
6 w w w . n e f t e m i r . r u

Химия и теХнолоГия нефтеперерАБотки 

Введение
одним из важнейших контролируемых показа-

телей качества нефти является содержание в ней 
хлорорганических соединений (ХоС) [1]. Хлорор-
ганическими называют органические соедине-
ния с одной и более ковалентной (не ионной) свя-
зью углерод–хлор, например, хлороформ (ChCl3), 
в молекуле которого три атома хлора образуют 
ковалентные связи с атомом углерода. в усло-
виях первичной перегонки нефти (т. е. при высо-
ких температурах и давлении) данные соедине-
ния вступают во взаимодействие с компонентами 
нефти, например с водой (реакции гидролиза), 
или водородом в реакторах гидроочистки или ри-
форминга (реакции гидрогенолиза), что приводит 
к образованию хлористого водорода (hCl), являю-
щегося коррозионно-активным соединением. при 
растворении хлористого водорода в остаточной 
воде товарной нефти образуется соляная кис-
лота, вызывающая электрохимическую коррозию 
оборудования. по этой причине в ГоСт р 52247–

2004 отмечено, что наличие ХоС в нефти потен-
циально опасно для нефтеперерабатывающих 
процессов [2]. Содержание ХоС оценивают по их 
массовой доле во фракции нафты, выкипающей 
до температуры 204° С (ГоСт р 52247–2004) [2]. 
максимально допустимая массовая доля органи-
ческих хлоридов во фракции нефти, выкипающей 
до температуры 204° С, составляет 10 млн–1 (ppm) 
согласно ГоСт 31378–2009 [1] и 6 млн–1 (ppm) со-
гласно техническому регламенту евразийского 
экономического союза тр еАЭС 045/2017 [3].

ХоС могут переходить в нефть из химических 
реагентов, которые широко используются в про-
цессах добычи, переработки, транспортировки и 
хранения нефти: деэмульгаторов, бактерицидов, 
нейтрализаторов сероводорода и меркаптанов, 
ингибиторов коррозии и солеотложений, раство-
рителей и ингибиторов асфальтосмолопарафи-
новых отложений (АСпо), кислотных составов, 
противотурбулентных присадок и др. поэтому 
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одним из важнейших контролируемых показателей качества нефти является содержание в ней хлорор-
ганических соединений (ХоС). их наличие представляет серьезную опасность для нефтеперерабатываю-
щих процессов, поскольку приводит к сильной коррозии оборудования. одним из источников ХоС могут 
быть химические реагенты, широко используемые в процессах добычи, переработки, транспортировки и 
хранения нефти, что вызывает необходимость проводить определение ХоС в реагентах. показана приме-
нимость рентгенофлуоресцентного метода для определения ХоС в реагентах нефтяной промышленно-
сти после соответствующей подготовки проб. опробованы две процедуры подготовки проб – жидкостная 
экстракция и перегонка пробы с моделью нефти. показано, что данные процедуры позволяют анализиро-
вать широкий спектр химических реагентов на содержание ХоС. на примере четырех типов химических 
реагентов продемонстрировано, что процедура пробоподготовки, заключающаяся в экстракции ХоС из 
пробы реагента в изооктан, является более универсальной, чем перегонка пробы с моделью нефти, по-
скольку не имеет ограничений, налагаемых применением высоких температур.
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применение химических реагентов, содержащих 
ХоС, при изготовлении (производстве) и транс-
портировке нефти запрещено техническим регла-
ментом евразийского экономического союза тр 
еАЭС 045/2017 [3], что приводит к необходимости 
проводить определение ХоС в реагентах.

Литературный обзор
в базе данных федерального информационного 

фонда по обеспечению единства измерений (фГиС 
«Аршин») на 1 ноября 2020 года были приведены 
сведения о семи аттестованных методиках (мето-
дах) измерения массовой доли ХоС в химических 
реагентах, применяемых в технологиях добычи и 
транспортировки нефти (номера в реестре фГиС 
«Аршин»: фр.1.31.2016.24813 [4]; фр.1.31.2014.17342 
[5]; фр.1.31.2002.00534 [6]; фр.1.31.2016.22307 [7]; 
фр.1.31.2020.38044 [8]; фр.1.31.2020.38054 [9]; 
фр.1.31.2018.30245 [10]). данные методики осно-
ваны на применении хроматографических [4–7], 
рентгенофлуоресцентных [8, 9] и потенциометри-
ческих [10] методов измерения. 

