО «РЭМГАРТ» 8,4 – 1 35 30/35 0,04

7 ИФО-180, ООО «ЛУКОЙЛ-

Пермнефтеоргсинтез»

17,0 Присутствует 

ОТК8*

1 26 20/25 0,01

8 СВС, ФТС 49,7 – 2 27 25/30 –

9 СВТ, ОАО «Топливные технологии» 25,0 – 2 18 15/20 –

10 СВТ, ЗАО «ПНТ-ГСМ» 25,1 – 1 28 30/35 –

11 СВТ, Сызранский НПЗ 25,2 ОВБ — 70 2 44 55/60 –

12 СВТ, ОАО «Нафтан» 25,7 ОТК — 23

ОВБ — 63

2 69 70/75 –

13 RMH-35, ОАО «Топливные 

технологии»

28,4 – 2 23 20/25 –

14 СВТ, Новокуйбышевский НПЗ 32,0 ОТК — 34,5 2 70 70/75 0,049*

15 ИФО-380, ЗАО «ПНК «Росбункер» 32,5 – 2 41 40/45 0,05

16 СВС, ООО «СТРИМ» 38,1 – 2 44 55/60 –

17 СВЛ, Сызранский НПЗ 7,5 ОВБ — 25 2 40 40/45 –

 1* По данным изготовителя.
2* Топливо является прямогонным (стабильным), если показатель «номер пятна» менее 3.
3* Топливо является прямогонным (стабильным), если показатель «толуольный эквивалент» не более 30.
4* Топливо является прямогонным (стабильным), если показатель «ксилольный эквивалент» не более 25/30.
5* Топливо является прямогонным (стабильным), если массовая доля осадка с предварительным старением или без него не более 

0,15 %. Данный критерий определяют в том случае, если один из результатов, полученных при определении ксилольного и толу-

ольного эквивалентов, превышает 30.
6* Прочерк означает, что показатель не определяли.
7* Нет данных.
8* Содержание ОТК не приводится.
9* После термического старения.

Таблица 1

Методы анализа
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ется прямогонным топливом, а 

топливо ИФО-180 содержит ОТК, 

т. е. не является прямогонным. В 

то же время значение показателя 

«номер пятна» для мазута Ф5 

равно 2, а для топлива ИФО-180 

— 1, а показатели КЭ — соот-

ветственно 25/30 (образец 5) и 

20/25, что свидетельствует об их 

прямогонности, хотя в ИФО-180 

по данным изготовителя содер-

жится ОТК.

Авторами разработан новый 

количественный метод опреде-

ления прямогонности топлив по 

содержанию в них асфальтенов, 

выделяющихся при центрифуги-

ровании топлив. Влияние наличия 

в топливе механических примесей 

на количество выделившихся в 

осадок асфальтенов исключается 

благодаря промывке осадков дву-

мя растворителями. Это позволя-

ет однозначно дифференцировать 

топлива по прямогонности, по-

скольку разработанный показа-

тель прямогонности учитывает 

только содержание асфальтенов.

Постоянство условий при 

выделении осадков из остаточ-

ных топлив различной вязкости 

обеспечивали доведением их 

вязкости до одного уровня — 

1,75±0,05 мм2/с при 100°С путем 

разбавления топлив с большей 

вязкостью дизельным топливом 

Л-0,2-62. Указанную вязкость 

выбрали как минимальную (по 

статистическим данным) вязкость 

флотского мазута Ф5, получаемого 

без использования депрессорной 

присадки (образец с Ангарского 

НПЗ). Из остаточных топлив при 

нагревании выделяли твердые 

парафиновые углеводороды, ко-

торые также могут образовывать 

осадок.

Выделение из разбавленно-

го топлива твердых парафинов 

осуществляли известным мето-

дом — нагреванием топлива до 

температуры выше 100°С при вы-

держивании его непосредственно 

в кюветах для центрифугирования 

в термошкафу при температуре 

145–150°С в течение 50 мин [1]. 

Для этого использовали специ-

ально изготовленные металли-

ческие кюветы, аналогичные по 

размерам пластмассовым кюветам 

(рабочий объем 110 см3), исполь-

зуемым в центрифуге ЦЛС-3 (ТУ 

5-375-4170–73). Последнюю при-

меняют при определении стабиль-

ности остаточных топлив [4]. 

