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Процесс демеркаптанизации 
легкого углеводородного сырья — 

Демер-ЛУВС 

Из существующих методов 

демеркаптанизации легкого угле-

водородного сырья (ЛУВС) наи-

более широко используют методы 

щелочной экстракции меркапта-

нов с регенерацией насыщенного 

меркаптидами щелочного раство-

ра окислением кислородом воз-

духа в присутствии гомогенного 

[1] или гетерогенного [2] фтало-

цианинового катализатора. 

В работе [3] предложен метод 

бесщелочной «сухой» демеркап-

танизации сжиженных газов, бен-

зина, керосина, газоконденсатов 

и нефти на катализаторе MARС 

пропусканием сырья с воздухом 

через фильтр с катализатором 

либо контактированием очи-

щаемого продукта с суспензией 

катализатора и стехиометриче-

ским количеством воздуха непо-

средственно в потоке сырья — 

в трубопроводах и отстойных 

емкостях. Указанный метод не 

является регенеративным и в от-

личие от экстракционных методов 

щелочной очистки не позволяет 

извлекать меркаптаны из газов и 

бензинов, т. е. снижать в послед-

них содержание общей серы. 

Катализатор гомогенно-

каталитического процесса ще-

лочной очистки [1] растворен 

или диспергирован в щелочном 

растворе и циркулирует вместе с 

ним в системе очистки от экстрак-

тора к регенератору и обратно к 

экстрактору. Присутствие катали-

затора в щелочном растворе при-

водит к окислению меркаптидов 

с образованием дисульфидов как 

в регенераторе, так и вне его — в 

трубопроводах и в самом экстрак-

торе (из-за наличия остаточного 

кислорода в регенерированном 

растворе щелочи). Дисульфиды, 

образующиеся вне регенерато-

ра, переходят в экстракторе из 

щелочи в очищаемый продукт, 

повышая в нем содержание общей 

серы и жидкого остатка, строго 

регламентируемых в газах по 

ГОСТ 20448–90. 

Кроме того, водорастворимые 

фталоцианиновые катализато-

ры химически и термически не 

стойки и подвержены гидролизу 

в щелочных средах, что ограни-

чивает срок их службы в системе 

щелочной очистки до 3–4 мес. 

Щелочной раствор катализатора 

КТК считается отработанным и 

заменяется свежим раствором 

КТК при снижении в нем концен-

трации свободной щелочи до ≤ 6% 

мас., что ведет к загрязнению сто-

ков щелочью и солями металлов. 

Основным достоинством про-

цесса Демер-ЛУВС (рис. 1) по 

сравнению с известными оте-

чественными и зарубежными 

аналогами является использо-

вание при регенерации меркап-

тидсодержащей щелочи гетеро-

генного катализатора КСМ на 

полимерной основе. Состав и 

технология приготовления этого 

катализатора обеспечивают проч-

ное удерживание каталитически 

активных компонентов на поли-

мерном носителе, их повышен-

ную стойкость к каталитическим 

ядам, щелочи и термическому 

воздействию, стабильную актив-

ность на протяжении всего срока 

промышленной эксплуатации. 

Это исключает вымывание ката-

литически активных компонен-

тов из катализатора КСМ и их 

попадание в щелочной раствор, 

необходимость периодической 

или непрерывной подпитки КСМ 

дорогостоящими солями метал-

лов переменной валентности и 

нежелательное загрязнение ими 

промышленных стоков. 

Катализатор КСМ получают в 

виде блочной стереорегулярной 

насадки с развитой геометриче-

ской поверхностью, способствую-

щей улучшению массообмена 

между регенерируемой щелочью 

и воздухом. Его стационарно 

закрепляют в регенераторе, что 

ограничивает сферу действия 

катализатора, препятствуя окис-

А. Г. Ахмадуллина, Р. М. Ахмадуллин 

Казанский государственный технологический университет — КГТУ

О новых разработках и внедрениях 
в области сероочистки 

углеводородного сырья
Проведен анализ процессов очистки газов и жидких нефтепродуктов от соединений серы. 

Обоснована экономическая целесообразность внедрения малоотходных способов демеркаптанизации газов, 
бензиновых и керосиновых фракций, газоконденсатов и легких нефтей 

с использованием полимерного катализатора КСМ. 
Предложена комплексная схема сероочистки, позволяющая максимально извлечь 

природные сероорганические соединения, снизить содержание общей серы в легких фракциях 
и улучшить условия гидроочистки тяжелых фракций.
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лению оставшихся в щелочи 

меркаптидов с образованием ди-

сульфидов вне регенератора. 

Процесс Демер-ЛУВС ис-

пользуют для очистки бутан-

бутиленовой фракции (ББФ) от 

меркаптанов на всех установках 

комбинированной переработки 

нефти типов Г-43-107 и КТ-1 быв-

шего СССР. Эти установки успеш-

но работают с 1990–1996 гг. по 

настоящее время на Мажейкском, 

М о с к о в с к о м ,  Уф и м с к о м , 

Лисичанском и Омском НПЗ. 

Данный процесс в 2000 г. вне-

дрен на Ново-Ярославском НПЗ 

для демеркаптанизации пропан-

бутан-бутиленовой фракции с 

установки каталитического кре-

кинга 1А/1М [4], а в 2008 г. — на 

НПЗ компаний «Сибнефть» и 

«ЛУКОЙЛ». 

Длительный опыт промыш-

ленной эксплуатации процесса 

Демер-ЛУВС показал, что гете-

рогенный катализатор КСМ по 

сравнению с гомогенными по-

зволяет:

• снизить капитальные и экс-

плуатационные затраты в резуль-

тате упрощения технологической 

схемы процесса и сокращения 

количества используемого обо-

рудования путем исключения 

стадий приготовления и подпитки 

щелочного раствора раствором 

катализатора;

• сократить расход щелочи до 

0,04–0,07 кг/т и повысить срок 

ее службы с 3–4 мес. до 1 года 

доведением отработки щелочного 

раствора до отсутствия свободной 

щелочи; 

• увеличить срок службы фта-

лоцианинового катализатора с 

3–4 мес. до 10 лет;

• обеспечить глубокую очист-

ку газов от меркаптановой серы 

(с 0,1 до ≤0,001% мас.) на про-

тяжении всего срока службы ка-

тализатора без его подпитки или 

регенерации;

• резко сократить объем стоков 

и снизить их токсичность благо-

даря более полной отработке 

щелочи и исключению попадания 

свободной щелочи и солей тяже-

лых металлов в стоки. 

Процесс демеркаптанизации 
бензиновых фракций — Демерус

Очистку высокомеркаптани-

стых бензиновых фракций обыч-

но проводят в две стадии: 

первая — удаление легких мер-

каптанов С
2
–С

3
 из бензина с выде-

лением дисульфидов при катали-

тической регенерации щелочного 

раствора окислением воздухом; 

вторая — дезодорация бензина 

окислением меркаптанов С
4+

 воз-

духом до дисульфидов. 

Нами предложен одностадий-

ный процесс экстракционной 

очистки бензиновых фракций 

от меркаптанов (рис. 2) новым 

экстрагентом — Демерус, состав 

и свойства которого позволяют 

извлекать из бензинов до 94% 

меркаптанов против 37% при ще-

лочной экстракции (см. таблицу). 

Регенерация экстрагента, насы-

щенного меркаптанами, прово-

дится окислением воздухом на 

катализаторе КСМ с выделением 

дисульфидного масла. 

Экстрагент Демерус отличает-

ся от водно-щелочного раствора 

значительно большей сероемко-

стью, что позволяет:

• снизить объем циркулирую-

щего экстрагента и за счет этого 

уменьшить объем аппаратов; 

• повысить степень извлечения 

природных сероорганических 

соединений и существенно по-

низить содержание общей серы в 

бензиновой фракции;

• сократить время отстоя очи-

щенных продуктов от экстрагента 

и исключить необходимость их 

водной промывки после экс-

трактора; 

• снизить капитальные и экс-

плуатационные расходы в ре-

зультате сокращения количества 

и объема используемого обору-

дования, занимаемых производ-

ственных площадей и снижения 

расхода реагентов: щелочи, воды 

и солей тяжелых металлов;

Отработанный воздух
в печь

Факельный 
коллектор

КO1

ЛУВС на 
очистку

Очищенное 
ЛУВС

ЕO1

ЕO2

НO1

РO1

ТO1

Х O1

RH

Катализатор 
КСМ

RH + RSSR

Щелочной 
раствор

РO1

Рис. 1. Принципиальная схема процесса демеркаптанизации легкого углеводородного сырья – Демер-ЛУВС:
К-1 – экстрактор; Е-1 – дегазатор экстрагента; Е-2 – отстойник; Х-1 – охладитель; Т-1 – нагреватель; Н-1 – насос; 

Р-1 – регенератор
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• уменьшить объем и токсич-

ность образующихся стоков. 

Процесс демеркаптанизации 
керосиновых фракций — 

Демер-КСП

Известные процессы демер-

каптанизации керосиновых фрак-

ций основаны на окислении при-

сутствующих в них коррозионно-

агрессивных меркаптанов до 

инертных дисульфидов кислоро-

дом воздуха в присутствии гетеро-

генных катализаторов в щелочной 

среде. Они проводятся в мягких 

условиях и не приводят к изме-

нению содержания общей серы 

в керосине. Капиталовложения в 

строительство установок для этих 

процессов почти в 12 раз ниже, 

чем в строительство установок 

гидроочистки [5]. 

Бо' льшая часть известных 

процессов демеркаптанизации 

керосина — Мерокс (фирмы 

«UOP») [6], Мерикат (фирмы 

«Мерикем»), ДМД-1 (ВНИИУС) 

[7], НИИнефтехима [8] — основа-

на на применении катализаторов 

на угольной основе, приготовлен-

ных адсорбционной пропиткой 

активированного угля водно-

щелочным раствором каталити-

чески активных компонентов, в 

качестве которых используют раз-

личные водорастворимые произ-

водные фталоцианинов кобальта 

и железа либо соли меди, никеля, 

ванадия и т. д. Непрочность ад-

сорбционного взаимодействия 

угольного носителя с каталити-

чески активными компонентами 

и щелочным агентом приводит 

к постепенному вымыванию по-

следних из пор носителя (угля), 

их уносу с очищаемым топливом 

и к гидролитическому распаду 

каталитически активных компо-

нентов в водно-щелочной среде. 

Это обусловливает:

• сокращение срока службы и 

постоянное расходование доро-

гостоящих солей металлов пере-

менной валентности и щелочного 

агента на подпитку угольного слоя 

катализатора;

• необходимость водной про-

мывки демеркаптанизированного 

керосина от эмульгированной 

щелочи с последующей солевой 

осушкой и адсорбционной до-

очисткой керосина от следов ме-

таллов переменной валентности 

глинами или силикагелем; 

• многоступенчатость процесса 

очистки керосина и образование 

значительного количества стоков 

и твердых отходов (в виде отрабо-

танной глины либо силикагеля), 

загрязненных щелочью, солями 

тяжелых металлов и нефтепро-

дуктами. 

Воздух

Дисульфидное 
масло

КO1

Бензин на 
демеркаптанизацию

Очищенный 
бензин

ЕO1

НO2 РO1

ТO1

ХO1

Катализатор 
КСМ

ЕO2

СМO1

НO1

Отработанный
воздух в печь

Рис. 2. Принципиальная схема процесса демеркаптанизации бензиновых фракций — Демерус:
К-1 – экстрактор; Н-1, Н-2 – насосы; Х-1 – охладитель; Т-1 – нагреватель; Е-1 – отстойник; Е-2 – сепаратор; 

СМ-1 – смеситель; Р-1 – регенератор

Очищаемый продукт

Исходная 
концентрация 
меркаптанов, 

% мас.

Степень (%) извлечения 

меркаптанов

Время (мин) отстоя 

при использовании

экстрагентом

Демерус

20%-ным водным 

раствором КОН

экстрагента 

Демерус

20%-ного водного 

раствора КОН

ШФЛУ* оренбургского 

газоконденсата

0,21 99,1 97,0 0,5 1

2-Метилпропантиол в декане 0,28 97,4 45,0 1 3

Бензиновая фракция 

карачаганакского газоконденсата

0,35 94,3 37,1 7 20

Пермский газоконденсат 0,25 68,0 13,1 75 2402*

Карачаганакский газоконденсат 0,23 67,4 13,0 90 3002*

* Широкая фракция легких углеводородов.
2* Водная вытяжка в присутствии фенолфталеина окрашивается.
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Главной отличительной осо-

бенностью процесса Демер-КСП 

является использование для окис-

ления меркаптанов в керосине ка-

тализатора КСМ на полимерной 

основе, каталитически активные 

компоненты которого в отличие 

от содержащихся в катализаторах 

на угольной основе не уносятся ни 

с керосином, ни с промотором, 

что исключает необходимость 

периодической или непрерывной 

подпитки катализатора КСМ 

дорогостоящими соединениями 

металлов переменной валентно-

сти и нежелательное загрязнение 

ими сточных вод НПЗ. 

Другим отличительным при-

знаком процесса Демер-КСП яв-

ляется использование промотора 

КСП, абсолютно нерастворимого 

в керосине, легко и полно отделя-

ющегося от него простой деканта-

цией, что позволяет исключить из 

схемы традиционные ступени вод-

ной отмывки и осушки керосина, 

значительно сократить перечень 

используемого оборудования. 

Процесс Демер-КСП (рис. 3) 

осуществляется в одну ступень — 

непосредственным окислением 

меркаптанов растворенным в 

керосине кислородом воздуха на 

катализаторе КСМ в присутствии 

промотора КСП с одновремен-

ным удалением содержащихся в 

керосине кислых примесей и ча-

сти реакционной и растворенной 

в керосине влаги [9]. Опытная 

партия прямогонного керосина, 

очищенного этим процессом на 

пилотной установке Московского 

НПЗ, успешно прошла квалифи-

кационные испытания во ВНИИ 

НП. Лицензионные договоры на 

внедрение процесса заключены с 

тремя ведущими НПЗ. 

Процесс Демер-КСП по срав-

нению с известными отечествен-

ными и зарубежными аналогами 

позволяет:

• снизить капитальные затраты 

в результате исключения из схемы 

узлов приготовления и подпитки 

катализатора, ступеней осушки 

и адсорбционной доочистки ке-

росина;

• сократить эксплуатационные 

затраты за счет сокращения рас-

хода дорогостоящих компонентов 

катализатора, воды и щелочи на 

осуществление процесса;

• уменьшить объем сточных вод 

с установки и устранить источник 

загрязнения стоков предприятия 

солями тяжелых металлов.

Демеркаптанизация 
газоконденсатов и легких нефтей 

на катализаторе КСМ 

При гидроочистке высоко-

меркаптанистого астраханского 

Воздух

РO1

НO1

Керосин на 

демеркаптанизацию

Очищенный 
керосин

ТO1

ХO1

Вода

СМO1

ЕO2

Е O1

Катализатор 
КСМ

НO2

Рис. 3. Принципиальная схема процесса демеркаптанизации керосиновых фракций по методу Демер-КСП:
СМ-1 – смеситель; Н-1, Н-2 – насосы; Р-1 – реактор; Е-1 – отстойник; Е-2 – испаритель; Т-1 – нагреватель; 

Х-1 – охладитель

газоконденсата было установле-

но, что присутствие меркаптанов 

в сырье приводит к образованию 

коксовых отложений и значи-

тельному сокращению межреге-

нерационного пробега установки 

гидроочистки вследствие терми-

ческого разложения меркаптанов 

с последующей полимеризацией 

продуктов деструкции, на долю 

которых приходится до 60% мас-

сы коксовых отложений [10]. Это 

свидетельствует о целесообраз-

ности предварительной демер-

каптанизации высокомеркапта-

нистых газоконденсатов и легких 

нефтей перед их гидроочисткой. 

Такая схема привлекательна и 

с точки зрения снижения кор-

розионной активности сырья в 

результате удаления из нефтей 

и газоконденсатов меркаптанов, 

обладающих низким порогом 

термостабильности (140–170°С) 

и вызывающих интенсивную 

коррозию оборудования в зонах 

нагрева [11]. 

Наиболее рациональной пред-

ставляется следующая схема серо-

очистки нефтей и газоконденсата 

(рис. 4): 

• физическая стабилизация 

высокомеркаптанистого газо-

конденсата (или нефти) в режиме 

дебутанизации, обеспечивающем 

практически полный перевод се-
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роводорода из газоконденсата или 

легкой нефти в газы стабилизации 

С
1
–С

4
; 

• очистка газов стабилизации 

от сероводорода с получением 

элементной серы одним из из-

вестных способов, а затем от мер-

каптанов по способу Демер-ЛУВС 

(см. рис. 1); 

• экстракционная очистка ста-

бильного кондесата (или нефти) 

от меркаптанов с помощью экс-

трагента Демерус (см. рис. 2);

• окислительное обезврежи-

вание оставшихся в конденсате 

(или нефти) высокомолекуляр-

ных меркаптанов и части орга-

нических сульфидов по способу 

Демер-КСП (см. рис. 3);

• фракционирование демер-

каптанизированного конденсата 

(или нефти) с последующей ги-

дроочисткой тяжелых высоко-

сернистых фракций. 

При малых объемах газов ста-

билизации и невысоком содер-

жании сероводорода их очистку 

(рис. 5) можно вести методом 

сероочистки попутного нефтяного 

газа на катализаторах КСМ (ПНГ-

КСМ): хемосорбцией сероводо-

рода и меркаптанов щелочным 

раствором. Регенерация насыщен-

ного сульфидами и меркаптидами 

щелочного раствора проводится 

окислением воздухом на ката-

лизаторе КСМ с периодическим 

выводом части отработанного 

щелочного раствора на установку 

подготовки нефти и подачей ба-

лансового количества свежего рас-

твора щелочи в систему очистки. 

Демеркаптанизация стабиль-

ных нефтей и газоконденсатов 

экстрагентом Демерус обеспе-

чит максимальное извлечение 

и рациональное использование 

природных сероорганических 

соединений в виде дисульфи-

дов — ценного сырья для нефте-

химии и существенное снижение 

содержания общей серы в сырье. 

Последующая окислительная 

обработка демеркаптанизирован-

ного сырья позволит значительно 

увеличить глубину гидроочист-

ки высокосернистой дизельной 

фракции [12] и вакуумного газой-

ля, а также продолжительность 

межрегенерационного пробега 

установки гидроочистки газо-

конденсата и высокосернистых 

нефтяных фракций. 

Газовый 

конденсат 
(легкие нефти )

Физическая 

стабилизация 
в режиме 

дебутанизации

Сероочистка 

попутного нефтяного газа
на катализаторе КСМ

(ПНГOКСМ)

С 4 и ниже

С5 и выше

Извлечение 
меркаптанов  –

процесс Демерус

гидроочистку

Окисление 

меркаптанов и 

органических 
сульфидов –

процесс ДемерOКСП

Фракционирование

Фракция 
дизельного 
топлива на 

Компонент 
товарного 
бензина

Авиационное 

топливо ТСO1

Отработанный
воздух 

КO1

Исходный 
газ

Очищенный 
газ

НO1

РO1

ТO1

ХO1

Катализатор 
КСМ

Вода

Щелочь

ЕO1

Воздух

Отработанный 
раствор

НO2

Рис. 4. Схема сероочистки высокомеркаптанистых газоконденсатов и легких нефтей на катализаторе КСМ

Рис. 5. Принципиальная схема сероочистки газов стабилизации по методу ПНГ-КСМ:
К-1 – экстрактор; Н-1, Н-2 – насосы; Х-1 – охладитель; Т-1 – нагреватель; Р-1 – регенератор; Е-1 – емкость для хранения 

и приготовления щелочного раствора
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Кроме того, окисленные серо-

органические соединения, имея бо-

лее высокие температуры кипения 

по сравнению с исходными, при 

СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ

 1. Фомин В. А., Вильданов А. Ф., Мазгаров А. М. и др. — Нефтепереработка и нефтехимия. — 1987. — №12. — С. 14–15. 

 2. Ахмадуллина А. Г., Кижаев Б. В., Нургалиева Г. М. и др. — Там же. — 1994. — №2. — С. 39–41. 

 3. Мерпеисов Х. С., Исиченко И. В., Коновалов А. В. — Нефть и газ. — 2007. — № 3. — С. 50–52. 

 4. Ахмадуллина А. Г., Ахмадуллин Р. М., Смирнов В. А. и др. — Нефтепереработка и нефтехимия. — 2005. — № 3. — С. 15–17. 

 5. Шарипов А. Х. — ХТТМ. — 1998. — №4. — С. 9–13. 

 6. Щербаченко В. И., Баженькин П. М., Точилов В. А. — Нефтепереработка и нефтехимия. — 1979. — №6. — С. 23–27. 

 7. Мазгаров А. М., Вильданов А. Ф. — Нефтехимия. — 1999. — Т. 39. — № 5. — С. 371–378. 

 8. Шарипов А. Х, Кириченко Ю. Е. — ХТТМ. — 1998. — №1. — С. 15–18. 

 9. Самохвалов А. И., Шабалина Л. Н., Булгаков В. А. и др. — Там же. — 1998. — №2. — С. 43–45. 

10. Белинский Б. И., Бердников В. М., Вьючный Ю. И. и др. — Там же. — 2002. — №3. — С. 8–10. 

11. Хабибуллин С. Г. — Нефть и газ. — 2000. — №4. — С. 77–80. 

12. Харлампиди Х. Э., Чиркунов Э. В., Мустафин Х. В. — В кн.: Межвузовский сборник научных трудов «Интенсификация химических 

процессов в переработке нефтяных компонентов». — Нижнекамск, 1997. — С. 81–85. 