методики [4–7] и [10] имеют существенные 
ограничения. все хроматографические мето-
дики [4–7] позволяют проводить определение 
только индивидуальных ХоС, т. е. в общем слу-
чае непригодны для определения валового (об-
щего) содержания ХоС в химическом реагенте. 
так, перечень ХоС, определяемых по методике 
[7], ограничен четырнадцатью индивидуальными 
соединениями (тетрахлорметан, трихлорэтилен, 
хлороформ и т. д.), поэтому наличие в пробе хи-
мического реагента иных ХоС, не входящих в 
указанный перечень, неизбежно приведет к за-
нижению результата определения валового со-
держания ХоС. методика [10], использующая по-
тенциометрию, распространяется лишь на один 
тип реагента – соляную кислоту. 

Стоит отметить, что все рассмотренные мето-
дики включают стадию подготовки пробы химиче-
ского реагента. в хроматографических методиках 
применяют жидкостную экстракцию для перевода 
ХоС из химического реагента в органический рас-
творитель (например, гексан [10]) с последующим 
анализом экстракта на содержание ХоС. 

определение ХоС в химических реагентах 
можно проводить методом рентгенофлуоресцент-
ной волнодисперсионной спектрометрии [8, 9], 
большим преимуществом которого является воз-
можность определять валовое содержание ХоС в 
пробе. первая методика определения органиче-
ских хлоридов в химических реагентах методом 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии уже раз-
работана и применяется предприятиями нефтяной 
отрасли [8]. Химические реагенты, используемые 
в процессах добычи, переработки, транспорти-
ровки и хранения нефти, часто являются слож-
ными смесями веществ и могут содержать различ-
ные соли, включая хлориды. Хлориды металлов, 
аммония и четвертичных аммониевых соединений 
мешают определению валового содержания ХоС 
указанным методом и должны быть удалены из 

пробы химического реагента в процессе ее под-
готовки к анализу. 

в данной работе описаны две процедуры под-
готовки проб жидких химических реагентов для 
определения в них ХоС методом рентгенофлу-
оресцентной волнодисперсионной спектроме-
трии: жидкостная экстракция и перегонка с неф-
тью, изложенные в патенте рф 2713166 [11]. обе 
процедуры основаны на использовании разли-
чий в физико-химических свойствах неорганиче-
ских хлоридов и хлорорганических соединений, 
имеющих разные температуры кипения, а также 
растворимости как в водных растворах, так и в 
изооктане. Эти различия позволяют отделять не-
органические хлориды от ХоС в процессе подго-
товки проб химических реагентов.

Материалы и методы
Процедуры пробоподготовки
Процедура перегонки пробы химического ре-

агента.
процедура заключается в перегонке пробы ре-

агента с моделью нефти или товарной нефтью для 
получения фракции нафты, выкипающей до тем-
пературы 204° С (аналогично п. 10 ГоСт р 52247). 
модель нефти представляет собой 25 %-ный (по 
массе) раствор авиационного керосина тС-1 в ми-
неральном масле. ХоС определяют во фракции 
нафты, промытой водой.

Процедура экстракции ХОС из пробы химиче-
ского реагента.

процедура состоит в смешивании пробы ре-
агента с изооктаном и азотнокислым раство-
ром для экстракции (перераспределения) ХоС из 
пробы в изооктан. ХоС определяют в изооктане 
после экстракции.

Метод добавок
метод добавок состоит во введении навески 

раствора индивидуального ХоС с известным со-
держанием хлора в пробу. растворы индивидуаль-
ных ХоС готовят из стандартных образцов состава 
(или реактива) ХоС и изопропилового спирта ве-
совым методом.

измерение массовой доли хлора проводили на 
рентгенофлуоресцентном волнодисперсионном 
анализаторе хлора и серы СпектроСкАн ClSW 
(регистрационный номер в фиф 56587-14, изгото-
витель – ооо «нпо «Спектрон»).

Результаты и обсуждение
процедуры подготовки проб опробованы на 

трех типах химических реагентов: деэмульгаторе, 
ингибиторе коррозии, растворителях асфальто-
смолопарафиновых отложений (АСпо), предо-
ставленных нефтедобывающими компаниями, а 
также на пробах соляной кислоты.