Как известно, обратная кри-

сталлизация твердых парафинов 

при охлаждении происходит мед-

ленно (не менее суток). Поэтому 

в процессе центрифугирования, 

производимого в течение 40 мин 

при температуре 60°С непосред-

ственно после охлаждения топ-

лива до указанной температуры, 

кристаллизация парафинов прак-

тически не происходит [1]. После 

центрифугирования жидкость 

выливали из кюветы. Осадок 

промывали от остатков топлива 

петролейным эфиром при пере-

мешивании с последующими 

центрифугированием в течение 

15 мин и сливанием жидкости с 

осадка. Количество осадка («пет-

ролейный» осадок), состоящего в 

основном из асфальтенов и меха-

нических примесей, определяли 

(с погрешностью ±0,0002 г) по 

разности масс кюветы с осадком и 

пустой кюветы. Кювету с осадком 

предварительно доводили до по-

стоянной массы при температуре 

100±2°С с последующим охлажде-

нием до комнатной температуры.

Для исключения влияния на 

результаты экспериментов меха-

нических примесей осадок про-

мывали в кювете толуолом при 

перемешивании с последующими 

кратковременным центрифуги-

рованием, сливанием жидкости, 

сушкой при температуре 140°С до 

постоянной массы кюветы с осад-

ком. Полученный «толуольный» 

осадок содержал в основном меха-

нические примеси, растворенные 

в толуоле асфальтены отделялись 

от него при сливании жидкости 

из кюветы. Вычитанием из мас-

сы «петролейного» осадка массы 

«толуольного» осадка исключали 

содержание механических при-

месей в осадке. Содержание А (% 

мас.) асфальтенов определяли по 

уравнению: 

2 3

1

100,
m m

А
m

−
=

где m
1
, m

2
, m

3
 — масса (г) соответ-

ственно образца топлива, «петро-

лейного» осадка и «толуольного» 

осадка.

Для установления по значению 

показателя А критерия прямогон-

ности остаточных компонентов 

топлив провели испытания кон-

трольных образцов топлив, со-

став которых приведен в табл. 2. 

Результаты испытаний по разра-

ботанному методу этих образцов, 

охватывающих по вязкости весь 

диапазон остаточных судовых 

топлив, представлены в табл. 3.

Из приведенных в табл. 2 и 3 

данных следует, что при исполь-

зовании в качестве компонентов 

топлив только прямогонных 

Компоненты
Содержание компонентов в образцах топлив, % мас.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Прямогонные остатки

Мазут – 100 – – 90 80 50 – 60 –

Гудрон 100 – 79 77 – – – 17 – –

Вторичные остатки

ОТК – – 1 – – – – – – –

ОВБ – – – 2 10 20 50 80 – 100

Дистиллятный продукт

Дизельное 

топливо для су-

довых дизелей 

– – 20 21 – – – 3 40 0

Таблица 2

Методы анализа
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остатков показатель А не превы-

шает 0,005% мас. (образцы 1, 2 

и 9). С учетом этого, критерием 

прямогонности топлив, содержа-

щих остатки переработки нефти, 

является значение А ≤ 0,005% 

мас.

Разработанный метод позво-

ляет выявлять наличие остатков 

деструктивной переработки неф-

ти при их содержании 2% мас. (об-

разец 4) и более (чувствительность 

метода). Известно, что асфальте-

ны присутствуют и в прямогонных 

остатках в концентрации более 2% 

мас. [1]. Однако в условиях метода 

они не выделяются в осадок. Это 

позволяет предполагать, что в 

топливе они находятся в мелко-

дисперсном состоянии, а в ОТК 

(ОВБ) — в виде более крупных 

ассоциатов [5].  

Предложенный метод позво-

ляет дифференцировать топлива 

по содержанию в них вторичных 

остатков. При изменении их 

содержания с 2 до 100% мас. по-

казатель А увеличивается с 0,0054 

до 2,3846% мас. Таким образом, 

по значению показателя А при ис-

пытании товарных топлив можно 

ориентировочно судить о содер-

жании в них ОТК (ОВБ).

На рисунке показана зависи-

мость содержания ОТК (ОВБ) в 

топливе от показателя А, полу-

ченная по результатам испытаний 

контрольных образцов топлив 

согласно разработанному методу.

В соответствии с разработан-

ным методом были испытаны 

образцы товарных топлив, про-

шедших межведомственные ис-

пытания (см. табл. 1). Результаты 

экспериментов представлены в 

табл. 4. Видно, что образцы то-

варных топлив при испытании 

согласно разработанному методу 

отчетливо различаются по содер-

жанию ОТК (ОВБ). Показатель 

А изменяется от 0,004 до 1,7554% 

мас., т. е. практически на 3 по-

рядка.