последующей разгонке окислен-

ного конденсата (или нефти) будут 

концентрироваться в высококи-

пящих фракциях. Благодаря этому 

может быть достигнуто достаточно 

глубокое обессеривание бензино-

вых и керосиновых фракций без их 

дополнительной гидроочистки. 
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овышенные требования к 

защите окружающей среды 

в глобальном масштабе за-

ставили автомобилестроителей и 

нефтепереработчиков повысить 

эффективность сгорания топлив 

и снизить вредные выбросы авто-

мобильным транспортом до норм 

стандартов «Евро-3» и «Евро-4». 

Эти стандарты регулируют содер-

жание в автомобильных выхлопах 

токсичных веществ. 

Достигнуть снижения токсич-

ности можно двумя взаимосвя-

занными способами: изменением 

свойств топлив и изменением 

требований к системам выпуска 

отработавших газов и управления 

двигателем автомобиля. 

Бензины, отвечающие требо-

ваниям стандартов «Евро», отли-

чаются от обычных не октановым 

числом, а содержанием примесей 

[1]. 

Значительные шаги в произ-

водстве и поставке на российский 

рынок отвечающих требованиям 

Евро-3 и Евро-4 автомобильных 

топлив с набором многофунк-

циональных (моющих) присадок 

были сделаны после принятия 

правительством Москвы в 2004 г. 

постановления об ужесточении 

экологических требований к ка-

честву моторных топлив. Начат 

выпуск бензинов и дизельных то-

плив под брендом «ЭКТО» нефтя-

ной компанией «ЛУКОЙЛ» и бен-

зинов под брендом «ULTIMATE» 

компанией «ТНК — ВР». Топлива 

с моющими присадками этих 

компаний применяются в Москве 

и пользуются повышенным спро-

сом [2].

Одним из важных факторов 

в проведении технической по-

литики по снижению вредного 

воздействия автомобильного 

транспорта на загрязнение окру-

жающей среды должен стать при-

нятый правительством РФ специ-

альный технический регламент 

«О требованиях к выбросам авто-

мобильной техникой, выпускае-

мой в обращение на территории 

Российской Федерации, вредных 

(загрязняющих) веществ». 

Экологическая классифика-

ция автомобильной техники, при-

нятая в регламенте, соответствует 

европейской и устанавливает пять 

экологических классов автомоби-

лей в зависимости от выбросов 

вредных веществ с отработав-

шими газами и сроки введения в 

действие технических нормативов 

выбросов автомобильной тех-

никой, выпускаемой в обраще-

ние на территории Российской 

Федерации. 

Необходимым условием для 

выполнения норм по выбросам 

вредных веществ при эксплуа-

тации автомобильной техники 

является применение моторных 

топлив с соответствующими по-

казателями качества. 

Технология производства бен-

зинов для автомобилей, отве-

чающих требованиям Евро-3 и 

Евро-4, должна обеспечить нор-

мы на содержание ароматических 

углеводородов соответственно не 

более 42 и 35% об. Содержание 

бензола не должно превышать 

1% об. 

Основными источниками вы-

бросов бензола в атмосферу явля-

ются отработавшие газы автомо-

билей (около 70% мас.), испаре-

ния (20% мас.) и потери (10% мас.)

при заправке на автозаправочных 

станциях [3]. Предельно допу-

стимая концентрация бензола в 

воздухе населенных пунктов — 

0,1 мг/л

Выбросы бензола с отработав-

шими газами пропорциональны 

содержанию ароматических угле-

водородов и бензола в топливе. 

При снижении содержания бензо-

ла с 1,53 до 0,95% об. токсичность 

выбросов уменьшается на 13,52% 

об., а при снижении содержания 

ароматических углеводородов с 32 

до 26,3% об. — на 5,02% [4]. 

Источниками бензола в авто-

мобильных бензинах на совре-

менном НПЗ являются следую-

щие компоненты: бензин катали-

тического риформинга — 78,2%; 

бензин каталитического крекинга 

остатка — 10,2%; бензин легкого 

гидрокрекинга — 10,9%; бензин 

коксования — 0,7% [4]. 

Проблема снижения содер-

жания бензола в бензинах для 

российских заводов усложняется 

из-за значительной доли (до 80%) 

в суммарном фонде компонентов 

автомобильных бензинов ката-

лизатов установок риформинга. 

В этих катализатах содержание 

Н. В. Гаврилов, О. В. Дуров 

ОАО «ЛУКОЙЛ — Нижегороднефтеоргсинтез»

Получение экологически чистых бензинов, 
соответствующих евростандартам

Разработана технология получения евробензинов на основе катализата риформинга 
и изомеризата. Достигнуто уменьшение содержания бензола в товарном бензине 

путем подготовки сырья риформинга в блоках стабилизации и ректификации. 
При получении евробензинов полностью используются ресурсы углеводородов С4–С6. 
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ароматических углеводородов пре-

вышает 70% мас. [5], а содержание 

бензола составляет 2–8% об. Из-за 

отсутствия в составе отечествен-

ных предприятий процессов глу-

бокой переработки нефти (катали-

тического крекинга, переработки 

углеводородов С
4
 каталитического 

крекинга, гидрокрекинга) в бензи-

новом пуле нет высокооктановых 

компонентов с низким содержани-

ем или отсутствием ароматических 

углеводородов и бензола: бензина 

каталитического крекинга, алки-

лата. 

Технологии снижения содер-

жания бензола в бензинах ката-

литического риформинга и соот-

ветственно в товарном бензине 

можно разделить на две группы.

1. Удаление предшественников 
бензола из сырья риформинга.  
Удаление из сырья риформинга 

бензола и его предшественни-

ков — циклогексана и метилци-

клопентана достигается повыше-

нием температуры конца кипения 

легкой бензиновой фракции до 

95–98°С в колонне разделения 

бензина. В результате содержание 

бензола в катализате риформинга 

на установках со стационарным 

слоем катализатора снижается до 

1,1% об., а на установках с непре-

рывной регенерацией катализато-

ра — на 0,9% [6]. 

2. Удаление бензола из ката-
лизата риформинга. Бензол уда-

ляют путем фракционирования 

катализата в колонне разделения 

с последующей переработкой 

потока легкой или средней фрак-

ции. Основная масса (80–90%) 

бензола концентрируется в лег кой 

фракции с температурой конца 

кипения 85–90°С [7–21]. 

Как показал анализ литера-

турных данных, ведущие отече-

ственные инжиниринговые фир-

мы и институты предлагают для 

внедрения процессы выделения 

бензола из катализата риформин-

га путем дополнительной ректи-

фикации катализата. Выделяемую 

при ректификации бензолсодер-

жащую фракцию в дальнейшем 

подвергают экстракции с целью 

получения товарного бензола или 

гидрированию с целью получения 

компонента бензина [7, 11, 21]. 

Принятый способ удаления 

бензола из катализата в дальней-

шем определяет схему процесса 

изомеризации. Остаток катали-

зата после выделения бензолсо-

держащей фракции из-за повы-

шенного (70% об.) содержания в 

нем ароматических углеводородов 

требуется разбавлять в 2 раза изо-

меризатом — до содержания аро-

матических углеводородов ниже 

35% об. При этом минимальное 

октановое число изомеризата 

должно быть не ниже 88 (здесь 

и далее по исследовательскому 

методу) [22]. 

Изомеризат с таким окта-

новым числом можно выраба-

тывать только на установках с 

рециркуляцией непревращенных 

пентана, метилпентанов и гекса-

на, так как существующие, даже 

самые активные, катализаторы 

изомеризации не обеспечивают 

получения за проход изомери-

зата с октановым числом более 

84. Капитальные вложения при 

строительстве установки изоме-

ризации с полной рециркуляцией 

в 4 раза превышают стоимость 

однопроходной установки, а экс-

плуатационные затраты возрас-

тают в 6 раз [23, 24]. 

Оптимизация схемы переработки 
прямогонного бензина

Выбор оптимального способа 

снижения содержания бензола в 

товарных бензинах — ключевая 

проблема реализации производ-

ства экологически чистых бензи-

нов, соответствующих евростан-

дартам. От выбранного способа в 

период организации производства 

зависят размеры капиталовложе-

ний и себестоимость евробензи-

нов. На гидроскиминговых НПЗ 

единственной сырьевой базой для 

получения товарных бензинов 

является прямогонный бензин 

с возможностью вовлечения не-

большого количества бензинов-

отгонов, образующихся при ги-

дроочистке средних дистиллятов 

(0,3–0,5% на нефть). 

Прямогонный бензин пред-

ставляет собой фракцию 35–

180°С. Он содержит углеводороды 

С
1
–С

10
 различного класса и при-

меси органических соединений 

серы, азота, кислорода. 

На установке риформинга око-

ло 100% циклогексана и 50% ме-

тилциклопентана превращаются 

в бензол. В некотором количестве 

бензол образуется из парафинов 

С
6
, а также в результате деалкили-

рования более тяжелых аромати-

ческих соединений. Процесс деал-

килирования интенсифицируется 

при повышении температуры и 

давления процесса риформинга. 

Гептан и более тяжелые пара-

фины гидрокрекируются ката-

лизатором изомеризации. Кроме 

того, они могут способствовать 

крекингу парафинов C
5
 и C

6
. 

Основными (~90%) побочными 

продуктами являются изобутан, 

н-бутан и пропан. Для достижения 

оптимальных показателей про-

цесса изомеризации содержание 

парафинов C
7+

 в сырье не долж-

но превышать 3% об. Тяжелые 

соединения обладают свойством 

препятствовать изомеризации и 

способствовать отложению кокса 

на катализаторе, что сокращает 

срок службы последнего. 

Таким образом, при разделе-

нии прямогонного бензина на 

сырье риформинга и сырье изо-

меризации должно происходить 

разделение углеводородов С
6
 и 

С
7
. 

Однако существующие на 

НПЗ двухколонные технологиче-

ские схемы для стабилизации пря-

могонного бензина и разделения 

его на фракции н.к.–85 (100)°С и 

85 (100)°С–к.к. не обеспечивают 

требуемого качества разделения. 

Поэтому промежуточная фракция 

62 (85)–100°С обычно выводится 

боковым погоном. 
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В случае трехколонной схе-

мы стабилизации и разделения 

осуществляется разгонка фрак-

ции 85–180°С в дополнительной 

колонне [25]. Но это приводит к 

уменьшению октанового фонда 

бензина или объема выработки 

товарного бензина (при исполь-

зовании промежуточной фракции 

для получения ароматических 

углеводородов), а также к услож-

нению технологических схем 

производства бензинов за счет 

включения дополнительных про-

цессов разгонки катализата [26] 

или отвлечения средней фрак-

ции прямогонного бензина из 

производства высокооктанового 

бензина [27]. 

При отвлечении неароматиче-

ских углеводородов С
6
–С

7
 из ком-

паундирования становится невоз-

можным разбавление катализата 

до содержания ароматических 

углеводородов, соответствующего 

требованиям евробензинов. 

В  О А О  « Л У К О Й Л  — 

Нижегороднефтеоргсинтез» ста-

билизация и ректификация пря-

могонного бензина проводятся 

в блоках вторичной разгонки 

установок АВТ-5, АВТ-6 и в бло-

ке подготовки сырья установки 

ЛЧ-35-11/600 по двухколонной 

схеме. Сырье риформинга ха-

рактеризуется содержанием ~ 4% 

бензолобразующих, общим со-

держанием до 10% углеводородов 

С
6
. Содержание углеводородов С

7
 

во фракции н.к.–85°С достигает 

5–7%. Флегмовое число в колон-

не ректификации стабильного 

бензина для четкого разделения 

бензина недостаточно. 

Моделирование процесса 

стабилизации и ректификации 

прямогонного бензина в про-

грамме «Хайсис» и анализ суще-

ствующих технологические схем 

и оборудования стабилизации и 

ректификации бензина показали 

возможность достижения при 

применении двухколонной схе-

мы четкого разделения бензина 

с одновременным получением 

фракции 85°С–к.к.с суммарным 

содержанием бензолобразующих 

(циклогексана, метилциклопен-

тана, н-гексана) не более 0,5% и 

фракции н.к.–85°С с содержа-

нием углеводородов С
7+

 не более 

3% без вывода промежуточной 

фракции. 

Реконструкции блоков ста-

билизации и ректификации 

бензинов на установках 22/4 в 

2004 г. и блоков вакуумного раз-

деления бензина на установках 

АВТ-6 в январе — феврале (1-й 

этап) и июле (2-й этап) 2006 г. и 

АВТ-5 в марте 2006 г. обеспечили 

возможность выпуска катализата 

на установке ЛФ 35-21/1000 с 

содержанием бензола 1–1,3% 

об. и производство евробензи-

нов с марта 2006 г. после пуска 

установки изомеризации «Пар-

Изом». 

Качество разделения пря-

могонного бензина на фракции 

н.к.–85 и 85–180°С удовлетворя-

ет одновременно требованиям, 

предъявляемым к сырью процесса 

изомеризации «Пар-Изом» и к 

сырью каталитического рифор-

минга. 

Более чем двухлетняя эксплуа-

тация катализатора в процессе 

«Пар-Изом» не выявила отрица-

тельного воздействия углеводо-

родов С
7
 на его работу. Однако 

отмечено снижение октанового 

числа изомеризата при высоком 

содержании в сырье углеводо-

родов С
7
 из-за разбавления ими 

углеводородов С
5
–С

6
. 

На рисунке приведена зави-

симость содержания бензола в 

катализате от температуры на-

чала кипения сырья в процессе 

каталитического риформинга при 

давлении 0,35 МПа на установке 

ЛФ 35-21/1000 с непрерывной 

регенерацией катализатора. 

Получаемый на установке ЛФ 

35-21/1000 катализат характери-

зуется очень высокими темпера-

турами 10 и 50%-ного выкипания, 

что затрудняет получение товар-

ных бензинов, соответствующих 

евростандартам по объемной 

доли фракций, выкипающих до 

70 и 100°С. Для облегчения ката-

лизата предложено использовать 

получаемый при стабилизации 

прямогонного бензина легкий 

нестабильный бензин (рефлюкс) 

[28]. 

Рефлюкс в количестве 10–15% 

на сырье установки подается в 

колонну стабилизации катали-

зата. В результате испарения на 

верхних тарелках углеводороды 
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С
1
–С

4
 и сероводород выводятся 

из рефлюксной емкости с сухим 

газом, более тяжелые углеводо-

роды попадают в катализат. При 

этом октановое число углеводо-

родов рефлюкса, перешедших 

в катализат, составляет 81–84 

пункта. 

Добавленный рефлюкс (содер-

жание бензола 1,2–1,6% мас., или 

1,1–1,4% об.) позволяет снизить 

температуру 10%-ного выкипа-

ния катализата на 20° и увели-

чить выкипаемость катализата до 

100°С на 10% об. При одинако-

вом октановом числе — 100 (по 

ИМ) содержание ароматических 

углеводородов снижается с 70 до 

62–66% мас. 

Бензины по ГОСТ Р 51866–

2002, удовлетворяющие требова-

ниям EN-228–2000 и EN-228–

2005, получают смешением изо-

меризата процесса «Пар-Изом» 

и катализата с установки ЛФ-35-

21/1000 (табл. 1). 

Показатели качества получае-

мых неэтилированных бензинов 

Премиум Евро-95 и Регуляр Евро-

92 приведены в табл. 2. 

Разработанная технология 

удаления предшественников 

бензола из сырья риформин-

га позволила ОАО «ЛУКОЙЛ 

— Нижегороднефтеоргсинтез» 

перейти на выпуск бензинов, 

удовлетворяющих требованиям 

стандартов «Евро-3» и «Евро-4» 

Компонент

Содержание (% мас.) в бензине

Регуляр
Евро-92

Премиум
Евро-95

Катализат с установки ЛФ-35-21/1000 64,5–68,4 69,5–68,5

Изомеризат с установки Л-35-5 31,6–35,4 27–27,5

Метил-трет-бутиловый эфир – 3,5–5

Таблица 1

Показатели

Премиум Евро-95 Регуляр Евро-92

норма 
по НД

фактические данные, 
соответствующие требованиям 

стандарта
норма 
по НД

фактические данные, 
соответствующие требованиям 

стандарта

«Евро-4» «Евро-3» «Евро-4» «Евро-3»

Октановое число

   по ИМ Не менее 95 95–97 95–95,5 Не менее 92 94,3–94,8 94–94,8

   по ММ Не менее 85 86–87,8 85,8–86,6 Не менее 83 86 85–86

Концентрация

   свинца, мг/дм3 Не более 5 0,4–0,5 0,3–0,6 Не более 5 0,2–0,5 0,4-0,5

    серы, мг/кг Не более 150 3–9 2–6 Не более 150 1,2–10 2–14

   смол, мг/100 см3 5 1 1 5 0,6–1 0,6–1

Плотность при 15°С, кг/м3 720–775 747,6–752 750,1–754,8 747,9–751,5 749,6–754

Устойчивость к окислению, 
мин

                 859 859 Не менее 360 1350 1350

Содержание

   углеводородов, % об.

      олефиновых Не более 18 0,9 0,3–0,97 Не более 21 0,7–1,1 0,7–1,12

      ароматических Не более 42 31,3–34,4 35,3–39,1 Не более 35 
(Евро-4) и 42 

(Евро-3)

32,3–34,7 37–40,3

      бензола Не более 1 0,85–1 0,7–1 Не более 1 0,7–1 0,9–1

   кислорода, % мас. Не более 
2,7

Отс. Отс. Не более 2,7 Отс. Отс.

Фракционный состав, % об.

   до 70°С 22–50 25–34 27–38 22–50 27–32 25–44

   до 100°С 46–71 48–52 48–55 46–71 49–52 49–60

   до 150°С Не менее 75 80–82 80–84 Не менее 75 80–85 81–87

Температура конца кипения, °С Не выше 
210

200–210 191–206 Не выше 210 197–209 193–203

Остаток в колбе, % Не более 2 1 1 Не более 2 1 1

Давление насыщенных паров, 
кПа

60–90 72,1–85,4 72,2–84,6 60–90 75–86 77–79,3

Максимальный индекс 
паровой пробки

Не норми-
руется

896–1092 925–1043 Не норми-
руется

972–1085 941–991

П р и м е ч а н и е . В обоих бензинах коррозия медной пластины (3 ч при 150°С) соответствует норме — классу 1.

Таблица 2

Технология
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при минимальных капитало-

вложениях. Кроме того, эта тех-

нология в сравнении с альтерна-

тивными технологиями удаления 

бензолобразующих фракций 

позволила минимизировать экс-

плутационные затраты и пол-

ностью использовать ресурсы 

углеводородных фракций С
4
–С

6
 

в качестве сырья изомеризации 

или при смешении товарных 

бензинов. 
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рактика показала, что осна-

щение вертикального экс-

тракционного аппарата с 

противоточным движением фаз 

встроенными инжекторами, через 

которые подаются сырье и раство-

ритель, обеспечивает увеличение 

числа теоретических ступеней 

контакта по меньшей мере на две 

позиции [1]. 

Положительный опыт при-

менения струйной аппаратуры 

в процессе деасфальтизации гу-

дронов пропаном [2, 3] позволил 

предположить целесообразность 

ее применения и при селектив-

ной очистке масляного сырья. 

Несмотря на специфику процесса 

деасфальтизации остаточного 

сырья жидким пропаном (в силу 

ряда особенностей этого рас-

творителя), существует ряд за-

кономерностей, объединяющих 

его с процессами жидкостной 

экстракции. 

Одним из основных условий 

гидродинамической стабильности 

работы аппарата при применении 

струйной аппаратуры является 

отсутствие образования стойких 

эмульсий сырья с экстрагентом. 

Именно благодаря этому усло-

вию в процессах фурфурольной 

очистки возможно применение 

экстракторов с интенсивным 

перемешиванием фаз. Таковыми 

являются роторно-дисковые кон-

такторы (РДК). 

К сожалению, ряд недостатков 

РДК (сложность конструкции и 

эксплуатации, наличие проблем с 

закоксовыванием внутренних по-

лостей при использовании такого 

специфичного растворителя, как 

фурфурол) ограничивает их при-

менение. 

Преимущества использования 

струйной аппаратуры в процессе 

очистки остаточного сырья про-

паном — простота аппаратурного 

оформления, значительное по-

вышение эффективности про-

цесса экстракции — создали 

предпосылки для ее внедрения 

в процесс селективной очистки 

масляных фракций фурфуро-

лом, в частности возможность 

упрощения в экстракционной 

колонне контактных устройств, 

что позволяет избежать проблемы 

с образованием коксовых от-

ложений. Благодаря отсутствию 

образования стойких эмульсий 

фурфурола с сырьем предотвра-

щается нарушение стабильной 

работы колонны. 

Экстракция фурфуролом, 

основанная на применении струй-

ной аппаратуры, внедрена на уста-

новке Г-37-1 производства масел 

в АО «Укртатнафта» (г. Кременчуг, 

Украина). Отделение экстракции 

включает две параллельно вклю-

ченные экстракционные колонны 

Л. М. Агеенко, В. В. Русаков, С. П. Яковлев 

АО «Укртатнафта», ООО «ВОКСТЭК» 

Селективная очистка масляного сырья 
фурфуролом с применением 

струйной аппаратуры 
Приведены результаты внедрения инжекционной системы подачи масляного сырья 

и растворителя при селективной очистке фурфуролом. 
Показано существенное повышение эффективности процесса экстракции 

и последующей стадии производства базовых масел — депарафинизации рафинатов.

П

Рис. 1. Принципиальная схема обвязки экстракционной колонны:
1 — колонна; 2 — теплообменник; 3 — емкость для отстоя «псевдорафината»
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(диаметром по 2800 мм), оснащен-

ные тремя слоями пластинчатой 

Z-образной перфорированной 

насадки. Принципиальная схема 

обвязки одной из колонн приве-

дена на рис. 1. 

Конструкция экстракционной 

колонны 1, на которой впослед-

ствии была внедрена инжекци-

онная система подачи сырья и 

растворителя, и технологическая 

схема экстракционного блока по-

зволяют подавать сырье и раство-

ритель в две пары трубчатых рас-

пределителей. «Псевдорафинат», 

представляющий собой верхний 

продукт отстоя предварительно 

охлажденного в теплообменнике 

2 раствора экстракта, уходящего 

снизу колонны 1, подается из ем-

кости 3 на смешение с сырьем. 