Сравнение результатов определения ХОС в ре-
агентах с подготовкой проб по процедуре раз-
гонки с нефтью и моделью нефти 

ХоС, как правило, имеют низкие температуры 
кипения. на этом свойстве основаны методы опре-
деления хлорорганических соединений в нефти 
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(ГоСт р 52247–2004) [2], согласно которым мас-
совую долю ХоС определяют во фракции нафты, 
выкипающей до температуры 204° С. Аналогично 
процедура перегонки пробы химического реа-
гента с товарной нефтью позволяет выделять ХоС 
из пробы реагента во фракцию нафты, таким обра-
зом отделяя ХоС от неорганических хлоридов, ме-
шающих определению валового содержания ХоС 
в пробе.

основное назначение товарной нефти в данной 
процедуре подготовки проб химических реаген-
тов состоит в получении фракции нафты, выкипа-
ющей до температуры 204° С, в которую переходят 
ХоС из пробы реагента. по этой причине товарная 
нефть может быть заменена на смесь углеводоро-
дов, из которой также может быть отогнана фрак-
ция, выкипающая до температуры 204° С, с при-
емлемым выходом 15–20 %. в настоящей работе 
для замены нефти в процедуре перегонки испы-
тана смесь авиационного керосина тС-1 (25 %масс.) 
и минерального масла, которая для удобства обо-
значения названа моделью нефти.

на примере реагента – растворителя АСпо  
реком 7125 – показано, что использование госу-
дарственного стандартного образца (ГСо) нефти и 
модели нефти при подготовке проб реагентов по 
процедуре перегонки позволяет получать иден-
тичные результаты определения ХоС (табл. 1).

Таблица 1

Результаты определения ХОС в пробах 
растворителя АСПО Реком 7125, подготовленных 

перегонкой с моделью нефти или ГСО нефти

Состав перегоняемой смеси, %масс.
массовая доля 
ХоС в пробе, 

ppm

ГСо нефти – 89,4 %; проба – 10,6 % 2,2

модель нефти – 91,3 %; проба – 8,7 % 2,1

применение модели нефти, состоящей, в отли-
чие от нефти, лишь из двух компонентов, пред-
ставляется предпочтительным, поскольку снижает 
риски протекания побочных реакций с участием 
химического реагента.

Сравнение результатов определения ХОС в ре-
гентах с подготовкой проб по процедуре разгонки 
и процедуре экстракции

результаты определения ХоС в пробах химиче-
ских реагентов и соляной кислоты представлены 
в табл. 2. Следует отметить, что валовое содержа-
ние хлора в пробах реагентов меняется в широ-
ком диапазоне – от единиц ppm до сотен тысяч 
ppm (солянокислые композиции).

подготовка проб деэмульгатора и растворите-
лей АСпо по процедурам экстракции и перегонки 
с моделью нефти приводит к получению схожих 
результатов определения ХоС в этих реагентах 
(см. табл. 2). поскольку в основе двух процедур 
пробоподготовки лежат разные физические прин-
ципы извлечения ХоС из пробы, то схожесть по-
лученных результатов может свидетельствовать о 
правильности определения ХоС в пробах.

вместе с тем результаты определения ХоС в 
пробах ингибитора коррозии и соляной кислоты 
отличаются на несколько порядков в зависимости 
от выбранной процедуры пробоподготовки. для 
обоих типов реагентов завышение результатов 
определения ХоС в пробах происходит при ис-
пользовании процедуры перегонки. Завышение 
результатов определения ХоС в пробах может 
быть связано с протеканием побочных реакций в 
процессе пробоподготовки, продуктами которых 
являются ХоС.

известно, что многие ингибиторы коррозии 
содержат органические четвертичные аммониевые 
соединения (ЧАС) в форме хлоридов, поскольку 
ЧАС обеспечивают эффективную защиту от корро-
зии [12]. ЧАС, входящие в состав ингибиторов корро-
зии, как правило, растворимы в воде. при использо-
вании процедуры экстракции для подготовки проб 
реагентов ЧАС не экстрагируются (или экстрагиру-
ются в незначительной степени) в изооктан и по- 
этому не мешают определению ХоС в пробе. однако 
ЧАС термически неустойчивы [13] и под действием 
высоких температур разлагаются с образованием 
ХоС [13, 14], что может объяснить завышенные 
результаты определения ХоС в пробах ингибитора 
коррозии реком 6017А, подготовленных по проце-
дуре перегонки.

