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Аннотация. В исследовании рассматривается апробация кулонометрического 

метода для определения содержания органических хлоридов в промышленно выпускаемых 

химических реактивах с целью недопущения загрязнения нефти и связанных с этим 

последствий для экологии. Проанализировано семь растворителей различной степени 

чистоты на содержание хлорорганических соединений, обнаружены растворители, 

загрязненные ХОС. Актуальность исследования определяется новыми требованиями 

технического регламента ТР ЕАЭС 045/2017, устанавливающими требования к отсутствию 

хлорорганических соединений в химреагентах, применяемых в процессах добычи и 

транспорта нефти. Для реализации контроля по установленному требованию необходимо 

провести апробацию методов и разработку методик измерений ХОС в различных 

химреагентах. Исследование проводилось на новой модификации кулонометра, 

обеспечивающего реализацию метода сжигания пробы с последующим кулонометрическим 

титрованием ионов хлора ионами серебра с образованием слаборастворимого хлорида 

серебра. Пробоподготовка для отделения органических хлоридов от неорганических 

осуществлена по способу патента РФ 2713166. По итогам исследования сделан вывод о 

принципиальной возможности наличия ХОС в химических реактивах класса «чистый», 

«чистый для анализа» и «химически чистый». Даны практические рекомендации для 

производителей химреактивов и их потребителей – нефтяных компаний и производителей 

нефтепромысловой химии в части контроля качества и входного контроля химических 

реактивов. 

Ключевые слова: органические хлориды, хлорорганические соединения, определение 

ХОС, химические реактивы, безопасность нефтяной отрасли, загрязнение нефти, ХОС в 

растворителях, кулонометрический метод.  

 

Хлорорганические соединения (ХОС) являются загрязнителями нефти, 
содержание которых контролируется на уровне миллионных долей (ppm). В 
соответствии с Техническим регламентом Евразийского экономического союза 
«О безопасности нефти, подготовленной к транспортировке и (или) 
использованию» ТР ЕАЭС 045/2017 максимально допустимое содержание 
органических хлоридов во фракции нефти, выкипающей до 204 °С, не должно 
превышать 6 млн-1, что при учете процента отгона в пересчете на нефть 



 

16 

составляет около 1 ppm. ТР ЕАЭС 045/2017 также вводит требование о 
недопустимости применения при изготовлении (производстве) и 
транспортировке нефти химических реагентов, содержащих хлорорганические 
соединения [1], т.к. именно применение различных химпродуктов является 
одним из источников привнесения ХОС в нефть. Даже незначительное 
содержание ХОС в нефти приводят к коррозионным разрушениям оборудования 
нефтеперерабатывающих заводов и пассивации катализаторов риформинга 
нефти. ХОС характеризуются сложностью удаления их из нефти при её 
подготовке. Опасность ХОС обусловлена их разложением в процессах 
нефтепереработки с образованием хлороводорода – активного коррозионного 
агента. Вследствие развития коррозионных процессов возможно возникновение 
аварийных ситуаций, в том числе приводящих к разливу нефти и 
нефтепродуктов, возникновению пожаров и других негативных последствий для 
экологии. В этой связи важным представляется контроль содержания ХОС в 
химпродуктах, поиск причин попадания, образования ХОС [2, с. 63], разработка 
точных методов определения ХОС и процедур недопущения химпродуктов, 
содержащих ХОС. Кроме того, загрязнение нефтепромысловых химреагентов и 
химреактивов для лабораторий нефтедобывающих компаний хлороргани-
ческими соединениями приводит к невозможности их применения в процессах 
добычи, транспортировки и переработки нефти, что, в свою очередь, приводит к 
необходимости их утилизации. 

Химические реактивы закупаются для лабораторий входного контроля, 
производственных лабораторий и научных центров нефтедобывающих 
компаний. Их используют для самых разных целей: от непосредственного 
применения при проведении анализов в качестве растворителей до мытья 
посуды. Таким образом, закупаемые химические реактивы также участвуют в 
производственных процессах по изготовлению (производству) и 
транспортировке нефти, что подводит их под требование технического 
регламента ТР ЕАЭС 045/2017. 

Цель настоящей статьи заключалась в анализе содержания органических 
хлоридом кулонометрическим методом для недопущения применения 
загрязненных химреактивов в производственных процессах добычи и 
транспортировки нефти. Запрещение применения химических продуктов, 
содержащих органические хлориды ставит вопрос о необходимости разработки 
и апробации методов определения общего содержания ХОС. 

Для проведения анализа содержания ХОС в химреагентах необходимо 
подобрать соответствующее оборудование и разработать методику определения, 
включающую процедуру пробоподготовки [3]. 