Основные свойства сырья, 

перерабатываемого на установке 

Г-37-1 на момент внедрения си-

стемы инжекционной подачи, и 

режим работы экстракционной 

колонны (экстрактора) приведе-

ны соответственно в табл. 1 и 2. 

Схема обвязки экстракто-

ра после внедрения системы 

инжекционной подачи сырья 

и растворителя приведена на 

рис. 2. Такая обвязка позволяет 

инжекционной системе работать 

при различных режимах: подаче 

всех потоков сырья и раствори-

теля через инжекторы; частич-

ной подаче этих потоков через 

инжекторы с поступлением ба-

лансового количества реагентов 

через регулирующие клапаны. 

Это обеспечивает возможность 

поиска оптимального режима 

работы колонны в широких пре-

делах. Забор смеси инжекторами 

происходит из нижележащих 

маточников с последующей ее 

подачей вместе с потоком сырья 

или растворителя в вышележащие 

распределители. 

Максимальное количество ин-

жектируемой смеси определяется 

расходом рабочего потока, его 

давлением и геометрическими 

параметрами инжектора, задаю-

щими коэффициент инжекции. 

В свою очередь, требуемое давле-

ние рабочего (инжектирующего) 

потока зависит от гидравличе-

ского сопротивления линии, 

подводящей поток из экстрактора 

к инжектору, и напорной линии – 

от инжектора к аппарату. 

Внешняя установка инжекто-

ров подачи сырья и растворителя 

позволяет (при наличии байпас-

ных линий) в случае необходи-

мости заменять их элементы без 

остановки экстрактора с целью 

изменения гидродинамических 

характеристик инжекторов. 

Предложенный способ подачи 

сырья и растворителя обеспечи-

вает не только интенсивное пере-

мешивание с неравновесными 

потоками в соответствующих 

зонах аппарата, распределение 

образующих ся смесей по его 

сечению, но и создание локаль-

ных контуров циркуляции по-

токов между зонами с разной 

концентрацией компонентов 

сырья и используемого раство-

рителя. Дальнейшее движение 

фаз обусловлено разностью их 

плотностей. 

Развитие поверхности контак-

та фаз и интенсификация массо-

обмена между ними способствуют 

приближению сырья и раство-

рителя, поступающих в аппарат, 

к состоянию равновесия с пото-

ками, движущимися в соответст-

вующих зонах колонны. При этом 

происходят более полное извлече-

ние нежелательных компонентов 

из сырья уже на стадии его подачи 

в аппарат и дополнительное из-

влечение этих компонентов из по-

тока, контактирую щего с раство-

рителем в верхней части колонны, 

наряду со снижением потерь 

целевых масляных компонентов с 

Показатели
Вакуумный дистиллят

350–420°С 420–500°С

Вязкость, мм2/с 

   при 100°С 4,27 10,38

   при 40°С 25,16 109,99

Индекс вязкости 51 68

Показатель преломления при 50°С 1,4905 1,5005

Плотность при 50°С, кг/м3  880,2 897,2

Содержание, % мас.

   серы 1,4 1,59

   твердых парафинов 10,2 9,9

Температура плавления парафинов, °С 24,5 38,5

Таблица 1

Таблица 2

Показатели*

Режим работы колонны 

при переработке вакуумного дистиллята

350–420°С 420–500°С

Расход сырья, м3/ч 25–35 25–35

Объемная кратность растворителя 

к сырью

(1–2):1 (2–3):1

Температура, °С

   на входе в колонну

      сырья 45–60

      растворителя 100–140

   в колонне

      вверху 85–110 95–120

      внизу 70–90 70–100

Давление в колонне, МПа До 0,03

* Указаны предельные значения.

Технология
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раствором экстракта. Таким обра-

зом, создаются условия не только 

для повышения селективности 

процесса и увеличения выхода це-

левых компонентов (повышения 

выхода рафината при задан ном 

его качестве), но и для снижения 

кратности растворителя к сырью, 

а следовательно, для уменьшения 

энергоемкости процесса. 

Ниже приведены результаты 

работы экстрактора при пере-

работке масляного дистиллята 

350–420°С. 

В течение рассматриваемого 

периода производительность 

аппарата по сырью при попере-

менном включении инжекторов 

изменялась незначительно. Для 

анализа влияния отдельных фак-

торов на эффективность работы 

экстрактора весь период был 

разделен на пять этапов (табл. 3). 

В течение каждого из этапов 

поддерживалась постоянная (с 

незначительными колебаниями) 

производительность аппарата по 

сырью при определенной комби-

нации включения инжекторов. 

На первом этапе работы сырье 

и растворитель подавали в экс-

трактор по традиционной схеме: 

каждый поток — через две пары 

маточников, минуя инжекторы. 

Для первого, второго и тре-

тьего этапов по сравнению с 

четвертым и пятым были харак-

терны более низкие загрузки по 

сырью, но максимальная разница 

между ними не превышала 16%. 

При этом на всех этапах нижний 

предел кратности растворителя к 

сырью был практически посто-

янным, а максимальная разность 

с верхним пределом не превы-

шала 8%. Колебания качества 

сырья были незначительны (см. 

табл. 3). 

Основные результаты обра-

ботки полученных данных пред-

ставлены на рис. 3. 

При переходе от этапа 1 к этапу 

2 — включении инжектора подачи 

сырья — показатель преломления 

рафината повысился очень незна-

чительно – на 0,068% (см. рис. 3, 

а). Следует отметить, что этот 

показатель как на первом, так и 

на последующих этапах не превы-

шал значения, предусмотренного 

технологическим регламентом, — 

1,4715. Также незначительно (на 

0,1%) увеличился показатель пре-

ломления экстракта (см. рис. 3, б) 

при увеличении выхода рафината 

на 0,5% мас. на сырье (рис. 4). 

При переходе от этапа 2 к этапу 

3 — включении инжектора подачи 

растворителя при включенном 

инжекторе подачи сырья по-

казатель преломления рафината 

повысился на 0,34% (см. рис. 3, 

а), практически неизменными 

остались показатель преломления 

экстракта (см. рис. 3, б) и выход 

рафината (см. рис. 4). 

При переходе от этапа 3 к этапу 

4 (при включенных инжекторах 

подачи сырья и растворителя) 

была повышена производитель-

ность экстрактора по сырью с 

29,8–30,7 до 33,2–33,5 м3/ч, что 

привело к несущественному уве-

личению показателя преломления 

рафината — на 0,4% по сравнению 

с его значением на этапе 3 (см. 

рис. 3, а). Таким образом, увели-

Рис. 2. Схема экстракционной колонны

Технология
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чение этого показателя от этапа 

1 к этапу 4 было равномерным. 

Однако на этапе 4 по сравнению 

с этапом 1 показатель преломле-

ния экстракта существенно по-

высился (см. рис. 3, б) при росте 

выхода рафината на 3,4 % мас. 

(см. рис. 4). 

При переходе от этапа 4 к этапу 

5 — отключении сырьевого ин-

жектора при включенном инжек-

торе подачи растворителя — про-

изводительность экстрактора по 

сырью осталась практически не-

изменной — 33,2–33,4 м3/ч. При 

этом показатели преломления 

рафината и экстракта снизились 

соответственно на 0,14 и 0,44% 

(см. рис. 3, а и б). Выход рафината 

также существенно сократился — 

на 4,6% мас. (см. рис. 4). 

Интересны также результаты 

исследования депарафинизации 

образцов полученных рафинатов 

с последующим расчетом матери-

ального баланса и определением 

показателя преломления депара-

финированного масла. 

Как видно из рис. 5, зако-

номерности изменения выхода 

депарафинированного масла в 

расчете на рафинат на этапах 2, 3 и 

4 аналогичны выходам рафинатов 

в процессе экстракции. Причем 

на этапе 4 по сравнению с этапом 

3 выход депарафинированного 

масла на 2,7% мас. выше, что 

соответствует разнице между вы-

ходами рафината на этих этапах — 

2,6% мас. (см. рис. 4). 

Более эффективное экстраги-

рование смол и полициклических 

ароматических углеводородов, 

Этап работы 
экстрактора

Основные показатели качества 
сырья Производитель- 

ность по сырью, 

м3/ч

Объемная 
кратность 

растворителя 

к сырью

Инжектор подачи

показатель 
преломления 

при 50°С

плотность 

при 50°С, 

кг/м3

сырья растворителя

1 1,4941–1,4943 885,3–886,2 28–29 2,1–2,2 Отключен Отключен

2 1,4938–1,4941 884–886,8 28–30,3 1,96–2,1 Включен Отключен

3 1,4936–1,4944 883–885,6 29,8–30,7 1,99–2,15 Включен Включен

4 1,4931–1,4941 881,5–885,6 33,2–33,5 1,94–1,97 Включен Включен

5 1,4933–1,4936 882,8–884 33,2–33,4 1,95–2,05 Отключен Включен

Таблица 3
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Рис. 3. Средние значения показателей преломления при 50°С рафината (а) и экстракта 
(б) на соответствующем этапе работы экстрактора (см. табл. 3)
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Рис. 4. Средние значения выхода рафината на соответствующем этапе работы 
экстрактора (см. табл. 3)
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ухудшающих фильтрационные 

характеристики полученных из 

рафинатов суспензий, при до-

статочно высокой селективности 

процесса на этапе 4 привели к 

существенному росту отбора де-

парафинированного масла. 

При сравнении результатов, 

полученных на этапах 3 и 5, видно, 

что выход депарафинированного 

масла в расчете на рафинат по-

высился на 1% мас. (см. рис. 5) 

при снижении на этапе 5 выхода 

рафината на 2% мас. Т. е. более эф-

фективное удаление смол и поли-

циклических ароматических угле-

водородов (понижение показателя 

преломления рафината, см. рис. 3, 

а) при некотором снижении селек-
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Рис. 5. Средние значения выхода депарафинированного масла на рафинат 
и дистиллят на соответствующем этапе работы экстрактора (см. табл. 3)

тивности процесса экстракции на 

этапе 5 (о чем свидетельствует по-

нижение показателя преломления 

экстракта на этом этапе, см. рис. 3, 

б) скомпенсировало сокращение 

выхода рафината. 

Выход депарафинированного 

масла в расчете на вакуумный 

дистиллят на этапе 4 оказался на 

5,5 и 4,3 % мас. выше, чем соответ-

ственно на этапах 1 и 2 (см. рис. 5) 

при разнице выходов рафинатов 

на этих этапах 3,4 и 2,9 % мас. 

(см. рис. 4). 

На этапе 5 отбор рафината на 

1,2% ниже, чем на этапе 1 (см. рис. 

4), а выход депарафинированно-

го масла в расчете на дистиллят 

выше на 0,5% мас. (см. рис. 5). 

Наибольшая эффективность 

работы экстрактора достигается 

при включении обоих инжекторов 

и повышенной производитель-

ности его по сырью. В этом случае 

интенсификация работы сырье-

вого инжектора сопровождается 

повышенным извлечением целе-

вых компонентов из экстрактного 

раствора. В сочетании с эффек-

тивной очисткой в верхней зоне 

аппарата, достигаемой благодаря 

работе инжектора подачи раство-

рителя, обеспечивается повыше-

ние выхода рафината требуемого 

качества. 

Внедрение инжекционной 

системы подачи сырья и раство-

рителя обеспечивает существен-

ное повышение эффективности 

последовательных процессов 

экстракции и депарафинизации 

при рассмотрении их результатов 

в совокупности. 

Полученные результаты пред-

ставляют интерес и с точки зре-

ния возможности применения 

струйной аппаратуры в процессе 

селективной очистки масляного 

сырья N-метилпирролидоном, 

так как этот высокоэффективный 

растворитель, так же как и фур-

фурол (в отличие от фенола), не 

склонен к образованию стойких 

эмульсий. 
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еобходимость удовлетворе-

ния постоянно возрастаю-

щих требований потребите-

лей к качеству дорожных битумов 

по ГОСТ 22245–90, особенно к 

стабильности их качества, на фоне 

низкой рентабельности битумно-

го производства и существования 

альтернативных путей исполь-

зования гудронов — основного 

битумного сырья (производство 

остаточных масел, вовлечение в 

сырье процессов висбрекинга, 

коксования, каталитического 

крекинга, гидрокрекинга, газифи-

кации и др.) обусловливает поиск 

оптимальных технологических и 

экономических решений данной 

проблемы. 

Одним из возможных решений 

может стать расширение ресурсов 

битумного сырья за счет более де-

шевых нецелевых технологических 

продуктов и полупродуктов, на-

пример асфальтита — побочного 

продукта производства смазоч-

ных масел, потенциал которого 

в увеличении выхода «светлых» 

нефтепродуктов невысок, и орга-

низация на базе такого сырья про-

изводства высококачественных 

дорожных битумов марок БНД по 

ГОСТ 22245–90. 

Однако известно, что вовлече-

ние асфальтита в битумное сырье 

связано с ухудшением низко-

температурных свойств дорож-

ных битумов, что ограничивает 

объемы его применения. Тем не 

менее, принимая во внимание 

объемы производства битумов 

различных марок, целесообразно 

изучить возможности максималь-

ного использования асфальтитов 

в производстве именно дорожных 

битумов. 

Основное назначение про-

цесса деасфальтизации гудронов 

[1] — их очистка от нежелатель-

ных компонентов — смолисто-

асфальтеновых веществ (САВ) 

для обеспечения производства 

остаточных масел. В то же время 

применение этого процесса пер-

спективно и при производ стве би-

тумов. Выделяемые при деасфаль-

тизации смолисто-асфальтеновые 

компоненты до и после их окисле-

ния можно использовать для регу-

лирования в нужном направлении 

состава и свойств битума путем их 

компаундиро вания с битумами и 

гудронами [1, 2]. 

Свойства асфальтита, полу-

ченного из гудрона методом экс-

тракции растворителями, зависят 

от свойств сырья, растворителя и 

условий процесса — температуры, 

давления, соотношения сырья и 

растворителя [1]. При использо-

вании в качестве растворителя 

жид кого этана получается очень 

мягкий асфальтит в сравнительно 

большом количестве, при ис-

пользовании жидкого бу тана — 

асфальтит, имеющий высокую 

температуру размягче ния, с не-

большим выходом. Жидкий про-

пан, занимающий промежуточное 

положение среди названных рас-

творителей, является наиболее 

эффек тивным как с технологи-

ческой, так и с экономической 

точки зрения. Это обеспечило 

ему наибо лее широкое распро-

странение. 

При деасфальтизации про-

паном в зависимо сти от состава 

сырья и условий процесса можно 

получать от 30 до 70% мас. масел 

и от 70 до 30% мас. асфальтита. 

Последний, несмотря на боль-

шой выход, является отходом 

производ ства остаточных смазоч-

ных масел. Состав и свойства ас-

фальтита изменяются в широких 

пределах в зависи мости от требо-

ваний к качеству деасфальтизата 

[1]. Это затрудняет его использо-

вание для получения битумов с 

тре буемыми свойствами. 

В таблице приведены физико-

химические характеристики ас-

фальтитов, полученных при деас-

фальтизации гудронов некоторых 

российских нефтей. Установлено 

[3–12], что для асфальтитов I 

и II ступеней деасфальтиза ции 

температура размягчения, плот-

ность, кок суемость и содержание 

серы выше, чем для гуд рона. 

Содержание в этих асфальтитах 

парафино-нафтеновых и легких 

аро матических углеводородов 

меньше, а смол и асфальтенов 

больше, чем в гудроне. 

Асфальтиты процесса деас-

фальтизации гудро нов из наи-

более массовых и перспективных 

западносибирских неф тей имеют 

плотность до 1045 кг/м3, срав-

нительно низ кие температуру 

размягчения (до 50°С после I 

ступени) и коксуе мость (до 25% 

мас.). Они содержат 2,9–4,0% 

мас. серы и почти вдвое меньше 

асфальтенов, чем асфальтиты из 

гудронов татарских и башкирских 

нефтей. 

В новом варианте процесса 

деасфальти зации гудрона [3, 4] 

используется более тяжелый, 

чем пропан, растворитель: смесь 

бутана и пентана или пентан. 

Деасфальтизация пропаном обе-

спечивает получение в сравнитель-

но небольшом количестве деас-

фальтизата низкой коксуемости и 

В. В. Самсонов 

ОАО «Новокуйбышевский НПЗ», РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Производство асфальтитсодержащих 
дорожных битумов

Н
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с высоким содержанием металлов. 

Данный процесс предназначен для 

обеспечения перспективного про-

изводства масел. Он способствует, 

по мнению его разработчиков, 

углублению переработки нефти 

и в схемах глубокой переработки 

является конку рентом процес-

су замедленного коксования. 

Экономика этого процесса в боль-

шой мере определяется возмож-

ностью утилизации асфальтита, 

харак теризующегося высокой 

температурой размягчения . 

Проведенные в последние 

годы научной школой проф. 

З. И. Сюняева работы по регули-

рованию степени дисперсности 

нефтяных систем путем измене-

ния объемов и природы дисперс-

ной фазы и дисперсионной среды 

позволили сделать некоторые 

обобщения и выводы по обсуж-

даемой проблеме. 

Существуют по крайней мере 

три принципиальных способа 

вовлечения асфальтита в произ-

водство дорожных битумов [3, 4, 

13–15]: 

• прямое смешение асфальтита 

с окисленным товарным битумом 

(рис. 1); 

• использование асфальтита 

как компонента гудрона с после-

дующим окислением смеси опти-

мального состава (см. рис. 1); 

• предварительное окисление 

асфальтита и последующее сме-

шение окисленного асфальтита с 

гудроном (рис. 2). 

Первый способ обеспечивает 

приоритетное увеличение объема 

дисперсной фазы, два последних 

связаны с изменением ее при-

роды. 

Естественно, что для регули-

рования группового химического 

состава дисперсионной среды 

с целью достижения необходи-

мого уровня качества конечного 

продукта следует предусмотреть 

введение в сырье тех или иных 

добавок. 

Для изучения возможностей 

первого способа было иссле-

довано влияние концентрации 

вводимого асфальтита на свойства 

компаунда. Полученные резуль-

таты показали, что асфальтит 

ухудшает показатели низкотемпе-

ратурных свойств компаунда: пе-

нетрацию при 0°С, дуктильность 

при 0°С и температуру хрупкости. 

Причиной этого, исходя из лите-

ратурных и наших эксперимен-

тальных данных, является низкое 

Показатели

Из сернистых смолистых нефтей Из малосернистых смолистых нефтей

Гудрон
Асфальтит 

деасфальтизации Гудрон
Асфальтит 

деасфальтизации

I ступени II ступени I ступени II ступени

Выход, % мас. (на гудрон) 100 73 40 100 48 33

Температура размягчения, °С 35–37 50–56 65 18 36–40 58–64

Плотность при 20°С, кг/м3 999 1032 1045 941 1013 1040

Коксуемость, % мас. 15–16 20 24,5 7,7 14,0 22,0

Содержание серы, % мас. 2,8 3,0 3,7 0,98 1,40 1,80

Групповой химический состав,  % мас.

   углеводороды

      парафино-нафтеновые (nD
2 0<1,49) 15,2 5,5 3 39,1 16 8,5

      ароматические 

         моноциклические (nD
2 0 =1,49–1,51) 8,3 7,2 3,5 10,5 10,0 7,5

         бициклические (nD
2 0 =1,51–1,54) 10,5 11,5 7,8 7,4 7,9 7

         полициклические (nD
2 0 >1,54) 27 25,2 25 26 34,6 36

   смолы 29 36,6 40,5 13 23,2 29

   асфальтены 10 14 20,2 4 8,3 12

БНД

ОкислениеМодифицирующая

добавка

КомпаундированиеКомпаундирование Компаундирование
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Рис. 1. Принципиальная схема производства дорожных битумов марок БНД 
с вовлечением асфальтита
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содержание в асфальтите изопара-

финовых и нафтеновых углеводо-

родов. Тем не менее установлена 

возможность получения дорож-

ного битума марки БНД 60/90 по 

ГОСТ 22245–90 путем смешения 

окисленного битума марки БНД 

60/90 с 7% мас. (максимальное 

количество) асфальтита. 

Анализ применения второго 

способа показал возможность 

увеличения в сырье окисления 

доли асфальтита. Установлено, 

что методом окисления смеси гу-

дрона условной вязкостью 50–75 с 

при 80°С с 3–7% мас. асфальтита 

можно стабильно получать до-

рожные битумы марок БНД 

40/60 и БНД 60/90 по ГОСТ 

22245–90. 

Для улучшения показателей 

низкотемпературных свойств до-

рожных битумов из смесевого сы-

рья было исследовано окисление 

смесей гудронов и асфальтитов со 

слопом (прямогонная фракция 

470–530°С), содержащим (~25% 

мас.) насыщенные, в том числе 

изопарафиновые и нафтеновые, 

углеводороды, способные обе-

спечить необходимый уровень 

этих свойств. По обобщенным 

экспериментальным (получен-

ных в лабораторных условиях) и 

рассчитанным с помощью про-

граммы экстраполяции данным 

построены двухмерные диаграм-

мы качества трехкомпонентных 

систем, позволяющие в экспресс-

режиме определять состав сырья 

окисления, необходимый для 

получения дорожного битума 

требуемой марки. 

Опытным путем установ-

лены оптимальные отноше-

ния в сырье компонентов гуд-

рон:асфальтит:слоп для стабиль-

ного производства дорожных 

битумов марок БНД 40/60 и БНД 

60/90 по ГОСТ 22245–90: соот-

ветственно (84–88):(10–14):2 

и (75–83):(15–23):2% мас. При 

таких отношениях компонентов 

в сырье окисления получаемые 

дорожные битумы имеют более 

высокие показатели пластичности 

(дуктильность при 25°С) и низко-

температурных свойств по срав-

нению с требуемыми ГОСТом. 