ЧАС также обладают антибактерицидными свой-
ствами [15] и широко применяются в биоцидных 
и бактерицидных реагентах. подготовка проб та-
ких реагентов перегонкой с нефтью или моделью 
нефти может приводить к завышению результатов 
определения ХоС в пробах.

Структурным аналогом ЧАС являются органи-
ческие соли фосфония – четвертичные фосфо-
ниевые соединения (ЧфС). Эти соединения также 
проявляют антибактерицидные свойства и были 
предложены для использования в качестве бак-
терицидов [16]. при воздействии высоких тем-
ператур ЧфС разлагаются с образованием ХоС. 
несмотря на то что ЧфС термически более устой-
чивы [16], чем ЧАС, проводить подготовку проб ре-
агентов, содержащих ЧфС, перегонкой с моделью 
нефти нежелательно.

Таблица 2 

Результаты определения ХОС в пробах химических 
реагентов, подготовленных по процедуре 

экстракции или перегонки с моделью нефти

реагент

массовая доля 
ХоС (ppm) в пробе, 
подготовленной по 

процедуре

перегон-
ки

экстрак-
ции

деэмульгатор реком 505в 0,3 0,3

растворитель АСпо реком 7125 2,1 2,8

растворитель АСпо Dewaxol 7604 92 95

ингибитор коррозии реком 6017А 2280 5,5

Соляная кислота марки оС.Ч 20-4 287 0,8

Химия и теХнолоГия нефтеперерАБотки 
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Соляная кислота марки оС.Ч. 20-4 с массовой 
долей хлороводорода 35–38 % не содержит ХоС, 
однако содержит свободный хлор в концентрации 
до 1 ppm (согласно сертификату производителя), 
который определяется в пробе при проведении 
процедуры экстракции (см. табл. 2).

из литературных источников известно, что вза-
имодействие соляной кислоты с нефтью при по-
вышенных температурах может приводить к обра-
зованию ХоС [17]. при перегонке пробы соляной 
кислоты с моделью нефти также возможно про-
текание побочных реакций. продуктами данных 
реакций являются ХоС, которые могли привести 
к завышению результатов определения ХоС в 
пробе соляной кислоты при ее разгонке с моде-
лью нефти по сравнению с экстракцией. 

особенность процедуры подготовки проб хими-
ческих реагентов перегонкой с моделью нефти – 
извлечение из пробы только легколетучих ХоС, 
выкипающих до температуры 204° С. в то же время 
при процедуре экстракции происходит извлечение 
ХоС из пробы независимо от их температуры кипе-
ния. Это различие в процедурах пробоподготовки 
может приводить к занижению результатов опре-
деления ХоС в пробе реагента, подготовленной по 
процедуре перегонки.

Оценка степени извлечения ХОС из реагентов
известно, что извлечение ХоС из различных 

проб с использованием и экстракции [18], и пе-
регонки [2], далеко не всегда происходит полно-
стью и зависит от многих факторов, включая та-
кие фундаментальные, как, например, константы 
экстракции. полнота извлечения ХоС из пробы 
может быть количественно охарактеризована ве-
личиной степени извлечения (Е, %):

                                                           
(1)

где Спр – содержание ХоС, определенное в 
пробе;

С0 – истинное содержание ХоС в пробе.
в общем случае индивидуальные хлороргани-

ческие соединения имеют разные степени извле-
чения.

Степени извлечения трех различных ХоС из 
проб растворителя АСпо реком 7125, подготов-
ленных по процедурам экстракции и перегонки с 
моделью нефти, были определены в результате 
анализа пробы реагента с введенными добав-
ками ХоС (табл. 3).

расчет степени извлечения индивидуального 
ХоС проводили по формуле

                                                       
(2)

где Спр – содержание ХоС, определенное в пробе 
без добавки;

Спр.д – содержание ХоС, определенное в пробе 
с добавкой; 

Сд – расчетное содержание ХоС в пробе, обу-
словленное введением добавки.