Установленному критерию 

отсутствия (в пределах чувстви-

тельности метода) в топливе ОТК 

или ОВБ (А ≤ 0,005% мас.) от-

вечают образцы 1, 2, 4, 5, 6, 8, 9 и 

13, которые могут быть отнесены 

к прямогонным. Это подтверж-

дается, в частности, данными о 

компонентном составе образцов 1 

и 5 (мазут Ф5), которые содержат 

только прямогонные остатки пе-

реработки нефти. К прямогонным 

относятся образцы 2 и 6, хотя по 

ТЭ и (или) КЭ они не относятся 

к прямогонным. В образцах 10, 7, 

17, 3, 15, 14, 16, 11 и 12 содержание 

ОТК/ОВБ превышает 2% мас.

В соответствии с данными табл. 

4 и рисунка ориентировочное со-

держание вторичных остатков в 

топливах составляет: в образцах 10 

и 7 — 2–4% мас., в образцах 17, 3, 

15, 14, 16, 11 и 12 — соответственно 

24; 28; 32; 39; 49; 67; и 74% мас. 

Полученное ориентировочное 

содержание в образцах 17, 11 и 

14 ОТК (ОВБ) мало отличается 

от их содержания по паспортным 

данным: соответственно на 1; 4,5 и 

3% мас. Большее отклонение (12% 

мас.) наблюдается для образца 

12. На наш взгляд, это связано с 

тем, что в нем содержится 23% 

мас. ОТК, полученного из дис-

тиллятного продукта (вакуумного 

газойля), содержание асфальтенов 

в котором намного ниже, чем в 

прямогонных остатках (мазуте, 

гудроне), используемых в качестве 

сырья процессов термического 

Номера 
образца 

(см. табл. 2)

Вязкость кинематическая 

при 100°С, мм2/с
Масса осадка, г Значение 

показателя А, 

% мас. топлив 
разбавленных 

смесей 
петролейного толуольного 

1 600 1,80 0,0058 0,0023 0,0050

2 25 1,70 0,0053 0,0022 0,0044

3 50 1,76 0,0063 0,0030 0,0047

4 45 1,78 0,0082 0,0044 0,0054

5 28 1,78 0,1445 0,0045 0,1929

6 32 1,72 0,3402 0,0204 0,4569

7 40 1,77 0,8271 0,0215 1,1509

8 55 1,77 1,5283 0,1703 1,9400

9 10 1,79 0,0032 0,0019 0,0040

10 150 1,78 1,9208 0,2516 2,3846

П р и м е ч а н и е . Масса разбавленных смесей при анализе всех образцов составля-

ла 70 г.

Таблица 3
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крекинга и висбрекинга при по-

лучении компонентов других об-

разцов топлив.

Все образцы товарных топ-

лив, в том числе образцы, в ко-

торых наличие ОТК (ОВБ) не 

указывается, разработанным 

количественным методом одно-

значно оцениваются по степени 

их прямогонности, что устраняет 

противоречия, связанные с ис-

пользованием других методов.

Таким образом, разработанный 

метод позволяет отличать прямо-

гонные топлива от непрямогон-

ных, дифференцировать топлива 

по степени непрямогонности и 

ориентировочно судить о содер-

жании в них ОТК (ОВБ). Это, в 

свою очередь, позволяет выбирать 

остаточные топлива исходя из их 

стоимости и возможности приме-

нения в конкретной технике.

Номер образца 

(см. табл. 1)

Масса осадка, г Значение показателя А, 

% мас.петролейного толуольного 

1 0,0049 0,0020 0,0041

2 0,0066 0,0032 0,0049

3 0,4560 0,0105 0,6364

4 0,0051 0,0018 0,0047

5 0,0060 0,0030 0,0043

6 0,0064 0,0031 0,0047

7 0,0453 0,0050 0,0576

8 0,0063 0,0031 0,0045

9 0,0052 0,0020 0,0046

10 0,0193 0,0070 0,0176

11 1,1317 0,0087 1,6043

12 1,2378 0,0090 1,7554

13 0,0044 0,0016 0,0040

14 0,6512 0,0095 0,9167

15 0,5272 0,0077 0,7421

16 0,8158 0,0083 1,1536

17 0,3910 0,0045 0,5521

П р и м е ч а н и я . 1. Вязкость разбавленных смесей при 100°С составляла 

1,75±0,05 мм2/с. 2. Масса разбавленных смесей во всех случаях составляла 70 г.

Таблица 4
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Методы анализа

Problems of evaluation of direct distillability of residual fuels, i.e., presence in them of residues of oil refining destructive 

processes, are discussed.  The shortcomings of the current methods of evaluation of direct distillability are shown.  

A new method of evaluation of direct distillability, which is based on separation of residues from residual fuels 

and determination of asphaltene content in the residues, is proposed.  This method provides reliable information 

about the presence of residues of destructive origin in the fuels.  

Key words:  residual oils, evaluation methods, stability, direct distillability, separation of residues, asphaltenes.
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