Это достигается в результате 

целенаправленного изменения 

объемов и природы дисперсной 

фазы и дисперсионной среды 

путем повышения в сырье кон-

центрации смол и асфальтенов 

(введением асфальтита), а также 

изопарафиновых и парафино-

нафтеновых углеводородов (вве-

дением слопа). 

Наиболее широкими возмож-

ностями по вовлечению асфаль-

титов в производство дорожных 

битумов обладает, на наш взгляд, 

третий способ — непосредствен-

ное окисление асфальтитов, осо-

бенно с модифицирующими 

групповой химический состав 

сырья добавками. 

Так, для получения дорожных 

битумов улучшенного качества 

переокисленный асфальтит пред-

ложено разбавлять гудронами, 

кубовыми остатками производства 

синтетических жирных кислот или 

экстрактами се лективной очист-

ки масел [11, 12]. Ранее [2, 3–13] 

были изучены возможности про-

изводства дорожных битумов при 

условии уменьшения энергозатрат 

и увеличения объема асфальтита, 

вовлекаемого в сырье, а также 

путем окисления асфальтита с 

последующим разжижением его 

гудроном [2, 6, 16]. Установлено, 

что метод получения битумов 

переокислением-разбавлением по-

зволяет вовлечь в сырье почти в 2 

раза больше асфальтита в пересчете 

на товарный битум по сравнению с 

методом прямого окисления. 

Для увеличения доли асфаль-

тита, вовлекаемого в производ-

ство дорожных битумов [15], и 

одновременно улучшения низко-

температурных свойств послед-

них была разработана технология 

получения дорожных битумов 

улучшенного качества (см. рис. 2) 

путем окисления смеси асфальти-

та с рядом оригинальных модифи-

цирующих групповой химический 

состав дисперсионной среды до-

бавок и последующего компаун-

дирования окисленного продукта 

с гудроном. Эта технология позво-

ляет получать не только битумы, 

соответствующие ГОСТ 22245–

90, но и битумы, превосходящие 

уровень требований этого ГОСТа 

по прочностным, пластичным и 

низкотемпературным свойствам. 

На последние под маркой БДД-А 

(битумы дорожные долговечные 

асфальтитсодержащие) разрабо-

тан СТО 05766600-001–2008 ОАО 

«Новокуйбышевский НПЗ».

В производство по данной тех-

нологии вовлекается 30–35% мас. 

асфальтита — побочного продукта 

пропановой деасфальтизации 

гудронов, а также до 10% мас. 

модифицирующих добавок — не-

целевых фракций, получаемых при 

БДД-А 

Компаундирование 

Окисление 

Компаундирование 

Модифицирующая 
добавка 

Асфальтит 

Гудрон 

Рис. 2. Предлагаемая технологическая схема производства дорожных битумов марок 
БДД-А

Технология
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углублении переработки нефти. 

В результате достигается экономия 

высокорентабельного гудрона — 

потенциального источника дис-

тиллятных моторных топлив. 

Кроме того, разработанная 

технология позволяет вывести из 

процесса окисления до 65–70% 

мас. углеводородного сырья (гу-

дрон компаундируют с окис-

ленным асфальтитсодержащим 

продуктом). 

Эти факторы существенно 

улучшают экономические и эко-
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логические показатели всей по-

точной схемы переработки нефти 

на предприятии за счет вовлече-

ния гудрона, высвобождающегося 

на битумной установке в резуль-

тате использования асфальтитсо-

держащего сырья. 
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сследовано взаимное влия-

ние различных оксигенатов 

на суммарный прирост 

октанового числа при их ком-

паундировании в одной добавке 

и разработана наиболее эф-

фективная антидетонационная 

композиция. Основным ком-

понентом композиции был вы-

бран этанол, представляющий 

наибольший интерес в качестве 

высокооктанового компонента 

автомобильных бензинов благо-

даря высоким экологическим 

характеристам и наличию круп-

нотоннажного промышленного 

производства. Базовым бензином 

служила смесь (47:53 об.) прямо-

гонной бензиновой фракции и 

риформата. 

Согласно действующим нор-

мам Евросоюза и рекомендациям 

Всемирной топливной хартии, 

максимальное присутствие кис-

лорода в бензинах ограничива-

ется 2,7% мас. [1]. В связи с этим 

была проведена предварительная 

оценка содержания кислорода в 

исследуемых оксигенатах. Ее ре-

зультаты приведены в табл. 1. 

Оксигенаты вводили в состав 

антидетонационной композиции 

в следующей последовательности: 

этанол, тяжелая ЭАФ, сивушное 

масло, метилацетат, этилацетат, 

фурфуриловый спирт. 

Массовую концентрацию кис-

лорода в бензине рассчитывали 

по формуле

с
к
 = с

1
ρ

1
·34,58/100, 

где с
к
, с

1
 — концентрация в бен-

зине соответственно кислоро-

да (% мас.) и этанола (% об.); 

ρ
1
 — плотность этанола, кг/м3 

(ρ
1
 = 794 кг/м3). 

Расчет показал, что концен-

трация 2,7% мас. кислорода соот-

ветствует концентрации 10% об. 

этанола в бензине. В связи с этим 

все последующие исследования 

замещения этанола на другие 

кислородсодержащие антидето-

наторы проводили, максимально 

ограничивая присутствие кис-

лорода в бензинах (2,7% мас.). 

Замещение этанола в бензине на 

другие оксигенаты не превышало 

2% об. 

Антидетонационная композиция 
этанола и тяжелой ЭАФ. Массовую 

концентрацию кислорода в бен-

зине с этой композицией рассчи-

тывали по формуле

с
к
 = с

1
ρ

1
·34,58/100 + 

+ с
2
ρ

2
·22,48/100, 

где с
2
, ρ

2
 — концентрация (% об) 

в бензине и плотность (кг/м3) тя-

желой ЭАФ; ρ
2 
= 844 кг/м3. 

Изменение октанового числа 

по моторному и исследователь-

скому методам (ММ и ИМ) смесе-

вого бензина при добавлении 10% 

об. композиции этанола и тяже-

лой ЭАФ показано на рисунке. 

Как видно, синергический 

эффект прироста октанового 

числа наблюдается во всех по-

ставленных экспериментах. 

Максимальные эксперимен-

тальные значения прироста по 

сравнению с расчетными соста-

вили 1,1 (по ММ) и 1 (по ИМ) при 

объемном отношении тяжелой 

ЭАФ к этанолу 1:1. 

Антидетонационная композиция 
на базе этанола, тяжелой ЭАФ и 
сивушного масла. Массовую кон-

центрацию кислорода в бензине с 

данной композицией рассчитыва-

ли по формуле

с
к
 = с

1
ρ

1
·34,58/100 + 

+ с
2
ρ

2
·22,48/100 + с

3
ρ

3
·16,04/100, 

где с
3
, ρ

3
 — концентрация (% об.) 

в бензине и плотность (кг/м3) си-

вушного масла;
 
ρ

3
 = 837 кг/м3. 

В табл. 2 приведены варианты 

композиций этанола, тяжелой 

ЭАФ и сивушного масла, обеспе-

чивающие постоянную концен-

трацию кислорода в бензине 2,7% 

мас., и показано изменение при 

их добавлении октанового числа 

смесевого бензина. 

Как видно, присутствие тя-

желой ЭАФ и сивушных масел в 

С. А. Карпов, С. И. Сайдахмедов, Л. Х. Кунашев, В. М. Капустин 

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина, 
Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН

Антидетонационная эффективность 
многокомпонентных 

кислородсодержащих композиций

И

Оксигенат
Содержание* 

кислорода, 

% мас.

Оксигенат
Содержание* 

кислорода, 

% мас.

Этанол 34,58 Фурфуриловый спирт 32,44

Метилацетат 38,18 Тяжелая 

эфироальдегидная 

фракция (ЭАФ)

22,48

Этилацетат 36 Сивушное масло 16,04

*По хроматографическим данным (для индивидуальных веществ — с учетом хими-

ческой чистоты).

Таблица 1

Химмотология
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одной композиции нежелательно, 

так как приводит к снижению 

значения октанового числа по 

сравнению с расчетным. При 

этом компаундирование отдель-

но тяжелой ЭАФ и этанола дает 

эффект синергизма, т. е. прирост 

октанового числа по сравнению с 

расчетным значением. 

В связи с изложенным даль-

нейшие исследования компаун-

дирования многокомпонентных 

антидетонационных композиций 

с сивушными маслами были пре-

кращены. 

Антидетонационная композиция 
на базе этанола, тяжелой ЭАФ и 
метилацетата. Массовую концен-

трацию кислорода в бензине с 

этой композицией рассчитывали 

по формуле

с
к
 = с

1
ρ

1
·34,58/100 + 

+ с
2
ρ

2
·22,48/100+ с

4
ρ

4
·38,18/100, 

где с
4
, ρ

4
 — концентрация (% об.) 

в бензине и плотность (кг/м3) ме-

тилацетата; ρ
4
 = 931 кг/м3. 

В табл. 3 приведены варианты 

композиций, в которых перемен-

ными являются концентрации эта-

нола, тяжелой ЭАФ и метилацета-

та при постоянной концентрации 

кислорода в бензине 2,7% мас., и 

показаны изменения октанового 

числа смесевого бензина при до-

бавлении этих композиций. 

Как видно, компаундирование 

композиций серии В дает большие 

преимущества. В первую очередь 

это связано с синергическим эф-

фектом взаимодействия ее ком-

понентов. Наибольший эффект и 

наибольший прирост октанового 

числа смесевого бензина наблю-

даются при применении компо-

зиций В-2 и В-7, в которых содер-

жится больше тяжелой ЭАФ, чем 

метилацетата. В качестве допол-

нительного преимущества можно 

отметить высокое октановое число 

вводимого в композицию антиде-

тонатора — метилацетата. Однако 

в связи с высоким содержанием 

кислорода в структуре молекулы 

этого соединения его концентра-

ция в бензине существенно огра-

ничена по сравнению с концен-

трацией тяжелой ЭАФ (из расчета 

общего содержания кислорода в 

бензине 2,7% мас.). 

Антидетонационная композиция 
на базе этанола, тяжелой ЭАФ, 
метилацетата и этилацетата. Для 

расчета массовой концентрации 

74,6

75,0

75,4

75,8

76,0

80,8

81,2

81,6

82,0

0

а

б

20 40 60 80 100

c
2
, % об.

О
Ч

Зависимость октанового числа ОЧ по ММ (а) и ИМ (б) смесевого бензина 
в присутствии 10% об. комопзиции этанола и тяжелой ЭАФ от концентрации с2 
в комопзиции тяжелой ЭАФ:
–––  экспериментальная; – – – рассчитанная по правилу аддитивности

Антидетонационная 
композиция

Концентрация, % об. Октановое число бензина с композицей серии А

этанола сивушного масла тяжелой ЭАФ по ИМ по ММ

А-1 8 0 2,65 82,3/81,14 75,9/74,82

А-2 8 1 1,95 81/81,14 74,7/74,86

А-3 8 2 1,24 80,9/81,15 74,7/74,9

А-4 8 3 0,53 81/81,15 74,8/74,95

А-5 8 3,75 0 81,5/81,15 75,2/74,98

А-6 9 0 1,21 81,6/81,04 75,2/74,7

А-7 9 0,5 0,85 80,9/81,04 74,6/74,72

А-8 9 1 0,5 80,8/81,04 74,6/74,75

А-9 9 1,5 0,15 80,9/81,04 74,7/74,77

А-10 9 1,7 0 81,2/81,04 74,8/74,78

П р и м е ч а н и е . В числителе — экспериментальное значение, в знаменателе — рассчитанное по правилу аддитивности.

Таблица 2

Химмотология
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кислорода в бензине с данной 

композицией использовали фор-

мулу

с
к
 = с

1
ρ

1
·34,58/100 + 

+ с
2
ρ

2
·22,48/100 + 

+ с
4
ρ

4
·38,18/100 + с

5
ρ

5
·36/100,

где с
5
, ρ

5
 — концентрация (% об.) в 

бензине и плотность (кг/м3) этил-

ацетата; ρ
5
 = 899,1 кг/м3. 

Этилацетат и метилацетат — 

сходные по химическому строе-

нию антидетонаторы. В смеси с 

этанолом они ведут себя практи-

чески одинаково. Однако этил-

ацетат перед метилацетатом имеет 

некоторое преимущество по при-

росту октанового числа бензина и 

спиртобензиновой композиции. 

Наибольший прирост достигается 

в присутствии композиции В-2, 

поэтому далее была исследована 

Таблица 4

замена в этой композиции ме-

тилацетата и тяжелой ЭАФ на 

этилацетат. 

В табл. 4 приведены варианты 

композиций, в которых перемен-

ными являются концентрации 

тяжелой ЭАФ, метилацетата и 

этил ацетата при постоянной 

(2,7% мас.) концентрации кис-

лорода в бензине. Там же по-

казано изменение октанового 

числа смесевого бензина в их 

присутствии. 

Как видно, композиции серии 

С, содержащие метил- и этил-

ацетат, имеют преимущества по 

сравнению с композициями, 

содержащими только один из 

ацетатов. Причем при росте кон-

центрации ацетатов и замещении 

более чем 0,3% об. тяжелой ЭАФ 

на бензин синергический эффект 

от взаимодействия тяжелой ЭАФ 

и любого из двух ацетатов сни-

жается. 

Исходя из теоретических 

предпосылок [2] об увеличении 

содержания формальдегида в 

отработавших газах автомобиля 

при применении оксигенатов, 

содержащих в молекуле метиль-

ную группу, и учитывая равно-

ценную эффективность ацетатов 

в антидетонационной компози-

ции, в дальнейших исследова-

ниях метилацетат заменили на 

этилацетат. 

Антидетонационная композиция 
на базе этанола, тяжелой ЭАФ, 
этилацетата и фурфурилового 
спирта. Массовую концентра-

цию кислорода в бензине с этой 

композицией рассчитывали по 

формуле

Таблица 3

Антидетонационная 
композиция

Концентрация, % об.
Октановое число бензина с композицей 

оксигенатов

этанола этилацетата метилацетата тяжелой ЭАФ по ИМ по ММ

В-2 8 0 0,3 2,09 82,5/81,11 76,1/74,82

С-1 8 0,11 0,2 2,09 82,5/81,12 76,1/74,83

С-2 8 0,22 0,1 2,09 82,5/81,13 76,1/74,84

С-3 8 0,33 0 2,09 82,5/81,14 76,1/74,84

С-4 8 0,17 0,3 1,8 82,4/81,11 76/74,84

С-5 8 0,35 0,3 1,5 82,3/81,11 75,9/74,85

С-6 8 0,52 0,3 1,2 81,6/81,11 75,3/74,87

С-7 8 0,70 0,3 0,9 81,2/81,11 74,9/74,88

С-8 8 0,87 0,3 0,6 81,2/81,11 74,9/74,9

С-9 8 1,05 0,3 0,3 81,1/81,11 74,9/74,91

С-10 8 1,23 0,3 0 81,1/81,11 74,9/74,92

П р и м е ч а н и я : 1. Выделены концентрации метилацетата и тяжелой ЭАФ, относительно которых проводили перерасчет кон-

центрации этилацетата. 2. В числителе — экспериментальное значение, в знаменателе — расчетное.

Антидетонационная 
композиция

Концентрация, % об. Октановое число бензина с композицей серии В

этанола метилацетата тяжелой ЭАФ по ИМ по ММ

В-1 8 0 2,65 82,3/81,14 75,9/74,82

В-2 8 0,3 2,09 82,5/81,11 76,1/74,82

В-3 8 0,7 1,34 82,2/81,06 75,9/74,83

В-4 8 1,1 0,59 80,9/81,01 74,8/74,84

В-5 8 1,42 0 80,9/80,97 74,8/74,84

В-6 9 0 1,21 81,6/81,04 75,2/74,7

В-7 9 0,15 0,93 82/81,02 75,6/74,7

В-8 9 0,3 0,64 81,6/81 75,2/74,71

В-9 9 0,45 0,36 81/80,98 74,7/74,71

В-10 9 0,65 0 80,9/80,96 74,7/74,71

П р и м е ч а н и е . В числителе — экспериментальное значение, в знаменателе — расчетное.

Химмотология
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с
к
 = с

1
ρ

1
·34,58/100 + 

+ с
2
ρ

2
·22,48/100 + с

5
ρ

5
·36/100 + 

+ с
6
ρ

6
·32,44/100,

где с
6
, ρ

6
 — концентрация (% об.) 

в бензине и плотность (кг/м3) 

фурфурилового спирта; ρ
6
 = 1128 

кг/м3. 

Как показали исследования, 

наилучшие результаты по при-

росту октанового числа бензина 

обеспечивает композиция С-3, 

не содержащая метилацетата. 

Поэтому дальнейшие исследо-

вания с заменой этилацетата и 

тяжелой ЭАФ на фурфуриловый 

спирт проводили с этой антиде-

тонационной композицией. 

В табл. 5 приведены варианты 

композиций, в которых перемен-

ными являются концентрации 

тяжелой ЭАФ, этилацетата и фур-

фурилового спирта при посто-

янной (2,7% мас.) концентрации 

кислорода в бензине, и показано 

изменение октанового числа сме-

севого бензина в их присутствии. 

Сравнивая полученные ре-

зультаты, можно утверждать, что 

фурфуриловый спирт повышает 

эффективность антидетонаци-

онной композиции. Это объяс-

няется синергическим эффектом 

взаимодействия ее компонентов. 

Однако снижение концентрации 

этилацетата по сравнению с 

концентрацией фурфурилового 

спирта снижает эффективность 

композиции. По-видимому, это 

явление связано в первую оче-

редь с взаимодействием молекул 

фурфурилового спирта и этила-

цетата, которое со снижением 

концентрации последнего ниве-

лируется. При этом наибольшую 

эффективность обеспечивает 

композиция D-4. При ее добав-

лении к смесевому бензину при-

рост октанового числа достигает 

4,9 пункта по ИМ и 3,9 пункта 

по ММ. 

Таким образом, по результатам 

исследований можно сделать сле-

дующие выводы. 

Присутствие в одной компо-

зиции сивушных масел и тяжелой 

ЭАФ вызывает антагонистиче-

ский эффект. 

Таблица 5

Антидетонационная 
композиция

Концентрация, % об.
Октановое число бензина с композицей 

оксигенатов

этанола 
фурфурилового 

спирта
этилацетата тяжелой ЭАФ по ИМ по ММ

C-3 8 0 0,33 2,09 82,5/81,14 76,1/74,84

D-1 8 0,12 0,2 2,09 82,8/81,11 76,4/74,8

D-2 8 0,2 0,1 2,09 82,1/81,09 75,8/74,77

D-3 8 0,29 0 2,09 81,5/81,06 75,1/74,74

D-4 8 0,15 0,33 1,8 82,9/81,1 76,5/74,81

D-5 8 0,31 0,33 1,5 82,8/81,06 76,4/74,77

D-6 8 0,46 0,33 1,2 81,9/81,01 75,6/74,73

D-7 8 0,62 0,33 0,9 81,6/80,97 75,2/74,69

D-8 8 0,77 0,33 0,6 81,5/80,93 75,2/74,65

D-9 8 0,93 0,33 0,3 81,4/80,88 75/74,61

D-10 8 1,08 0,33 0 81,4/80,84 75/74,57

П р и м е ч а н и я : 1. Выделены концентрации этилацетата и тяжелой ЭАФ, относительно которых проводили перерасчет кон-

центрации фурфурилового спирта. 2. В числителе — экспериментальное значение, в знаменателе — расчетное.

Синергический эффект обе-

спечивает взаимодействие в одной 

композиции этанола, тяжелой эфи-

роальдегидной фракции и ацетатов 

(метилацетата, этилацетата или их 

смесей). Наибольший синергиче-

ский эффект и наибольший при-

рост октанового числа смесевого 

бензина характерны для компо-

зиций, в составе которых больше 

тяжелой ЭАФ, чем ацетата. 

Фурфуриловый спирт повы-

шает эффективность антидето-

национной композиции, однако 

рост его концентрации за счет 

снижения концентрации этилаце-

тата приводит к снижению синер-

гического эффекта. По-видимому, 

это связано с нивелированием 

взаимодействия молекул фурфу-

рилового спирта и этилацетата 

со снижением концентрации по-

следнего. 

Наибольшую антидетонаци-

онную эффективность показала 

композиция слудющего состава,% 

об.: этанол — 77,8; тяжелая ЭАФ 

— 17,5; этилацетат — 3,2; фурфу-

риловый спирт — 1,5. 
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 нефтеперерабатывающей и 

нефтехимической отраслях 

промышленности развива-

ется направление по ректифика-

ционной переработке, каталитиче-

скому риформингу и крекингу не-

фтяного сырья на малогабаритных 

установках производительностью 

50–100 тыс. т в год. Для процессов 

риформинга бензиновых фракций 

создают установки, работающие 

на катализаторах Pt,Re/γ-Al
2
O

3
 в 

потоке водорода под давлением 

1,5–3 МПа [1, 2]. 

Трудности работы на таких 

установках связаны с необходи-

мостью производства в достаточ-

ном объеме водорода. В случае ис-

пользования неподвижного слоя 

катализаторов работу установки 

приходится прекращать для реге-

нерации закоксованного катали-

затора. И. М. Колесниковым с со-

авторами предложено [2] создать 

процесс безводородного атмос-

ферного риформинга бензиновых 

фракций на основе применения 

промышленных цеолиталюмо-

силикатных катализаторов. Эти 

катализаторы представляют собой 

систему из двух фаз: аморфной 

алюмосиликатной и кристалли-

ческой цеолитной [3–5]. 