данные табл. 3 показывают, что степени извлече-
ния индивидуальных ХоС из проб реагентов могут 
зависеть от способа пробоподготовки. например, 

подготовка проб растворителя АСпо реком 7125 
по процедуре экстракции позволяет достичь более 
высоких степеней извлечения тетрахлорметана и 
1,1,2,2-тетрахлорэтана.

также следует обратить внимание на то, что сте-
пени извлечения индивидуальных ХоС из проб, 
подготовленных по процедуре экстракции, могут 
существенно отличаться (см. табл. 3) в силу разли-
чий в константах экстракции данных ХоС.

Заключение
Содержание хлорорганических соединений в ши-

роком спектре реагентов нефтяной промышленно-
сти может определяться рентгенофлуоресцентным 
методом с дисперсией по длине волны при подго-
товке проб с применением процедур жидкостной 
экстракции и перегонки с моделью нефти [8, 11].

подготовка проб, состоящая в перегонке реа-
гента с моделью нефти, имеет ряд ограничений 
ввиду использования высоких температур. дан-
ную процедуру нельзя применять при анализе хи-
мических реагентов, содержащих ЧАС или ЧфС, 
а также соляную кислоту, поскольку в условиях 
пробоподготовки образуются вторичные ХоС, за-
вышающие результат определения ХоС в пробе. 
также процедура не применима при анализе таких 
реагентов, как щелочь, щелочные растворы и пла-
виковая кислота из-за их химического взаимодей-
ствия с материалом перегонной аппаратуры – сте-
клом. к недостаткам процедуры перегонки можно 
отнести фиксированную температуру отбора вы-
кипающей фракции (обычно 204° С), которая ис-
ключает из анализа ХоС с более высокой темпе-
ратурой кипения.

процедура пробоподготовки, заключающаяся 
в экстракции ХоС из пробы реагента в изооктан, 
более универсальная, поскольку не имеет ограни-
чений, налагаемых применением высоких темпера-
тур. вместе с тем некоторые химические реагенты, 
например деэмульгаторы, содержат большое коли-
чество поверхностно-активных веществ, затрудня-
ющих использование экстракции для пробопод-
готовки. подготовку проб таких реагентов можно 
проводить по процедуре перегонки при условии 
отсутствия в них ЧАС, ЧфС и соляной кислоты. 

Таблица 3 

Степени извлечения добавок различных 
ХОС из проб растворителя АСПО Реком 7125, 

подготовленных по процедуре экстракции или 
перегонки с моделью нефти

добавка ХоС

Степень извлечения добавки 
(Е, %) из пробы, подготовлен-

ной по процедуре

перегонки экстракции

тетрахлорметан 75 93

1,2-дихлорэтан 71 71

1,1,2,2-тетрахлорэтан 77 93

Примечание. Содержание ХоС в пробах составляет 
10–13 ppm (в пересчете на массовую долю хлора).
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перегонку реагента с моделью нефти или реаль-
ной нефтью с последующим определением ХоС 
рентгенофлуоресцентным методом можно рекомен-
довать для отдельного вида исследований – оценки 
влияния реагента на образование ХоС в нефтепро-
дуктах при переработке нефти в условиях высоких 
температур.
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Abstract
the organic chloride content in crude oil being 

among the most crucial quality characteristics of the 
crude is strictly controlled. the presence of organic 
chlorides in crude oil greatly endangers the oil re-
fineries since it causes a severe equipment corro-
sion. Specialty oilfield chemicals, which are widely 
used in the crude oil extraction, transportation, re-
fining and storage, could be a source of the crude 
oil contamination with organic chlorides. As a conse-
quence, the organic chloride content determination 
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in the chemicals is required. It was demonstrated 
that the organic chloride content in the specialty 
oilfield chemicals can be determined by X-ray flu-
orescence spectrometry (XRF) using an appropri-
ate specimen preparation procedure. two specimen 
preparation procedures, i.e. the solvent extraction 
and the distillation of a specimen mixed with the 
crude oil or its model, were tested. It was estab-
lished that an organic chloride content can be suc-
cessfully determined in a broad range of the spe-
cialty oilfield chemicals by the XRF technique when 
applying these specimen preparation procedures. 
the investigation of four types of the specialty oil-
field chemicals confirmed that the specimen prep-
aration procedure, involving a solvent extraction of 
organic chlorides from the chemicals into isooctane, 
is more comprehensive than the distillation proce-
dure since it is free from the limitations associated 
with the use of high temperatures.
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