В цеолиталюмосиликатном ка-

тализаторе на стадии синтеза золя 

в смеси с кристаллами цеолита 

вследствие кристаллохимических 

процессов образуется смешан-

ная аморфно-кристаллическая 

структура. В такой структуре часть 

кристалла химически реагирует 

с аморфной алюмосиликатной 

фазой с образованием {AlO
4
·SiO

4
}-

ансамблей тетраэдров. В резуль-

тате в цеолиталюмосиликатном 

катализаторе количество этих 

ансамблей на единицу площа-

ди поверхности больше, чем в 

аморфном алюмосиликатном. 

Кристаллы цеолита придают ка-

тализатору высокую термо- и паро-

стабильность, повышенную проч-

ность, каталитическую активность 

и селективность по выходу целевых 

продуктов. Дополнительную ак-

тивность и селективность цеоли-

талюмосиликатным катализаторам 

можно придать прививкой к их 

поверхности органометаллси-

локсанов, в частности алюмо- и 

цинкфенилсилоксанов. 

Органометаллсилоксаны, по-

лучаемые после термообработки 

в виде порошков, сами проявляют 

высокую каталитическую актив-

ность в превращении углеводо-

родов [6–8], а после прививки к 

поверхности алюмосиликатных 

катализаторов повышают их ак-

тивность [9]. 

Повышенную активность про-

являет привитый к поверхности 

алюмосиликата алюмофенилси-

локсан (АlФС) общей формулы 

Al[OSi(OH)
2
C

6
H

5
]

3
. В этом соеди-

нении координационное число 

алюминия равно 4, что и опреде-

ляет его повышенную каталити-

ческую активность. Химический 

состав цинкфенилсилоксана 

(ZnФС) может быть выражен 

формулой Zn[OSi(OH)
2
C

6
H

5
]

2
. 

Цель настоящей работы — 

изучение закономерностей рифор-

минга бензиновой фракции на цео-

литалюмосиликатном катализаторе 

до и после модифицирования его 

алюмо- и цинкфенилсилоксаном. 

Для исследования использо-

вали цеолиталюмосиликатный 

катализатор следующего соста-

ва,% мас.: Al
2
O

3
 — 11; РЗЭ — 2; 

цеолит — 10; Na
2
O — 0,13; Fe

2
O

3
 — 

0,08; остальное — SiO
2
 и влага. Его 

насыпная плотность — 630 кг/м3, 

активность по выходу бензина при 

крекинге керосино-газойлевой 

фракции — 50,2%, удельная по-

верхность — 350 м2/г. 

АlФС и ZnФС, молекуляр-

ная масса и элементный состав 

которых приведены в табл. 1, на 

поверхность цеолиталюмосили-

катного катализатора наносили 

в толуольном растворе. Шарики 

катализатора предварительно про-

гревали в течение 3 ч в реакторе 

при 500°С в потоке осушенного от 

влаги и очищенного от примесей 

воздуха. После охлаждения их 

помещали в соответствующий рас-

В. А. Любименко, И. М. Колесников, С. И. Колесников, М. Ю. Кильянов

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Атмосферный риформинг 
бензиновой фракции 

на цеолиталюмосиликате

В

Показатели АlФС ZnФС

Молекулярная масса 493 421

Элементный состав*, % мас.

   Si 17,09 15,8

   C 43,81 34,2

   Al 5,47 –

   Zn – 15,5

   H 5,47 3,3

*Остальное — кислород.

Таблица 1

Исследования
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твор на 24 ч, затем растворитель от-

гоняли. Полученный катализатор 

помещали в реактор и прогревали в 

потоке воздуха при 550°С в течение 

3 ч для прививки к его поверхности 

молекул АlФС и ZnФС. 

Атмосферному каталитиче-

скому риформингу на немодифи-

цированном цеолиталюмосили-

катном катализаторе подвергали 

бензиновую фракцию н.к.–140°С 

газоконденсата Ямбургского ме-

сторождения. Процесс проводили 

в проточном реакторе с загрузкой 

катализатора 100 см3 при темпера-

туре 300, 350 и 400°С и объемной 

скорости подачи сарья 0,8; 1,5; 2 

и 2,5 ч–1. 

По результатам опытов (табл. 2) 

можно отметить следующие осо-

бенности процесса атмосферного 

каталитического риформинга на 

этом катализаторе:

• с повышением температуры 

при одной и той же объемной ско-

рости подачи сырья плотность ри-

формата увеличивается вследствие 

увеличения содержания в нем 

ароматических углеводородов;

•  с увеличением объемной 

скорости подачи сырья плотность 

риформата, его ОЧ (по ММ) и 

конверсия бензиновой фракции 

снижаются. 

В присутствии цеолиталюмо-

силиката при температуре 400°С и 

объемной скорости подачи сырья 

0,8 ч–1 возможно получение ри-

формата с ОЧ = 76 (по ММ). 

Для промышленной реализа-

ции атмосферного риформинга 

на этом катализаторе проведены 

длительные опыты при темпе-

ратурах 400 и 450°С и объемной 

скорости подачи сырья 0,4 ч–1. Их 

результаты приведены в табл. 3. 

Как видно, катализатор при 

непрерывной работе в течение 8 ч 

в условиях риформинга при 400°С 

позволяет получать риформат с 

ОЧ = 73–77 (по ММ). Затем тре-

буется его регенерация в потоке 

воздуха. При температуре 450°С 

катализатор длительное время 

сохраняет повышенную каталити-

ческую активность, обеспечивая 

получение риформата с ОЧ = 

= 87–84,5 (по ММ). 

Следующим этапом явилось 

исследование активности цеолит-

алюмосиликатного катализатора, 

модифицированного АlФС или 

его смесью с 0,25; 0,5; 1; 2 и 5% 

мас. ZnФС.

Атмосферному риформингу 

на модифицированных катали-

заторах подвергали бензиновую 

фракцию н.к.–140°С уренгой-

ского газового конденсата при 

температуре 350, 375 и 400°С с 

объемной скоростью подачи сы-

рья 0,8; 2 и 4 ч–1. 

По результатам опытов (табл. 4) 

можно отметить следующие осо-

бенности:

• с увеличением количества на-

несенного на поверхность катали-

затора АlФС до 1% мас. его актив-

ность в превращении бензиновой 

фракции возрастает с 25 до 38%, 

с дальнейшим ростом содержания 

АlФС она снижается;

• с увеличением объемной ско-

рости подачи бензиновой фрак-

ции ОЧ риформата снижается;

Температура 

в реакторе, °С

Плотность при 20°С 

риформата, м3/кг

ОЧ (по ММ) 

риформата

Доля х превращения 

бензиновой фракции 

Риформинг при объемной скорости подачи сырья
0,8 ч–1

300 738,4 63,4 0,132

350 753,0 70,6 0,260

400 761,8 75,2 0,342

1,5 ч–1

300 738,3 61,5 0,098

400 744,7 69,3 0,237

2 ч–1

300 739,5 60,2 0,075

350 736,0 63,5 0,134

400 743,1 66,7 0,191

2,5 ч–1

300 738,5 58,9 0,051

350 739,8 60,8 0,085

400 741,9 65,4 0,163

П р и м е ч а н и я : 1. Плотность при 20°С исходной бензиновой фракции — 

736,8 кг/м3, ее октановое число (ОЧ) по моторному методу (ММ) — 56.  2. Доля пре-

вращения бензиновой фракции в условиях риформинга рассчитана по изменению 

ОЧ (по ММ): х = (ОЧ
р
 – ОЧ

б
)/ОЧ

б
, где ОЧ

р
, ОЧ

б
 — октановое число соответственно 

риформата и бензиновой фракции.

Таблица 2

Риформат, полученный 

при длительности 

пробега, ч

Плотность при 20°С, 

кг/м3

Показатель 
преломления nD

2 0
ОЧ (по ММ)

При температуре риформинга 
400°С

4 772,3 1,453 77

8 765,6 1,450 73

15 750,3 1,443 71

29 737,6 1,433 64

450°С

4 841,0 1,484 87

12 836,4 1,482 86,8

20 830,1 1,481 86,7

28 823,5 1,478 84,5

Таблица 3
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• нанесение на поверхность ка-

тализатора ZnФС в смеси с АlФС 

также приводит к повышению 

его активности, что отражается в 

увеличении ОЧ риформата. 

При атмосферном риформин-

ге на цеолиталюмосиликатном 

катализаторе образуется углеводо-

родный газ. Его состав приведен в 

табл. 5. Как следует из приведен-

ных данных, выход парафиновых 

углеводородов в газовой фазе со-

Условия процесса Выход продуктов, % мас.
ОЧ (по ММ) 

риформататемпература, °С
объемная скорость 
подачи сырья, ч–1

газа риформата

Риформинг на катализаторе Цеокар-3ФА 
с содержанием металлорганосилоксана

0,25% АlФС

350 0,8 2,4 90,2 70,2

0,5% АlФС

350 0,8 6,2 88,7 72,5

1% АlФС

350 0,8 8,6 87,4 77,5

375 0,8 2,7 87,1 79,8

400 0,8 10,3 81,8 81,2

375 2,0 4,9 94,4 76,3

375 4,0 4,1 95,4 72,2

2% АlФС

350 0,8 7,5 88,6 71,8

5% АlФС

350 0,8 2,8 91,4 70,9

0,25% АlФС + 0,25% ZnФС

375 2,0 5,7 91,2 71,6

0,5% АlФС + 0,5% ZnФС

375 2,0 6,7 89,9 78,4

1% АlФС + 1% ZnФС

375 2,0 5,4 88,1 76,8

исходном

375 0,8 8,6 86,2 70,2

ставил соответственно 88,2; 81,2 

и 78,9% мас. 

В заключение отметим, что 

нанесение АlФС или его смеси с 

ZnФС на поверхность цеолитных 

катализаторов, применяемых для 

атмосферного риформинга бен-

зинов, является эффективным 

способом повышения их актив-

ности. Один из важных моментов 

разработки этого способа состоит 

в возможности использования для 

этой цели растворов металлорга-

носилоксанов в ароматизирован-

ной бензиновой фракции, полу-

чаемой в результате риформинга 

на малогабаритной установке. 

Таблица 4

Таблица 5

Компонент
Содержание (% мас.) в углеводородном газе, 

полученном при температуре, °С

375 400 450

CH
4

6,6 9,9 10,6

C
2
H

6
3,3 4,5 6,3

C
2
H

4
1,2 1,9 2,2

C
3
H

8
65,4 50,0 51,4

C
3
H

6
1,8 11,5 12,1

Σ C
4
H

10
12,9 16,8 10,6

Остальное C
5
–C

6
8,8 5,4 6,8
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 мире в связи с растущим 

потреблением моторных 

топлив и сокращением не-

фтяных запасов ведется активный 

поиск альтернативы традици-

онному углеводородному сы-

рью. При этом резко повысился 

интерес к возобновляемым ис-

точникам энергии в связи с про-

блемой глобального потепления 

и принятием многими странами 

Киотского соглашения, огра-

ничивающего объем выбросов 

диоксида углерода в атмосферу 

Земли. Используя нефть, уголь, 

природный газ и горючие сланцы, 

достичь сокращения выбросов 

диоксида углерода невозможно, 

так как в любом случае он вы-

деляется при сжигании или иных 

типах конверсии входящего в их 

состав углерода. 

Однако природа задолго до 

появления на Земле человека 

предусмотрела способ поглоще-

ния диоксида углерода из возду-

ха — реакцию фотосинтеза. В ре-

зультате этой реакции диоксид 

углерода превращается в зеленую 

массу растений, перерабатывая 

которую можно получать большое 

разнообразие полезных продук-

тов, одним из которых является 

биоэтанол. 

Более 85% добываемых при-

родных углеводородных ресурсов 

как в сыром виде, так и после 

переработки сжигают на тепло-

электростанциях, автомобиль-

ном транспорте или в котельных 

установках. Сожженными после 

окончания срока службы оказы-

ваются и оставшиеся 15% этих 

ресурсов, переработанных в ре-

зину, синтетические волокна и 

различные пластмассы. В мире в 

данный момент только техноген-

ные выбросы диоксида углерода 

составляют около 23 млрд. т, при 

этом его суммарное поглощение 

из атмосферы биомассой суши и 

океана составляет соответственно 

лишь 9 и 8 млн. т [1]. 

Биосфера Земли не справля-

ется с переработкой всего выбра-

сываемого в атмосферу диоксида 

углерода, поэтому необходимо 

наращивание количества био-

массы путем выращивания спе-

циальных культур, связывающих 

диоксид углерода из воздуха, и 

использования их в дальнейшем 

для производства энергии в фор-

ме моторных топлив. Растений, 

содержащих углеводороды бен-

зинового ряда, достаточно мало 

и повсеместная культивация их 

затруднена. В качестве примера 

можно привести нефтяной орех 

(Pittosporum Resiniferum), ра-

стущий на Филиппинах, в масле 

которого содержится 45% гептана 

[2]. 

Работы в этом направлении 

ведутся в основном двумя путя-

ми — получение биодизеля и био-

этанола [3]. Биодизель получают 

из масел рапса, подсолнечника и 

других масличных культур путем 

перевода входящих в их состав 

жирных кислот из триглицерид-

ных форм в сложные эфиры, 

преимущественно метиловый 

[4]. Объем его мирового произ-

водства составляет около 3,9 млн. 

л, из них более 80% приходится на  

Европейский Союз [5]. Биоэтанол 

получают в основном из сахарно-

го тростника, пшеницы, кукурузы 

или другого растительного сырья, 

содержащего сахар или крахмал. 

Лидерами по его производству, по 

данным 2006 г., являются США — 

14,8 млн. т и Бразилия — 16 млн. 

т. Цена бразильского этанола 

в 2004 г. составляла 200 дол./м3 

[6, 7]. 

Основными недостатками 

производства биодизеля c эколо-

гической точки зрения по сравне-

нию с производством биоэтанола 

являются ограниченность ис-

точников сырья и, как следствие, 

большее количество труднопере-

рабатываемых отходов. Биоэтанол 

можно производить как обычным 

сбраживанием из крахмала или 

сахара, содержащегося в соке и 

плодах растений, так и из цел-

люлозы, являющейся основным 

материалом стебля и корней [8]. 

Биодизель же производят только 

из растительных масел, содержа-

ние которых в плодах растений 

составляет лишь 20–50% [9]. 

C другой стороны, его можно по-

лучать и из отработанного масла 

для жарки [10], однако такого 

отхода производства недостаточ-

но, чтобы покрыть потребности 

населения в моторном топливе. 

Биоэтанол также можно произ-

водить из отходов промышлен-

ности, в первую очередь пищевой, 

деревоперерабатывающей и сель-

скохозяйственной. 

В двигателях внутреннего 

сгорания биоэтанол используют 

как в чистом виде (99%), так и 

в смеси с обычным бензином. 

Однако для обычного автомо-

биля без переделки двигателя в 

В. Ф. Третьяков, А. С. Лермонтов, Ю. И. Макарфи, М. С. Якимова, 
Н. А. Французова, Л. М. Коваль, В. И. Ерофеев 

Московская академия тонкой химической технологии им. М. В. Ломоносова, 
Томский государственный университет

Синтез моторных топлив 
из биоэтанола

В
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качестве топлива подходят только 

смеси, содержащие не более 15% 

этанола. Для работы автомобиля 

на чистом этаноле или смесевом 

топливе необходимо увеличить 

степень сжатия топлива, а для 

работы на бедных смесях при их 

больших расходах — провести 

перерегулировку карбюратора 

[11]. Чистый этанол проигрывает 

обычному бензину по тепло-

те сгорания, но имеет большее 

октановое число — 110 и характе-

ризуется более высокой степенью 

сгорания при низкой температуре 

горения. 

С экологической точки зре-

ния метод получения биоэтано-

ла не предполагает появления 

серосодержащих примесей, но 

из-за низкой температуры горе-

ния сокращается также выброс 

в воздух оксидов азота. К числу 

факторов, мешающих внедрению 

в нашей стране биоэтанола как 

топлива, помимо социального, 

можно отнести неразвитость 

инфраструктуры и недостатки 

законодательства. В данный мо-

мент акцизные сборы составляют 

около 2/3 стоимости любого эта-

нола на российском рынке, тогда 

как, например, в США, Канаде 

и странах Европейского Союза 

производство биоэтанола сти-

мулируется на государственном 

уровне [12]. 

Биоэтанол сам может служить 

сырьем для производства раз-

личных продуктов нефтехими-

ческого синтеза. В нашей стране 

в 30-е годы прошлого века под 

руководством С. В. Лебедева было 

налажено промышленное про-

изводство каучука, включающее 

в себя производство дивинила 

из этанола [13]. Впоследствии 

этанол был вытеснен из этого 

производства более дешевым 

нефтяным сырьем. В настоящий 

момент его используют в качестве 

сырья для производства простых 

эфиров — диэтилового и этил-

трет-бутилового, а также ацет-

альдегида, этилацетата, уксусной 

кислоты и этилена. Наибольший 

интерес с экологической точки 

зрения представляют реакции по-

лучения водородсодержащего газа 

для топливных элементов [14, 15] 

и конверсия этанола в углеводо-

роды [12, 16–20]:

nC
2
H

5
OH → смесь CnHx 

+ nH
2
O,

с помощью которой можно по-

лучать топливо, аналогичное 

бензиновому, и ароматические 

углеводороды. 

Перспективность конверсии 

этанола в углеводороды бензи-

нового ряда в первую очередь 

связана с повышенными требо-

ваниями к чистоте современного 

углеводородного топлива. В полу-

чаемом таким образом моторном 

топливе заранее исключается 

появление веществ, содержащих 

серу, азот или тяжелые металлы. 

При продолжении роста цен на 

нефть экономически выгоднее 

станет получение из этанола базо-

вых продуктов нефтехимического 

синтеза, таких как толуол или 

ксилол. Уже сейчас в Бразилии 

стоимость 96%-ного биоэтанола 

(250 дол./т) сопоставима со стои-

мостью сырой нефти (350–450 

дол./т), даже с учетом отделения 

в процессе синтеза углеводородов 

воды от этанола, составляющей 

40% его массы. 

Катализатором данной ре-

акции являются синтетические 

цеолиты семейства пентаси-

лов — ZSM-5 в кислотной форме. 

Уникальное сочетание кислотных 

центров Бренстеда и Льюиса с 

ячеистой кристаллической струк-

турой обеспечивает возможность 

получения на них углеводоро-

дов с числом атомов углеро-

да не более 12. Разработанный 

фирмой «Mobil» в 70-х годах 

прошлого века цеолит ZSM-5 

входит в состав промышленных 

катализаторов алкилирования 

ароматических углеводородов, 

риформинга, крекинга, а также 

процесса превращения метанола 

в бензин [21, 22]. 

Согласно литературным дан-

ным [23–25], механизм конверсии 

состоит из дегидратации этанола 

на кислотных центрах Бренстеда 

с последующей изомеризацией 

и циклизацией углеводородных 

фрагментов или их гидрировани-

ем в конечные продукты. Однако 

большое количество в составе 

продуктов реакции углеводоро-

дов с нечетным числом атомов 

углерода указывает на наличие 

реакции крекинга [26]. 

На состав продуктов превра-

щения этанола помимо условий 

проведения процесса, таких как 

температура, давление, скорость 

подачи сырья [12, 25], оказыва-

ют влияние силикатный модуль 

цеолита и различные оксидные 

добавки [27]. При конверсии эта-

нола на катализаторах на основе 

высококремнистых цеолитов 

ZSM-5 с силикатным модулем 

Si:Al > 100 основным продуктом 

является газ, содержащий этилен 

и олефины С
3
–С

4
. При конверсии 

этанола на кислотных цеолитных 

катализаторах HZSM-5 с Si:Al < 80 

возможно получение жидкого 

продукта, представляющего собой 

смесь ароматических, насыщен-

ных и олефиновых углеводородов 

нормального и изостроения. 

Нами [12] исследована ката-

литическая конверсия этанола 

при температуре 300–450°С, дав-

лении 0,1–0,6 МПа и объемной 

скорости его подачи 2500–5000 

ч–1. Как видно из рис. 1, с уве-

личением давления при всех 

исследуемых температурах со-

держание С
2
-компонента в га-

зовом продукте уменьшается, а 

содержание пропан-пропеновой 

и бутан-бутеновой фракций уве-

личивается. Экспериментальные 

данные показывают возможность 

широкого варьирования состава 

продуктов — от этилена до оле-

финов С
3
–С

4
 путем изменения 

условий превращения этанола. 

На рис. 2 показано влияние на 

выход жидкой углеводородной 

фракции температуры процесса 
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и давления в системе. Как видно, 

с увеличением давления от 0,1 до 

0,3 МПа во всем исследованном 

диапазоне температур выход 

углеводородной фракции увели-

чивается. 

С уменьшением скорости по-

дачи этанола до 2500 ч–1 выход 

жидких углеводородов растет, со-

ставляя 27% мас. при 400°С и дав-

лении 0,3 МПа. Детальный анализ 

состава углеводородной фракции, 

полученной при оптимальных 

условиях конверсии этанола, по-

казал, что содержание аромати-

ческих углеводородов составляет 

около 60% (ксилолы — 25%, то-

луол — 15%, углеводороды С
9
–С

10
 

— 17%, бензол — 1%), оставшиеся 

40% в основном представляют 

парафиновые и олефиновые угле-

водорода С
5
–С

8
. Из-за высоко-

го содержания ароматических 

углеводородов октановое число 

углеводородной фракции по ис-

следовательскому и моторному 

методам (ИМ и ММ) составляет 

соответственно 98 и 88. 

Для исследования влияния 

силикатного модуля катализатора 

на состав продуктов конверсии 

нами был выбран цеолит ЦКЕ-Г, 

синтезированный в Томском го-

сударственном университете со 

структурообразующей добавкой 

гексаметилендиамина в отличие 

от предыдущего катализатора 

HZSM-5 ТПА, синтезированного 

в присутствии солей тетрапро-

пиламмония. На рис. 3 приведен 

выход жидких углеводородов 

на катализаторах ЦКЕ-Гn (где 

n — силикатный модуль) в зави-

симости от давления. Как видно, 

эти катализаторы по сравнению 

с предыдущим дают больший вы-

ход жидких углеводородов. Для 

катализатора ЦКЕ-Г с силикат-

ным модулем 50 заметен четкий 

минимум. По нашему мнению, 

это связано с расположением 

атомов алюминия в ячейке цео-

лита HZSM-5, которая содержит 

92 атома кремния, частично за-

мещенных атомами алюминия. 

В среднем на одну элементарную 

ячейку цеолита приходятся два 

атома алюминия и, как след-

ствие, два кислотных центра 

(для Si:Al = 90 — один атом, а 

для Si:Al = 30 — три атома). По-
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Рис. 2. Выход углеводородной фракции при разных температуре процесса и давлении 
в системе

Рис. 1. Выход газообразных продуктов превращения этанола на катализаторе 
HZSM-5 (Si:Al = 30) при скорости подачи сырья 5000 ч–1 и разных температуре и 
давлении

Рис. 3. Выход жидких углеводородов при конверсии этанола на катализаторах серии 
ЦКЕ-Г при разном давлении (5000 ч–1, 400°С, 4 ч)
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видимому, среднестатистическая 

геометрия расположения атомов 

алюминия в данном случае не-

достаточно выгодна для про-

хождения процессов удлинения 

углеводородной цепи. 

Сопоставление начальных 

концентраций С
3
-фракции в га-

зообразных продуктах конверсии 

этанола на катализаторах серии 

ЦКЕ-Г показывает обратную 

зависимость. Наибольшее со-

держание пропан-пропиленовой 

фракции – 64% об. наблюдается 

для катализатора ЦКЕ-Г50, тогда 

как для катализаторов ЦКЕ-Г30 

и ЦКЕ-Г90 оно составляет соот-

ветственно 52 и 45% об. Похожая 

зависимость и для этилена: 15% 

об. — при конверсии этанола на 

ЦКЕ-Г30, 25% об. — на ЦКЕ-Г50 

и 3% об. — на ЦКЕ-Г90, что также 

свидетельствует о потере селек-

тивности катализатора в случае 

низкого силикатного модуля. 

Интересно отметить, что сум-

марная концентрация С
3
- и С

4
-

фракций в продуктах реакции 

практически не изменяется с 

ростом силикатного модуля, тогда 

как с повышением давления при-

водит к относительному росту со-

держания пропан-пропиленовой 

фракции. 

Детальный состав продук-

тов для катализаторов серии 

ЦКЕ-Г приведен в таблице . 

Ароматические углеводороды 

для всех катализаторов состав-

ляют около 90% от всей фракции 

жидких углеводородов в отличие 

от катализатора HZSM-5 ТПА, 

на котором их выход составлял 

лишь 60%. На основании сопо-

ставления эффективности ката-

лизаторов серии ЦКЕ-Г в реакции 

конверсии этанола можно сделать 

вывод о существенном влиянии 

силикатного модуля на состав 

продуктов конверсии. 

Полученные данные позволя-

ют рассматривать катализаторы 

на основе цеолита HZSM-5 как 

перспективные, обеспечивающие 

возможность получения углево-

дородов различного строения. 

Изменяя способ приготовления 

цеолита, а также его силикатный 

модуль, можно варьировать состав 

получаемых продуктов от этилена 

к ароматическим углеводородам. 

Таким образом, каталитиче-

ская конверсия этанола, полу-

ченного ферментацией биомассы, 

является альтернативой традици-

онным процессам переработки 

нефтяного сырья, способной 

обеспечить замену традиционно-

му топливу и тем самым предот-

вратить увеличение содержания 

в атмосфере Земли техногенного 

диоксида углерода. 

Компонент

Содержание (% мас.) в продуктах конверсии этанола 
на катализаторе

ЦКЕ-Г30 ЦКЕ-Г50 ЦКЕ-Г90

Метан 0,14 0,18 0,14

Этан 0,89 1,37 0,82

Этилен 1,57 1,81 1,67

Пропан-пропилен 25,31 29,79 25,11

С
4
-фракция 32,07 31,47 31,30

С
5
–С

7
-фракция 14,53 12,43 14,07

Бензол 1,44 1,47 1,81

С
8+

 - фракция 1,16 0,89 0,87

Толуол 7,28 6,76 8,15

Этилбензол 1,27 1,13 1,22

м,п-Ксилол 5,93 5,40 6,21

о-Ксилол 1,69 1,46 1,87

Метилэтилбензолы 3,86 3,23 3,63

Бензолы другие 2,10 0,97 1,25

Нафталины 0,78 1,65 1,90

Всего жидких 

углеводородов

29,98 (89,11)) 26,20 (90,8) 31,55 (91,06)

П р и м е ч а н и я : 1. Продолжительность конверсии 4 ч при температуре 400°С и 

скорости подачи сырья 5000 ч–1. 2. В скобках — доля (%) ароматических углеводо-

родов.
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 « С о ю з д о р Н И И » 

совместно с  ОАО 

«СвНИИ НП» для 

исследования взаимосвязи каче-

ства битумов и структуры сырья 

были отобраны пробы биту-

мов БНД 60/90 и БНД 90/130 

и одновременно их сырья на 

установке 19/6 ОАО «ЛУКОЙЛ — 

Нижегороднефтеоргсинтез». 

П о л у ч е н н ы е  в  О А О 

«СоюздорНИИ» показатели 

физико-химических свойств этих 

битумов приведены в табл. 1. Как 

видно, все образцы битумов удо-

влетворяют требованиям ГОСТ 

22245 и отличаются высокими 

показателями растяжимости (Д
25

) 

при 25°С, а битумы БНД 60/90 — 

еще и большим запасом качества 

по температуре (t
хр

) хрупкости. 

В табл. 2 приведены показате-

ли свойств сырья, использован-

ного для получения исследуемых 

битумов. Сырье для битумов БНД 

90/130 содержит специальную 

добавку. Для выявления более 

полного влияния качества сырья 

на качество получаемых битумов 

были определены все известные 

стандартизованные показатели 

качества битумов. 

Как видно из табл. 2, условная 

вязкость С 5
8 0

  сырья, определяе-

мая по ГОСТ 11503, изменяется в 

пределах от 50 до 100 с. Несмотря 

на сформировавшееся более 20 лет 

назад представление о том, что на 

основе сырья с такой вязкостью 

практически невозможно полу-

чить битумы марок БНД, в данном 

случае все полученные битумы 

соответствуют требованиям ГОСТ 

22245. Ранее считалось, что для 

этой цели пригодно только сырье 

вязкостью 20–40 с [1]. 

Проанализируем качество 

сырья на основе приведенных в 

табл. 2 и на рис. 1 данных, сви-

детельствующих о взаимосвязи 

вязкости сырья с показателями 

его качества. 

Все зависимости носят по-

лиэкстремальный характер. На 

наш взгляд, полученные данные 

свидетельствуют о том, что битум-

ное сырье разной вязкости, имея, 

очевидно, различный групповой 

состав, характеризуется и раз-

личной дисперсной структурой, 

в частности различной струк-

турой частиц дисперсной фазы. 

Судя по данным рис. 1, а, можно 

предположить, что при вязкости 

сырья 55–64 с из монодисперс-

ных асфальтеновых комплексов 

образуются бидисперсные. При 

вязкости 66–70 с, по-видимому, 

энергетически выгоднее образо-

вание комплексов, состоящих из 

трех или четырех монодисперс-

ных асфальтеновых комплексов. 

В связи с этим часть сольватных 

оболочек в процессе образования 

этих комплексов выдавливается 

в дисперсионную среду и темпе-

ратура t
р
 размягчения начинает 

снижаться. 

Можно полагать, что при вяз-

кости сырья 70–83 с все частицы 

дисперсной фазы состоят из трех 

или четырех монодисперсных 

асфальтеновых комплексов, а 

t
р
 сырья снижается вследствие 

обогащения его дисперсионной 

среды углеводородами. В пределах 

минимальных значений t
р
 сырья 

(см. рис. 1, а) структура системы 

в процессе образования би- и 

полидисперсных асфальтеновых 

комплексов, в данном случае при 

С 5
8 0

 = 55–64 и 70–83 с, на наш 

взгляд, находится в равновесном 

состоянии. При максимальных 

значениях t
р
 сырья она находится 

в неравновесном состоянии. 

По-видимому, сырье с разной 

структурой частиц дисперсной 

фазы, а следовательно, с раз-

личной склонностью его ком-

понентов к ассоциации будет 

и окисляться по-разному, что 

должно сказаться и на качестве 

получаемых битумов. 

Возвращаясь к анализу ка-

чества сырья, можно предпо-

ложить, что в анализируемых 

образцах сырья, характеризуемых 

условной вязкостью 50–100 с, 

образуются два типа дисперсных 

структур, различающихся струк-

турой частиц дисперсной фазы. 

При вязкости 55–64 с частицы 

дисперсной фазы сырья — биди-

сперсные, образовавшиеся из двух 

монодисперсных асфальтеновых 

комплексов (тип 1), а при вязко-

сти 70–83 с они полидисперсные, 

образовавшиеся из трех или четы-

рех асфальтеновых комплексов 

(тип 2). 

Если t
р
, по нашему мнению, 

характеризует прочность системы 

и зависит от числа коагуляци-

онных контактов и расстояния 

между частицами дисперсной 

фазы, то температура t
хр

 хрупкости 

характеризует качество дисперси-

онной среды. 

Как видно из рис. 1, б, для сы-

рья со структурой как 1-го, так и 

2-го типа наблюдаются наиболее 

низкие значения t
хр

, что подтвер-

ждает предположение о постепен-

ном обогащении дисперсионной 

среды углеводородами и смола-

ми. Причем для сырья 1-го типа, 

предназначенного для получения 

Л. М. Гохман, Е. М. Гурарий, А. Р. Давыдова

ОАО «СоюздорНИИ»

Взаимосвязь качества битумов 
и структуры сырья для их производства

ОАО
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битумов БНД 90/130, значения t
хр

 

ниже, чем для сырья, предназна-

ченного для получения битумов 

БНД 60/90. Это свидетельствует 

о том, что специальная добавка, 

введенная в сырье для получения 

битумов БНД 90/130, повысила со-

держание в нем низкомолекуляр-

ных углеводородов, скорее всего 

парафино-нафтеновых. Следует 

отметить, что t
хр

 для сырья 2-го 

типа заметно хуже, чем для сырья 

1-го типа, и, по-видимому, свиде-

тельствует о большем содержании 

смол в дисперсионной среде сырья 

2-го типа. 

Сделанные при анализе дан-

ных рис. 1, б предположения 

подтверждаются более высокими 

значениями пенетрации П
0
 при 

0°С для сырья как 1-го, так и 2-го 

типа, чем для сырья, находяще-

гося в неравновесном состоянии 

(см. рис. 1, в). 

Необходимо отметить, что на 

всех рисунках (как предыдущих, 

так и последующих) кружком обве-

дены точки, относящиеся к сырью 

для получения битумов БНД 60/90. 

По данным ОАО «СоюздорНИИ», 

полученные из этого сырья битумы 

относятся к маркам БНД 90/130, 

но их пенетрация при 25°С близка 

к 90 и всегда ниже 100 (см. табл. 1, 

образцы 6, 8, 16, 22). Поскольку 

на качество битума оказывают 

влияние как состав, структура 

и свойства сырья, так и глубина 

его окисления, характеризуемая 

в первую очередь пенетрацией 

П
25

 при 25°С битумов, на кривых 

зависимостей данные о качестве 

образцов сырья 6, 8, 16, 22 или би-

тумов, полученных на их основе, 

отнесены к битумам марок БНД 

60/90. 

Таким образом, учтено раз-

личное качество сырья: со специ-

альной добавкой — для получе-

ния битумов марок БНД 90/130 

(обозначены крестиками) и без 

нее — для получения битумов 

марок БНД 60/90 (обозначены 

точками и крестиками, обведен-

ными кружками). 

На рис. 1, г и д показано, что 

температурный интервал работо-

способности (ИР) сырья — сумма 

абсолютных значений температур 

хрупкости t
хр

 и размягчения t
р
 

явно наибольший для диапазонов 

значений вязкости, при которых 

наблюдаются сформировавшиеся 

дисперсные структуры 1-го и 2-го 

типов. Отмечается некоторое 

смещение диапазонов значений 

вязкости (см. рис. 1, г) в зависи-

мости от того, для какой марки 

битума предназначено сырье. 

На примере сырья, предназна-

ченного для получения битумов 

марок БНД 90/130 (см. рис. 1, г и 

д), показано, что для сырья 1-го 

типа кривая, характеризующая 

ИР, расположена выше, чем для 

сырья 2-го типа. 

Высокие значения темпе-

ратуры t
всп

 вспышки сырья как 
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при 163°С  

(5 ч, слой 4 мм)

Условная 
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С 5
8 0

 при 80°С 

(диаметр 

отверстия 

5 мм), с
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я
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и
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вс
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с

ы
, 

%

и
зм

е
н

е
-

н
и

е
 t р
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гр
а

д

1 2039 07.08 БНД 90/130 169 >100 29 –23 290 52 0,03 4 71

3 2052 20.08 БНД 90/130 201 >100 29 –23 281 52 0 2 50

4 2053 20.08 БНД 60/90 200 >100 30 –27 278 57 0,03 3 52,4

5 2054 02.09 БНД 60/90 196 >100 30 –23 283 53 0 4 69,2

6 2055 02.09 БНД 60/90 218 >100 29 –21 275 50 0 5 65,8

7 2040 09.08 БНД 90/130 198 >100 30 –20 286 50 0 3 63,2

8 2056 16.09 БНД 60/90 179 >100 31 –24 279 55 0 3 71,2

9 2057 01.10 БНД 90/130 233 >100 30 –21 280 51 0 4 64,4

10 2058 01.10 БНД 60/90 207 >100 30 –21 275 51 0,17 0 56

11 2059 15.10 БНД 90/130 183 >100 29 –20 273 49 0,08 3 50,4

12 2060 15.10 БНД 60/90 203 >100 30 –23 274 53 0,14 2 69

15 2079 12.11 БНД 90/130 188 >100 28 –26 294 54 0,08 4 60,1

16 2080 12.11 БНД 60/90 198 >100 29 –23 292 52 0 3 82,4

17 2081 28.11 БНД 90/130 183 >100 28 –28 292 56 0 4 62,6

18 2082 28.11 БНД 60/90 205 >100 29 –24 – 53 0,03 4 62,6

19 2083 10.12 БНД 90/130 217 >100 28 –24 292 52 0 2 78,4

20 2084 10.12 БНД 60/90 217 >100 29 –22 292 51 0 3 83,2

21 2085 24.12 БНД 90/130 164 >100 28 –22 290 50 0 3 59

22 2086 24.12 БНД 60/90 169 >100 29 –23 294 52 0,06 3 55

23 2087 29.12 БНД 90/130 198 >100 28 –23 296 51 0 3 98

24 2088 29.12 БНД 60/90 170 >100 29 –21 288 50 0 3 70,8

Таблица 2
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1-го, так и 2-го типа (см. рис. 1, 

е) свидетельствуют о том, что эти 

системы находятся в равновесном 

состоянии, а входящие в состав 

дисперсионной среды наиболее 

легкие углеводороды, в значи-

тельной степени определяющие 

значение t
всп

, — по-видимому, в 

связанном состоянии и при пере-

ходе из одного типа структуры 

сырья в другой высвобождаются, 

вследствие чего t
всп

 снижается. 

Устойчивость этих систем к 

старению (см. рис. 1, ж) — изме-

нению температуры размягчения 

Δt
р
 после прогрева, так же как и 

t
всп

, максимальна как для 1-го, так 

и для 2-го типа структур. 

Далее рассмотрим, как струк-

тура сырья влияет на качество 

получаемых из него битумов. 

На наш взгляд, в сырье, так 

же как и в битуме [2], наряду с 

асфальтеновыми комплексами, 

состоящими из собственно за-

родыша — асфальтена, адсор-

бировавшего и «поглотившего» 

часть углеводородов и смол из 

дисперсионной среды, могут обра-

зовываться комплексы, в которых 

в качестве зародыша частиц дис-

персной фазы служат спиртобен-

зольные смолы (СБС), т. е. СБС-

комплексы. Однако, учитывая, 

что в сырье объем дисперсионной 

среды значительно больше, чем в 

битумах, вероятность образования 

СБС-комплексов значительно ме-

нее вероятна, чем асфальтеновых 

комплексов. 

Полученные результаты под-

тверждают теоретические поло-

жения о наличии в нефтях и их 

остатках дисперсных структур, 

содержащих частицы дисперсной 

фазы разного размера. Эти поло-

жения обоснованы в исследова-

ниях З. И. Сюняева, а затем и его 

последователя А. А. Гуреева [3], в 

том числе для мазута и гудрона, 

используемого для получения 

битумного сырья. 

На рис. 2, а и б приведены за-

висимости между температурами 

хрупкости и размягчения битумов 

и вязкостью сырья, из которого 

они получены. Анализ приведен-

ных данных свидетельствует об 

изменении показателей качества 

битума, так же как и показателей 

качества сырья, по полиэкстре-

мальной зависимости. 

Как и следовало ожидать, для 

более вязких битумов температура 

размягчения выше, чем для менее 

вязких, а температура хрупкости 

при тех же значениях вязкости сы-

рья неожиданно ниже. Тем не ме-

нее, независимо от марки битумов, 
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5  сырья для 
получения битума:
 — БНД 60/90;  — БНД 90/130

Исследования



6’2008 «Химия и технология топлив и масел» 39

значения указанных показателей 

для образцов, полученных из сы-

рья со сформировавшейся струк-

турой как 1-го, так и 2-го типа, за-

метно отличаются от значений для 

образцов, полученных из сырья, в 

котором равновесное состояние 

структуры не достигнуто. 

Аналогичная ситуация на-

блюдается и при анализе данных 

рис. 2, в. Температурный интервал 

работоспособности ИР для вязких 

битумов с пенетрацией П
25

 < 100 

существенно выше, чем для менее 

вязких битумов с пенетрацией 

П
25

 > 100. Это подтверждается и 

при анализе взаимосвязи между 

температурными интервалами 

работоспособности битумов и 

сырья (рис. 3). 

С точки зрения оценки влия-

ния типа дисперсной структуры 

сырья на свойства битумов надо 

отметить, что битумы, получен-

ные из сырья с равновесным со-

стоянием структуры, отличаются 

наименьшим значением t
р
, суще-

ственно более низким значением 

t
хр

 и наименьшим ИР. Значения 

ИР и t
р
 для битумов, полученных 

из сырья 2-го типа, ниже, чем 

для битумов из сырья 1-го типа. 

Это, по-видимому, обусловлено 

наличием в сырье 2-го типа бо-

лее крупных частиц дисперсной 

фазы, а следовательно, и мень-

шим числом коагуляционных 

контактов. 

Битумы, полученные из сырья, 

структура которого находится 

в неравновесном, переходном 

состоянии, характеризуются бо-

лее высокими значениями t
р
, 

худшими значениями t
хр

 и более 

широким ИР. 

Таким образом, регулируя 

структуру сырья, можно влиять 

на качество битума. 

Что касается взаимосвязи 

структур сырья и битума при экс-

плуатационных температурах, то 

между ними наблюдается опреде-

ленная преемственность: сырью с 

дисперсной структурой в равно-

весном состоянии соответствует 

битум с такой же структурой, а 

сырью с несформировавшейся 

структурой — битум с несфор-

мировавшейся, неравновесной 

структурой. Это, по-видимому, 

объясняется особенностями ком-

понентов сырья, которые сохра-

няются и после его окисления 

при высоких технологических 

температурах. 

Для исключения влияния 

глубины окисления сырья на 

качество битумов, в частности 

на температуру t
хр

 хрупкости, 

было рассчитано произведение 

t
хр

·П
25

 — приведенная температура 

хрупкости. 

Анализ влияния t
хр

 сырья 

на трещиностойкость битумов 

(рис. 4) показывает, что ис-

следованные образцы битумов 

группируются в четыре группы, 
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расположенные на разном уров-

не по оси ординат. Нам, к сожа-

лению, не удалось объяснить, по 

какому признаку образовались 

эти группы, какими качествами 

сырья они определяются. Тем 

не менее, судя по данным рис. 
5,  приведенная температура 

хрупкости битумов (t
хр

·П
25

) для 

битумов, полученных из сырья со 

сформировавшейся структурой 

как 1-го, так и 2-го типа, имеет 

наилучшие значения, чем для би-

тумов, полученных из сырья с не-

сформировавшейся структурой, 

находящейся в неравновесном 

состоянии. 

В заключение отметим необ-

ходимость учета при разработке 

стандарта организации (СТО) 

на сырье, а после накопления 

данных и ГОСТа Р на сырье, 

что весьма актуально в условиях 

углубления переработки нефти, 

наличия и особенностей дисперс-

ных структур в сырье различной 

вязкости. 

Сопоставление показателей 

свойств битумов, полученных 

из сырья с разной структурой 

(табл. 3), свидетельствует о сле-

дующем. 

Для битумов с П
25

 < 100, по-

лученных из сырья 2-го типа, 

по сравнению с битумами, по-

лученными из сырья 1-го типа, 

характерны несколько меньшие 

теплостойкость, трещиностой-

кость и температурный интервал 

работоспособности, что можно 

объяснить, по-видимому, более 

высоким содержанием смол в 

дисперсионной среде этих биту-

мов, как и в дисперсионной среде 

сырья 2-го типа. Судя по индексу 

пенетрации, тип дисперсной 

структуры этих битумов ближе 

ко 2-му типу по классификации 

А. С. Колбановской [4]. 

Между битумами с П
25

 > 100, 

полученными из сырья 1-го и 2-го 

типов, выявить заметных разли-

чий не удалось. 

Битумы с П
25

 < 100, получен-

ные из сырья средней вязкости 

62

64

66

68

70

49 51 53 55 57

И
Р

 б
и

ту
м

а
, 

°С

ИР сырья, °С

–20 –21 –22 –23 –24 –25 –26 –27 –28
–14

–16

–18

–20

–22

t х
р
·П

2
5
·1

0
–

2

t
хр

, °С

50 60 70 80 90 100
–11

–13

–15

–17

–19

–21

–23

С
80

5 , с

t х
р
·П

2
5
·1

0
–

2
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Рис. 5. Влияние условной вязкости С80
5  сырья на приведенную температуру tхр·П25 

хрупкости битума:
 — БНД 60/90;  — БНД 90/130
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(54,2 с), находящегося в неравно-

весном состоянии, по сравнению 

с битумами с такой же пенетра-
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Битумы из сырья с равновесной структурой

1 <100

22 2076 2086 24.12 92 29 5,0 –21 49 260 0,04 70 0,08 –16 3 >100 65 71 –0,1 71 55,0

6 2046 2055 02.09 97 31 5,3 –20 50 269 0,58 70 0 –19 3 96 66 71 0,24 68 65,8

18 2072 2082 28.11 89 29 5,0 –20 50 268 0,3 70 0,06 –16 4 98 70 70 0,6 79 62,6

Среднее значение 93 30 5,1 –20 50 266 0,21 70 0,05 –17 3 98 67 71 0,25 73 61,1

1 >100

15 2069 2079 12.11 103 31 5,0 –18 47 279 –0,16 65 0,06 –16 5 >100 72 70 0,18 70 60,1

17 2071 2081 28.11 114 34 5,3 –18 46 280 –0,08 64 0,03 –21 4 >100 81 67 0,04 71 62,6

21 2075 2085 24.12 101 31 5,2 –20 46 280 –0,46 66 0,08 –17 3 >100 71 67 –0,56 71 59,0

 Среднее значение 106 32 5,2 –19 46 280 –0,23 64 0,06 –18 3 >100 75 68 –0,11 71 60,6

2 <100

24 2078 2088 29.12 87 29 5,0 –18 48 263 –0,16 66 0,11 –19 4 96 64 71 –0,18 74 70,8

16 2070 2080 12.11 91 30 5,5 –20 49 270 0,02 69 0,08 –16 3 >100 70 70 –0,1 76 82,4

20 2074 2084 10.12 88 28 4,5 –20 49 264 –0,14 69 0,06 –18 3 >100 72 70 0,18 82 83,2

Среднее значение 89 29 5,0 –19 49 266 –0,09 68 0,08 –18 3 99 69 70 –0,03 77 78,8

Битумы из сырья с неравновесной структурой

2 >100

19 2073 2083 10.12 106 33 5,0 –18 47 283 –0,02 65 0,04 –18 3 98 76 67 0,16 72 78,4

1 2033 2039 07.08 115 31 4,5 –19 45 280 –0,7 64 0 –20 3 >100 81 68 –0,54 70 71,0

Среднее значение 111 32 4,8 –19 46 282 –0,36 65 0,02 –19 3 99 79 68 –0,19 71 74,7

– <100

4 2044 2053 16.09 89 28 4,5 –20 49 275 0,28 70 0,03 –18 4 >100 70 72 0,2 80 52,4

10 2049 2058 01.10 84 30 4,3 –20 49 275 –0,16 69 0 –15 4 >100 56 68 –0,26 67 56,1

Среднее значение 86,5 29 4,4 –20 49 275 –0,21 66 0 –16 4 >100 63 70 0,35 73 54,2

– <100

8 2047 2056 16.09 93 29 4,7 –21 48 278 –0,04 69 0 –18 5 98 66 72 0,24 71 71,2

12 2051 2060 15.10 74 25 4,5 –16 52 275 0,26 70 0 –13 3 >100 53 68 0,12 72 69,0

Среднее значение 84 27 4,6 –19 50 277 0,11 70 0 –16 4 99 60 70 0,18 72 70,1

– >100 9 2048 2057 01.10 103 31 5,0 –17 47 281 –0,16 64 0 –15 4 >100 72 67 –0,06 70 64,4

П р и м е ч а н и я : 1. Растяжимость Д
25

 при 25°С для всех исходных битумов >100 см. 2. Сцепление битумов с эталонным мрамо-

ром соответствует требованиям ГОСТ 22245–90 с изм. 1.

цией, полученными из сырья 

1-го типа, также находящегося в 

неравновесном состоянии, ока-

зываются более склонными к 

старению. 
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ри изучении поведения вяз-

костных загущающих поли-

мерных присадок основное 

внимание уделяют оценке их 

загущающей способности, склон-

ности к деструкции (термической 

или механической), подвиж-

ности при низких температурах 

и другим наиболее типичным 

характеристикам, связанным с 

особенностями действия поли-

меров. Как правило, указанные 

эксплуатационные характеристи-

ки изучают преимущественно не 

в динамических, а в статических 

условиях, далеких от реальных. 

При этом из поля зрения выпадает 

специфика поведения загущаю-

щих присадок в объеме, а также 

их совместимость с присадками 

другого функционального на-

значения. 

Для исключения данного про-

бела выбран ряд типичных по-

лимеров различного состава и 

строения (табл. 1), широко ис-

пользуемых в качестве вязкост-

ных присадок при производстве 

современных моторных масел, и 

исследованы их объемные харак-

теристики. 

Поведение полимеров изучали 

для получения наиболее полного 

представления о механизме их 

разрушения, а также для адапта-

ции полученных результатов к со-

временной практике одновремен-

но в нефтяной (вязкость при 100°С 

ν
100

 ≈ 6,4 мм2/с) и синтетической 

(ν
100

 ≈ 4 мм2/с) основах. Первая 

представляла собой сочетание 

различных масляных дистилля-

тов, а вторая — поли-α-олефины 

(ПАО). Основы загущали иссле-

дуемыми полимерами до ν
100

 = 

= 13,5–14,5 мм2/с. Обозначение 

полученных образцов масел при-

ведено в табл. 2. 

В процессе эксперимента оце-

нивали как поверхностные, так 

и объемные свойства масел [1]. 
Первые из указанных свойств 

определялись процессами, про-

текающими на границе раздела 

фаз, вторые — в объеме. Для ба-

зовых и загущенных масел как в 

исходном состоянии, так и после 

их выдержки в контакте с ката-

лизатором в течение 10 мин при 

температуре 240°С определяли 

электрофизические показатели: 

электропроводимость и потен-

циал электризации. Роль катали-

заторов выполняли железо (Fe) и 

алюминий (Al), представляющие 

собой, как правило, наиболее 

типичные металлы, входящие в 

состав сплавов, используемых 

для изготовления деталей ци-

линдропоршневой группы (ЦПГ) 

двигателей внутреннего сгорания 

(ДВС). Выбор высокой темпера-

туры осуществляли путем моде-

лирования рабочего режима масла 

(напряженности его работы) в 

двигателе. 

Для термостатированных ма-

сел дополнительно определяли 

вязкость при 40°С, а также опти-

ческую плотность на синем (D
с
) 

и красном (D
к
) светофильтрах. 

Повышение оптической плот-

ности масла, как известно, свиде-

тельствует о накоплении в масле 

устойчивых ассоциированных 

образований различной степени 

дисперсности. Полученные та-

ким образом физико-химические 

характеристики использовали для 

объяснения поведения вязкост-

ных присадок. Результаты анали-

зов приведены в табл. 3–5. 

В связи с различием выбран-

ных базовых масел по вязкости 

для объективного анализа по-

лученных результатов представ-

лялось целесообразным оценить 

область протекания реакций, 

А. В. Дементьев, А. С. Меджибовский, Г. Г. Немсадзе, Б. П. Тонконогов

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Поведение вязкостных присадок в маслах 
при термомеханическом воздействии

П

Полимер 

(условное 

обозначение)

Строение, состав
Молекулярная 

масса

А Этилен-пропиленовый сополимер 

линейного типа

60 000

B То же разветвленный 100 000

C Звездообразный гидрированный полиизопрен 260 000

D Этилен-пропиленовый сополимер линейного 

типа

150 000

Образец масла Присадка Образец масла Присадка

На нефтяной основе На синтетической основе

1 Без присадки 6 Без присадки

2 A 7 A

3 B 8 B

4 C 9 C

5 D 10 D

Таблица 2

Таблица 1

Исследования
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имеющих место в исследуемых 

системах. Исходя из классических 

представлений реакции могут 

протекать либо в кинетической, 

либо в диффузионной области. 

В последнем случае скорость 

определяется преимущественно 

вязкостью жидких сред, в то вре-

мя как в первом – энергетикой 

процесса. 

Расчет вязкости базовых масел 

при температуре 240°С, прове-

денный по формулам Эйринга, 

Вальтера и К. С. Рамайя, показал, 

что ее уровни для исследуемых 

основ практически близки между 

собой. Это позволило заключить, 

что все реакции в исследуемых 

системах протекают в кинети-

ческой области и определяются 

энергетикой процесса, а именно 

энтальпийными и энтропийными 

факторами. 

В процессе эксперименталь-

ных исследований установлено, 

что воздействие на системы вы-

соких температур, даже в течение 

непродолжительного времени, 

приводит к заметному изменению 

их состояния. В частности, на-

блюдается существенное сниже-

ние вязкости загущенных масел, 

наиболее заметное для получен-

ных на синтетической основе (см. 

табл. 3). 

Одновременно термоокисли-

тельные процессы приводят к по-

вышению оптической плотности 

системы вследствие накопления 

в ней частиц разной степени 

дисперсности. В общем случае 

наличие в объеме масла таких 

частиц со временем может при-

вести к снижению стабильности 

системы, что по сути является 

негативным обстоятельством, 

поскольку в той или иной мере 

приводит к снижению качества 

масла, а следовательно, и к потере 

им эксплуатационных свойств. 

Формирование более или ме-

нее устойчивых ассоциированных 

образований в маслах возможно 

как при умеренных, так и при по-

вышенных температурах, типич-

ных, в частности, для рабочих зон 

двигателя. Как уже отмечалось, 

показателем различного рода 

ассоциативных формирований 

в маслах может служить вели-

чина оптической плотности на 

синем и красном светофильтрах. 

Первая характеризует суммарное 

количество образований, вто-

рая — содержание исключительно 

крупных частиц. 

Для более полной характе-

ристики системы воспользуемся 

сочетанием указанных показа-

телей как в виде произведения 

D
с
·D

к
 (в форме D

с
·D

к
·100), так и в 

виде степенной функции — D
с
Dк (в 

форме 100D
с
1 0Dк). В соответствии с 

теорией вероятности первое со-

четание характеризует склонность 

к различного рода ассоциативным 

взаимодействиям, а следователь-

но, в конечном счете к дестаби-

лизации системы в статических 

или равновесных условиях при 

равновероятном взаимном влия-

нии крупных и мелких частиц 

на общую седиментационную 

устойчивость или коллоидную 

стабильность системы. 

Второе сочетание в соответ-

ствии с теорией энергетического 

состояния масел характеризует 

склонность к дестабилизации в 

динамических (неравновесных) 

условиях, когда заметно повы-

шается роль крупных частиц и их 

влияние на конечный результат. 

Результаты различного рода 

расчетов, базирующиеся на ис-

пользовании оптических плот-

ностей, приведены в табл. 4. Из 

них следует, что устойчивость 

загущенных масел на синтетиче-

ской основе несколько выше, чем 

на нефтяной. 

Потенциал Е электризации ха-

рактеризует развитие процессов на 

границе раздела фаз. К числу этих 

процессов относятся, в частности, 

адсорбция поверхностно-активных 

веществ (ПАВ) из объема, гетероа-

дагуляция с образованием различ-

ного рода адсорбционных слоев, 

химические реакции жидкой 

среды с металлической поверхно-

стью с образованием химически 

модифицированных слоев и др. 

(см. табл. 5). 

Образец 
масла

(см. табл. 2)

Измнение вязкости Δν
40

 (%) 

после термостатирования 

(240°С, 10 мин) 

в присутствии 

катализатора

Fe Al

1 7,2 7,4

2 –11,1 –8,9

3 –8 –4,5

4 –6,5 3,7

5 –11,6 –14,2

6 0,4 –0,8

7 –53,6 –52,3

8 –43,2 –43,1

9 –47 –43,1

10 –45,6 –44,9

Таблица 3

Образец 
масла

(см. табл. 2)

D
с
 D

к
 D

с
·D

к
·100 100D

с
10Dк

Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al

1 0,35 0,30 0,05 0,05 1,8 1,5 5,9 5,5

2 0,24 0,22 0,04 0,04 1,0 0,9 3,6 3,4

3 0,33 0,28 0,06 0,05 2,0 1,4 8,5 5,3

4 0,26 0,23 0,05 0,04 1,3 0,9 5,1 3,5

5 0,30 0,25 0,06 0,04 1,8 1,0 7,6 3,6

6 0,005 0,015 0 0 0 0 1,0 1,0

7 0,02 0,06 0,014 0,01 0,04 0,01 1,1 1,0

8 0,06 0,05 0,008 0,005 0,4 0,03 1,2 2,3

9 0,08 0,05 0,01 0,05 0,1 0,3 1,2 2,3

10 0,14 0,11 0,03 0,02 0,45 0,2 2,2 1,6

П р и м е ч а н и е . Приведены значения, полученные после термостатирования 

(240°С, 10 мин) масел в присутствии катализаторов Fe и Al.

Таблица 4

Исследования
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Нетермостатированные загу-

щенные нефтяные масла по по-

тенциалу Е электризации на обоих 

металлах существенно отличаются 

от основы, что свидетельствует о 

протекании межфазных процес-

сов с образованием на твердой 

поверхности соответствующих ад-

сорбционных слоев. При этом во 

всех случаях при температуре 20°С 

величина Е положительна. После 

термостатирования как базового, 

так и загущенных нефтяных масел 

потенциал Е заметно изменяет-

ся, причем в присутствии Al он 

становится преимущественно 

отрицательным, а в присутствии 

Fe сохраняет положительное 

значение. 

Для базового масла изменение 

ΔЕ потенциала электризации на-

прямую связано с появлением 

продуктов термоокислительных 

превращений, причем для синте-

тического оно более существенно, 

чем для нефтяного,
 
что свиде-

тельствует о появлении в синте-

тической основе ПАВ в заметном 

количестве. 

В общем случае введение в 

основу полимерных присадок 

отражается на величине Е, что 

объясняется их достаточно высо-

кой поверхностной активностью. 

Таблица 5

Особенно это заметно для нефтя-

ной основы в присутствии Fe в 

качестве катализатора. В присут-

ствии Al данный эффект менее 

заметен. В загущенных маслах на 

синтетической основе в присут-

ствии как Fe, так и Al граничный 

эффект проявляется в меньшей 

степени. 

Термостатирование приво-

дит к изменению соотношения 

ПАВ в объеме, а следовательно, к 

интенсивному развитию гетеро-

генных процессов и изменению 

потенциала электризации. 

При добавлении в масло 

полимера происходит измене-

ние его электропроводимости. 

Величина этого изменения за-

висит от химического состава и 

строения загущающей присадки. 

Например, после термостатиро-

вания загущенных масел на не-

фтяной основе, за исключением 

образца, содержащего полимер 

С, электропроводимость снижа-

ется. Этот эффект проявляется 

после контактирования образца 

масла как с Fe, так и с Al (см. 

табл. 5). 

После термостатирования 

загущенных масел на синтети-

ческой основе, за исключением 

образца, содержащего полимер 

С, электропроводимость также 

снижается. 

Полученные результаты в це-

лом свидетельствуют о том, что 

полимер С активно действует 

преимущественно в объеме, а 

полимер А — на границе раздела 

фаз. 

Как известно, электропрово-

димость любой жидкой системы 

зависит от числа носителей за-

ряда, их подвижности и величины 

заряда. В общем случае можно 

предположить, что снижение 

электропроводимости масел, осо-

бенно после их термостатирова-

ния, связано со снижением числа 

носителей заряда и его величины 

вследствие различного рода тер-

моокислительных превращений. 

Анализ полученных экспери-

ментальных данных свидетель-

ствует об активном образовании 

в загущенных маслах после их 

каталитического термостатиро-

вания в динамических условиях 

межфазной поверхности раздела 

вследствие накопления в объеме 

дисперсных частиц различного 

размера. При этом количество 

частиц и их размер зависят от со-

става основы, а также от строения 

и состава полимеров. 

Одновременно в этих условиях 

отмечается потеря вязкости за-

гущенных масел. С учетом энер-

гетического состояния последних 

и особенностей вязкого течения 

коллоидных систем значительное 

снижение вязкости загущенных 

масел при термоокислительном ка-

талитическом воздействии можно 

объяснить не только процессами 

деструкции молекул вязкостных 

присадок, но и гетероадагуляцией 

дисперсной фазы [2, 3]. Это не-

обходимо учитывать при выборе 

полимера и основы для приготов-

ления загущенных масел. 

Образец 
масла

(см. табл. 2)

Изменение ΔE потенциала 
электризации, В

Электропроводимость χ.1010, См 

при 20°С при 240°С при 20°С при 240°С

Fe Al Fe Al Fe Al Fe Al

1 4,5 2,0 5,4 –0,1 15,6 15,6 6,7 2,8

2 11,7 5,8 –3,3 8,5 1,8 1,8 4,6 0,5

3 16,5 3,9 6,1 –1,8 5,7 5,7 1,9 0,8

4 23,2 4,3 9,2 –9,5 1,0 1,0 8,1 3,3

5 11,0 6,8 13,5 –2,4 4,3 4,3 2,5 2,3

6 0,5 –0,9 6,2 7,4 0,1 0,1 0,4 3,2

7 1,7 –0,2 –3,9 –4,0 0,1 0,1 0,3 0,5

8 1,0 0,6 5,3 3,7 0,2 0,2 1,9 0,9

9 5,4 2,0 9,6 2,6 1,3 1,0 3,6 2,8

10 9,2 1,9 –0,9 4,7 0,9 0,9 0,6 1,4
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звестные аппараты атмос-

ферной перегонки непри-

годны для фракционирова-

ния высокопарафинистых нефтей 

и тяжелых нефтяных остатков, 

так как позволяют отобрать толь-

ко легкие фракции, а тяжелые 

остаются в кубе, подвергаясь при 

этом крекингу или осмолению на 

конечных стадиях отгона. Ниже 

описан способ перегонки, не име-

ющий указанных недостатков.

Микродистиллятор* (рис. 1) 

представляет собой охлаждаемую 

снаружи колбу объемом 0,5–0,8 л. 

В ее нижней конусной части на-

ходится приемник фракций, а в 

центральной части — плоский на-

греватель, на котором размещают 

чашку с образцом нефтепродукта. 

Нагреватель снабжен програм-

мируемым регулятором темпера-

туры, что позволяет производить 

отгон в любом температурном ре-

жиме: при заданной постоянной 

скорости нагревания или при сту-

пенчатом ее повышении. Жидкие 

фракции конденсируются на 

стенках колбы и стекают в при-

емник. Твердые и мазеобразные 

фракции собираются на стенках 

колбы. Объем образца можно 

варьировать от 3 до 10 мл.

Возможны два основных ре-

жима работы устройства. При 

одном из них отгон ведут из  от-

крытой чашки, при другом — из 

той же чашки, но плотно закры-

той крышкой. В крышке имеется 

отверстие диаметром 1 мм для 

отвода паров. Температура отхо-

дящих паров на выходе из чашки 

измеряется термопарой. Отгон 

из открытой чашки имитирует 

вакуумную перегонку, отгон из 

закрытой чашки — атмосферную 

перегонку.

Отгон из открытой чашки 

происходит при температуре 

на 70–120° ниже температуры 

отгона из закрытой чашки, т.е. 

в условиях, соответствующих 

созданию в системе вакуума 

порядка 0,665–1,995 кПа. При 

таком парциальном давлении па-

ров отгоняемой смеси на холод-

ных стенках колбы начинается 

конденсация паров и дистиллят 

стекает в приемник со скоростью 

1 капля за 10–30 с. 

Отгон из закрытой чашки про-

исходит при температуре кипения 

смеси и  атмосферном давлении, 

так как пары смеси быстро вы-

тесняют воздух из чашки малого 

объема, создавая в ней давление, 

равное наружному (атмосфер-

ному). 

На рис. 2 приведены кривые 

ИТК нефти, полученные на пред-

лагаемом микродистилляторе при 

отгонке из открытой чашки и на 

стандартном аппарате атмосфер-

ной перегонки АРНП-2. Как вид-

но, на микродистилляторе уже при 

230°С происходит полная (38%) 

отгонка жидкого дистиллята из 

высокопарафинистой калмыцкой 

Ю. Л. Шишкин

РГУ нефти и газа им. И. М. Губкина

Микродистиллятор 
тонкослойного испарения 

для фракционирования 
углеводородных смесей

Предложен способ перегонки при атмосферном давлении, основанный на дистилляции 
из тонкого слоя с конденсацией паров на развитой поверхности. 

Отбор тяжелых фракций этим способом выше, чем при отгонке в глубоком вакууме.

И

* Пат. 54192 (РФ).
Рис. 1. Общий вид микродистиллятора

Методы анализа
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нефти, а при 230–300°С полно-

стью (42%) отгоняются твердые 

парафины и масла. Смолистый 

остаток в кубе составляет всего 

11%, что показывает отсутствие 

существенного осмоления про-

дукта в ходе отгона. 

На аппарате АРНП-2 при 

230°С отгоняется всего 15% жид-

кого дистиллята, при 300°С — 

15%. Кубовый остаток при 380°С 

составляет 47%, что указывает на 

невозможность отгона не только 

высококипящих парафинов и 

масел, но и относительно легких 

фракций из высокопарафинистых 

нефтей стандартным методом, 

даже в жестких условиях отгона.

Особенно перспективен пред-

ложенный метод для фракцион-

ного анализа тяжелых нефтяных 

остатков, тяжелых и парафини-
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Рис. 2. Кривые разгонки калмыцкой нефти: 
1 — на микродистилляторе; 2 — на аппарате АРНП-2

стых нефтей. В таблице приведены 

примеры его использования. 

Преимущества нового метода: 
• возможность полной отгон-

ки легких и тяжелых фракций 

из тяжелых нефтей и нефтяных 

остатков за 1–2 ч без чрезмерной 

деструкции (осмоления);

• возможность работы с образ-

цами малой массы (3–10 г);

• возможность последователь-

ного отбора газообразных, жид-

ких, твердых и вязких фракций 

для последующего их анализа 

другими методами;

• малые размеры и простота 

конструкции перегонного аппа-

рата;

• возможность перегонки вла-

госодержащего образца;

• возможность определения 

содержания влаги в образце, ко-

торая собирается в приемнике в 

качестве одной из фракций. 

В одном из вариантов прибор 

для повышения экспрессности и 

точности метода снабжен фото-

метрическим датчиком — счет-

чиком капель, имеющим связь с 

компьютером, что обеспечивает 

автоматическую запись кривых 

разгонки на компьютере. Датчик 

в виде кольца включает источник 

Температура
отгона, °С

Выход, %

летучих

при 25°С

жидкого 

дистиллята

твердого

конденсата

кубового

остатка

Мазут М-100

Н.к.–280 – 11,45 15,8 –

280–390 – – 10,35 62,4

Татарская нефть

Н.к.–280 8,35 29,42 – –

280–380 – 19,0 7,11 36,12

Монгольская нефть

Н.к.–235 7,5 22,8 – –

235–290 – 8,14 22,4 –

290–390 – – 12,56 26,6

Рис. 3. Вид экрана монитора в ходе опыта и после его окончания

Методы анализа
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Рис. 4. Кривая разгонки смеси 2 мл гексана с 3 мл циклогексана из закрытой чашки

света (светодиод), фотоприемник 

и измерительную схему, сигнал 

от которой поступает на аналого-

цифровой преобразователь (АЦП) 

и далее в компьютер, снабженный 

программой сбора и обработки 

данных. Его надевают (см. рис. 1) 

на верхнюю часть приемника 
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дистиллята таким образом, чтобы 

капля в момент роста на кончике 

капельницы перекрывала ход 

луча от источника к фотопри-

емнику. В результате последний 

генерирует в момент роста капли 

ослабленный сигнал, который 

после отрыва капли возвращается 

к исходному значению. При этом 

каждой капле отвечает пик на 

кривой фотосигнала (рис. 3). 

Программа подсчитывает чис-

ло пиков (капель), умножает их на 

массу капли, определяя текущую 

массу дистиллята (процент отго-

на), и строит зависимость отгона 

от температуры — кривую дис-

тилляции, или кривую истинной 

температуры кипения (ИТК). На 

рис. 4 приведена кривая разгонки 

смеси гексана (2 мл) с циклогекса-

ном (3 мл). Температура кипения 

гексана — 68,7°С, циклогекса-

на — 80,7°С. Как видно, сначала 

отгоняется смесь этих соедине-

ний в диапазоне температур (на-

клонный участок кривой ИТК), 

затем — чистый циклогексан при 

своей табличной температуре ки-

пения (горизонтальный участок 

кривой ИТК). 

Методы анализа

Вниманию специалистов!

А. М. Данилов 

ВВЕДЕНИЕ В ХИММОТОЛОГИЮ 

Книга посвящена применению топлив, масел, специальных жидкостей. Приведен обширный справочный 
материал по их физико-химическим и эксплуатационным свойствам. Изложены принципы создания и эксплуа-
тации двигателей. 

Книга адресована широкому кругу читателей.

М.: Издательство «Техника», 2003. — 464 с.

В. А. Казарян 

ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ИНДИВИДУАЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ И ГАЗОВЫХ КОНДЕНСАТОВ

В книге рассмотрены методы исследования и конструкции приборов для измерения плотности, вязкости 
и теплопроводности газов и жидкостей в широком диапазоне давлений и температур. Приводится обширный 
справочный материал по теплофизическим свойствам индивидуальных углеводородов, газовых конденсатов 
и их фракций.

Книга интересна инженерно-техническим работникам научно-исследовательских институтов и проектных 
организаций  нефтегазовой отрасли.

М.: Издательство «Техника», 2002. — 448 с.



«Химия и технология топлив и масел» 6’200848

ри добыче природного 

газа и газового конденсата 

в Западной и Восточной 

Сибири в качестве ингибитора 

гидратообразования широко ис-

пользуют метанол. Основную 

часть метанола выделяют из по-

лученного сырья для дальнейше-

го применения. Однако потери 

реагента с транспортируемым 

природным газом и газовым кон-

денсатом приводят к загрязнению 

им получаемой углеводородной 

продукции и снижению ее каче-

ства. 

В сжиженном углеводород-

ном газе (СУГ), поставляемом на 

экспорт, остаточное содержание 

метанола жестко регламентиру-

ется (не более 0,005% мас.) ГОСТ 

21443–75 и ГОСТ Р 51104–97. 

В других товарных продуктах, 

например в СУГ, используемом в 

качестве автомобильного топлива 

(ГОСТ 27578–87, ГОСТ Р 52087–

2003) или для коммунально-

бытовых нужд (ГОСТ 20448–90), 

нормируется содержание жид-

кого остатка, в значительной 

степени состоящего из метанола. 

Присутствие метанола может не-

гативно влиять на эффективность 

использования широкой фракции 

легких углеводородов (ШФЛУ), 

стабильного газового конденсата 

(СК) и СУГ в качестве нефтехи-

мического сырья. В связи с этим 

возникает необходимость контро-

ля остаточного содержания мета-

нола в жидких углеводородных 

продуктах. 

Наиболее точным и подда-

ющимся автоматизации инстру-

ментальным методом определе-

ния метанола является газовая 

хроматография. Согласно ГОСТ 

21443–75 и ГОСТ Р 51104–97, 

содержание метанола в СУГ опре-

деляют методом прямого газо-

хроматографического анализа из 

потока газа. Однако в этом случае 

не обеспечивается полное отделе-

ние пика метанола от суммарного 

пика углеводородов, что приводит 

к снижению точности анализа. 

В ООО «ВНИИГАЗ» разра-

ботан метод* газохроматографи-

ческого определения метанола 

в природном газе в диапазо-

не концентраций 1–200 мг/м3. 

Его сущность состоит в пред-

варительном концентрировании 

метанола из природного газа 

в двух поглотителях с водно-

солевым раствором, который 

затем анализируется методом га-

зовой хроматографии с помощью 

пламенно-ионизационного де-

тектора. Данный подход исполь-

зован при определении метанола в 

нестабильном газовом конденсате 

по СТО Газпром 5.7–2007. 

Метод определения метанола 

в сжиженных нефтяных газах, 

бензинах и керосинах методом 

газовой хроматографии описан в 

стандарте UOP 569–79. Его сущ-

ность состоит в экстрагировании 

метанола водой из жидкого угле-

водородного продукта с после-

дующим анализом полученной 

водной фазы на газовом хрома-

тографе, оснащенном детектором 

по теплопроводности. Анализ 

проводят с использованием на-

садочной колонки длиной 6,1 м с 

применением сорбента Carbowax 

1540 на хромосорбе Т, фракции 

30–60 меш. Диапазон определяе-

мых концентраций метанола — от 

1·10–4% до 5·10–2% мас. 

Благодаря проведению пред-

варительного концентрирования 

метанола из газовых или жидких 

углеводородных продуктов на 

полученной хроматограмме до-

С. А. Арыстанбекова, Н. И. Грачева, А. Е. Скрябина, А. Б. Волынский 

ООО «Научно-исследовательский институт природных газов 
и газовых технологий – ВНИИГАЗ»

Высокочувствительные экспрессные 
методы определения метанола 

в жидкой углеводородной продукции 
ОАО «Газпром» 

Предложены простые и надежные методы определения метанола в стабильном газовом конденсате, 
широкой фракции легких углеводородов и сжиженных углеводородных газах 

с помощью газовой хроматографии. 
Высокая чувствительность методов (предел обнаружения метанола — порядка 1·10–4% мас.) 

достигнута в результате концентрирования метанола из анализируемых проб водой или солевым 
водным раствором в сочетании с использованием пламенно-ионизационного детектирования. 

Полностью устранен риск наложения хроматографических пиков метанола 
и углеводородной матрицы проб.

П

* Арыстанбекова С. А., Крашенников С. В., 
Мурин В. И. и др. — Сборник НТС. Сер: 

Газификация. Природный газ в качестве 

моторного топлива. Подготовка, перера-

ботка и использование газа. — М.: ООО 

«ИРЦ Газпром», 2002. — № 3.
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стигается полное отделение пика 

метанола от пиков углеводород-

ных компонентов и значительно 

повышается чувствительность 

его определения. Данный подход 

был использован при разработке 

метода газохроматографического 

определения метанола в пробах 

СУГ, ШФЛУ и СК. Пробы отбира-

ли по ГОСТ 14921 в двухвентиль-

ные пробоотборники емкостью 

400 мл. 

Экстракция метанола водой из 
жидких проб СУГ и ШФЛУ под 
давлением (метод А). Сущность ме-

тода А состоит в экстрагировании 

метанола водой, которую вводят 

в пробоотборник, содержащий 

известное количество пробы СУГ 

или ШФЛУ. Давление воды, пре-

вышающее исходное давление в 

пробоотборнике с пробой, создают 

с помощью газообразного инерт-

ного газа (например, гелия). При 

варьировании соотношения воды 

и пробы (по массе) от 0,5 до 3,3 

установлено, что для полной экс-

тракции метанола достаточным 

является соотношение, равное 

0,5, причем полученный экстракт 

перед проведением анализа необ-

ходимо разбавлять в 20–30 раз. 

Основным преимуществом 

данного метода является не-

посредственный ввод воды в 

контейнер с пробой. При этом 

исключаются разгазирование и 

изменение составов проб СУГ и 

ШФЛУ, находящихся под давле-

нием. Метанол экстрагируется из 

всего объема пробы, а также с по-

верхности контейнера, на которой 

он может адсорбироваться при 

определенных условиях. Кроме 

того, в экстракт полностью пере-

ходит метанол, составляющий 

основную долю нелетучего остат-

ка СУГ, получаемого в дочерних 

обществах ОАО «Газпром». 

Концентрирование метанола 
водой из газообразных проб СУГ 
и ШФЛУ (метод Б). Сущность 

метода Б состоит в предвари-

тельном испарении пробы СУГ 

или ШФЛУ и пропускании по-

лученного газообразного про-

дукта через две поглотительные 

склянки, содержащие 200–250 см3 

дистиллированной воды или вод-

ного раствора сернокислого нат-

рия (рис. 1). При этом метанол, 

находящийся в газе, улавливается. 

Поглотительные склянки герме-

тично соединены между собой 

встык резиновыми, полихлор-

виниловыми или полиэтилено-

выми трубками. Для проведения 

анализа должен использоваться 

весь объем пробы, содержащейся 

в пробоотборнике. 

После испарения пробы 

ШФЛУ неиспарившийся жид-

кий остаток осторожно пере-

ливают из пробоотборника в 

предохранительную склянку, не 

допуская его переброса в склян-

ку с поглотительным раствором. 

Испарение жидкого остатка про-

водят при постепенном нагрева-

нии предохранительной склянки 

на водяной бане до 40–60°С и 

выдерживании при этой темпе-

ратуре до прекращения испаре-

ния газа. Неиспарившийся при 

этих условиях жидкий остаток 

из предохранительной склянки 

количественно переносят в дели-

тельную воронку и экстрагируют 

метанол по методу, разработанно-

му для СК. Данный метод прост 

в исполнении, однако при его 

использовании не учитывается 

метанол, адсорбированный на 

стенках пробоотборника. 

Экстракция метанола водой из 
стабильного газового конденсата. 
Экстракцию проводят с помощью 

делительной воронки. При ва-

рьировании соотношения воды и 

пробы от 0,05 до 2 по объему, или 

от 0,07 до 2,9 по массе (использо-

вание меньшего количества воды, 

чем при анализе проб СУГ или 

ШФЛУ, обусловлено необходимо-

стью концентрирования метано-

ла) установлено, что для полной 

экстракции метанола достаточно 

объемного соотношения, равного 

0,1. При этом к 100 см3 конденсата 

добавляют 10 см3 дистиллирован-

ной воды и энергично встряхива-

ют делительную воронку в течение 

10±0,5 мин. После расслоения фаз 

водный слой сливают в мерный 

цилиндр, закрывают последний 

крышкой и фиксируют объем 

равновесной водной фазы. 

Анализ водных растворов ме-
танола. Для проведения анализа 

используют газовый хромато-

граф, оснащенный пламенно-

ионизационным детектором и 

двумя насадочными колонками 

(предколонкой и основной ана-

литической). Ниже приведены 

Рис. 1. Схема установки для концентрирования метанола из проб СУГ или ШФЛУ:
1 — пробоотборник с пробой СУГ или ШФЛУ; 2 — предохранительная склянка 

(типа СН или СВТ); 3, 4 — поглотительные склянки (СН-1 или абсорберы); 5 — 

вентиль тонкой регулировки; 6 — газовый счетчик

Методы анализа
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условия определения метанола 

прямым анализом водного рас-

твора (рис. 2): 

Размер колонки

длина, м........................0,3 и 2

диаметр (внутренний), 

мм..........................................2

Сорбент........................Hayesep Q 

или Porapak Q

Объемный расход 

газа-носителя, см3/мин............30

Соотношение объемных 

расходов водорода 

и воздуха.................................1:10

Температура, °С

начальная термостата 

колонок (время 

выдержки, мин)...........140 (4)

конечная колонки 

(время выдержки, 

мин)............................210 (10)

испарителя.........................200

детектора............................250

Скорость нагревания 

термостата колонок, 

град /мин..................................25

Время обратной продувки 

предколонки, мин.................4–6

Объем

жидкой пробы (прямой 

анализ), мм3......................2–3

паровой фазы 

(парофазный анализ), 

см3...................................0,5–2

Концентрацию метанола в 

полученных водных растворах 

рассчитывают методом абсо-

лютной калибровки по величине 

выходного сигнала (площади 

пика). Градуировку хроматогра-

фа проводят по искусственным 

градуировочным растворам, как 

при анализе водных экстрактов 

проб. Диапазон определяемых 

концентраций метанола в ста-

бильном газовом конденсате, 

СУГ и ШФЛУ — от 0,0001 до 

5,00% мас. 

Определение углеводородно-
го состава проб СУГ и ШФЛУ. 
Для расчета концентрации ме-

танола в анализируемых пробах 

(при концентрировании метанола 

по методу Б) необходима инфор-

мация об их углеводородном со-

ставе. Согласно ГОСТ 10679–76, 

углеводородный состав проб СУГ 

определяют методом газоадсорб-

ционной или газожидкостной 

хроматографии с использованием 

насадочных колонок, заполнен-

ных модифицированным оксидом 

алюминия или диатомитовым 

носителем с нанесенной непод-

вижной фазой. Однако этот метод 

не обеспечивает определения                                

углеводородов выше С
5
, содержа-

ние которых возможно в пробах 

СУГ и ШФЛУ. 

Для более точного и полного 

определения углеводородного со-

става проб СУГ и ШФЛУ нами ис-

пользован метод капиллярной га-

зовой хроматографии. Благодаря 

высокой разделяющей способно-

сти капиллярных колонок данный 

метод позволяет определять тяже-

лые углеводороды (вплоть до С
9
), а 

также обеспечивать более точное 

определение непредельных угле-

водородов, присутствие кото-

рых возможно в пробах ШФЛУ. 

Анализ СУГ и ШФЛУ проводили 

на хроматографе, оборудованном 

пламенно-ионизационным детек-

тором и капиллярной хроматогра-

фической колонкой Alumina, при 

следующих условиях: 

Размер колонки

длина, м...............................30

диаметр (внутренний), 

мм......................................0,53

Тип колонки.......................PLOT

Адсорбент...........................Оксид

алюминия

Объемный расход, 

см3/мин

газа-носителя.....................6,5

дополнительного 

потока водорода 

через детектор...................23,5

Соотношение объемных 

расходов водорода 

и воздуха.................................1:10

Температура. °С

начальная термостата 

колонок (время 

выдержки, мин).............90 (9)

конечная колонки 

(время выдержки, 

мин)..............................200 (5)

испарителя.........................200

детектора............................300

Скорость нагревания 

термостата колонок, 

град/мин.....................................5

Объем пробы, мм3.....................10

Идентификацию компонентов 

проводили по относительным 

удерживаемым объемам углеводо-

родов, рассчитанным по н-бутану. 

Содержание определяемых ком-

понентов рассчитывали методом 

нормализации площадей их пиков 

с учетом массовых коэффициен-

тов чувствительности и масштаба 

записи хроматограммы. Типовая 

хроматограмма пробы ШФЛУ 

приведена на рис. 3. 

Разработанные методы были 

использованы для анализа проб 

Рис. 2. Типовая хроматограмма прямого анализа водного экстракта (4000 мг/дм3 
метанола), полученного при экстрагировании метанола из жидкой фазы пробы СУГ 
(стрелкой обозначено время обратной продувки колонки)

Методы анализа
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жидкой углеводородной продук-

ции ОАО «Газпром». 

Как видно из таблицы, резуль-

таты, полученные различными 

методами, хорошо согласуются 

между собой, за исключением 

результатов анализа проб смеси 

СПБТ с пропаном и СК. В то 

же время для большей части 

проанализированных проб при 

концентрировании по методу 

Б получается несколько зани-

женное (в среднем — на 10%) 

значение содержания метанола. 

Неполное поглощение метанола 

из газообразной пробы малове-

роятно, так как условия анализа 

были оптимизированы для обе-

спечения максимальной степени 

извлечения метанола. 

По-видимому, наблюдаемый 

эффект вызван сорбцией метано-

ла на активных участках стенок 

пробоотборников. Это предполо-

жение доказывается небольшими 

различиями результатов, получен-

Рис. 3. Типовая хроматограмма образца ШФЛУ, полученная на капиллярной колонке типа PLOT: 
1 – метан; 2 – этан; 3 – пропан; 4 – изобутан; 5 – н-бутан; 6 – изобутен; 7 – цис-бутен-2; 8 – изопентан; 9 – н-пентан; 

10 – группа С
6
; 11 – группа С

7
; 12 – группа С

8

ных при относительно высоких 

концентрациях метанола. Однако 

для пробы смеси СПБТ и пропана, 

содержащей метанол в очень низ-

кой концентрации, данные двух 

методов различаются больше чем в 

3 раза. Поэтому метанол из проб с 

очень низкими его концентрация-

ми необходимо концентрировать 

только по методу А. 

Предлагаемая методика опре-

деления метанола может быть ис-

пользована на различных стадиях 

переработки стабильного газового 

конденсата и ШФЛУ с целью 

оптимизации соответствующих 

технологических процессов. Для 

определения метанола в про-

бах СУГ она может быть вне-

сена в ГОСТ 21443–75 и ГОСТ 

Р 51104–97 вместо методики 

прямого определения метанола 

в СУГ, поставляемом на экспорт. 

Действующая в настоящее время 

методика характеризуется относи-

тельно низкой чувствительностью 

определения и недостаточно на-

дежным разделением хромато-

графических пиков метанола и 

углеводородов пробы. 

Методы анализа

Углеводородная продукция, 
номер пробы

Содержание (% мас.) метанола, определенное 
при концентрировании методом

А Б

Сжиженный пропан-бутан 

товарный (СПБТ)

   1 1,30 1,17

   2 1,12 0,93

Пропан

   1 0,70 0,59

   2 0,57 0,56

ШФЛУ

   1 0,36 0,31

   2 0,34 0,30

   3 0,18 0,20

Смесь СПБТ и пропана 0,026 0,007

СК 0,0003 –
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дорожных битумов. №3, с. 7.

� Нгуен Ван Ты. Совместная изомеризация головных 

фракций прямогонного бензина и риформата. №5, с. 5.
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3
–С

4
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� Яковлев С. П., Болдинов В. А. Обезмасливание гачей 
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� Яковлев С. П., Болдинов В. А. Селективная очистка 
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� Волгин С. Н., Саяпин О. А. Разработка многоцелевой 
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ники. №5, с. 13.

� Заварухина Ю. Б., Смирнова Л. А., Башкатова С. Т. 
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дисперсности и эксплуатационные свойства топливной 

дисперсной системы. №1, с. 20.

� Карпов С. А. Алифатические спирты как компоненты 

топлив для двигателей внутреннего сгорания. №4, с. 31.

� Карпов С. А., Сайдахмедов С. И., Кунашев Л. Х., Ка-
пустин В. М., Антидетонационная эффективность 

многокомпонентных кислородсодержащих композиций. 

№6, с. 23.

� К 100-летию со дня рождения Константина Карловича 

Папок — основателя химмотологии. №4, с. 23.

� Кязимова Н. С.  Термостабильный смазочный состав 

на основе эфиров пентаэритрита. №3, с. 29.

� Осман Бурхан. Изменение свойств бензинов при хра-

нении в подземных хранилищах. №5, с. 10.

� Пичугин В. Ф., Соболь Д. А. Трение и изнашивание 

металлических пар в среде синтетических смазочных 

материаловы. №1, с. 26.

� Политанский Ю. В., Политанский С. Ю. Антидетона-

ционная присадка нового поколения. №1, с. 17.

� Серегин Е. П. Развитие теории химмотологии. №4, 
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� ЭКОЛОГИЯ

� Стыценко В. Д., Лавриненко А. А., Надра Л. Е., Винокуров 
В. А. Перспективы улучшения экологических и эксплуа-

тационных свойств моторных топлив. №5, с. 52.

� Чечулин В. Л. К объяснению механизма электрохими-

ческой переработки некоторых органических отходов. 

№1, с. 51.
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