Методика эксперимента. 
Анализ проводили с помощью широкодиапазоного кулонометра Multi EA 

5100 фирмы Analytik Jena, обеспечивающего анализ ионов хлора путем 
титрования ионами серебра. Первичная апробация прибора произведена на 
химических реактивах – растворителях разной степени чистоты. 
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В качестве основного метода исследования химических реактивов на 
содержание ХОС был выбран метод сжигания пробы и последующего 
микрокулонометрического титрования, заключающийся в следующих этапах:                 
1) химический реактив загружается в автоматический податчик пробы прибора, 
который вводит пробу в поток инертного газа при температуре 1000-1100°С, где 
происходит пиролиз пробы, после чего проба сжигается в кислороде;                   
2) органически связанный хлор (хлор, связанный ковалентной связью с 
углеводородным радикалом, синоним хлорорганического соединения) 
разлагается под действием температуры и переводится в неорганическое 
соединение (хлороводород), которое затем попадает из камеры сгорания по 
трубке в ячейку для титрования; 3) ионы хлора в ячейке титрования 
взаимодействуют с ионами серебра, которые восстанавливаются 
микрокулонометрическим титрованием.  

Метод кулонометрического титрования основывается на свойстве 
растворения ионов серебра в электролите при прохождении тока через 
серебряный анод к платиновому катоду. В качестве анода используется серебро, 
т.к. ионы серебра при взаимодействии с ионами хлора дают труднорастворимую 
соль, выпадающую в осадок. Это явление описывается законом Фарадея, в 
соответствии с которым масса вещества, растворенного при прохождении 
одного и того же количества электричества, пропорциональна 
электрохимическому эквиваленту вещества. 

� =
�

�
×
�

�
            (1)  

где  Q  – количество электричества (Кл), необходимое для растворения на 
электроде m граммов вещества с молярной массой эквивалента, 
равной М / n  (М – молярная масса вещества; n – число электронов, участвующих 
в электродной реакции).  

Принцип работы прибора заключается в том, что после сжигания пробы 
хлороводород (а также бромоводород и йодоводород), содержащийся в 
осушенном потоке газовой пробы, поглощается раствором электролита. 
Подаваемые ионы хлора титруются электролитическим способом созданными 
ионами серебра с образованием слаборастворимого хлорида серебра. 
Титрование происходит в уксусной кислоте, чтобы по возможности получить 
полную реакцию AgCl (снижение ионного произведения AgCl). 

Ag → Ag+ + e-             (2) 
Ag+ + X- → AgX↓           (3) 
X = Cl, Br, J 
Таким образом, содержание хлора рассчитывается по количеству 

электричества, израсходованного на растворение серебра. В качестве катода 
используется платина из-за её инертности. На поверхности платинового катода 
происходит реакция восстановления водорода.     

2H++ 2e-→ H2          (4) 
Титрование до конечной точки выполняется вместе с 

потенциометрической индикацией сенсорным электродом на ионы серебра. 
 



 

18 

Объекты исследования.  
В качестве объектов для исследования были отобраны различные 

растворители разных степеней чистоты российского производства, 
проанализированные в рамках проведения входного контроля. Во избежание 
конфликта интересов с производителями и поставщиками анализируемых 
химических реактивов в настоящей статье не раскрываются наименования 
производителей, поставщиков и нормативной документации. Данные 
растворители применяются практически в каждой аналитической лаборатории, 
кроме того производители нефтепромысловых химреагентов также используют 
растворители класса «ч.», «х.ч.», «ч.д.а.» в составе своих рецептур. 

Полученные результаты и их обсуждение. 
Отобранные химические реактивы были поочередно проанализированы на 

содержание органического хлора на приборе Multi EA 5100 методом 
микрокулонометрического титрования (табл.1). 

 

Таблица 1  
Результаты определения массовой доли соединений хлора в химических 

реактивах – растворителях отечественного производства 
№ образца Растворитель Массовая доля 

органического хлора, 
млн-1 (ppm) 

1 н-гептан, «ч»,  27,2 
2 Петролейный эфир 40/70,  0,56 
3 Петролейный эфир 70-100, «х.ч.»,  0,375 
4 Бутанол-1, «ч»,  0,274 
5 Толуол, «ч.д.а»,  0,22 
6 н-гексан, «ч.д.а.»  11,11 
7 Циклогексан, «ч.д.а.»,  0,73 

 
Из результатов анализа видно, что растворители содержат в своем составе 

соединения хлора. Наибольшее содержание соединений хлора отмечено в                 
н-гептане и н-гексане. 

Для подтверждения того, что обнаруженные соединения хлора являются 
органическими, была произведена пробоподготовка по патенту 2713166 [3] для 
отделения хлорорганических соединений от неорганических соединений хлора. 
Пробы были повторно проанализированы (табл. 2). 

 

Таблица 2 
Результаты повторного определения массовой доли органического хлора 

в химических реактивах – растворителях 
№ 

образца 
Растворитель Массовая доля органического 

хлора, млн-1 (ppm) 
1 н-гептан, «ч», Россия 27,0 
2 н-гексан, «ч.д.а.» 1 

производитель, Россия 
11,08 
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Таким образом, показано, что обнаруженный хлор в растворителях 
является органическим. Также видно, что хлорорганические соединения 
содержатся в растворителях вне зависимости от их степени чистоты. ХОС 
обнаружены в химреактивах класса «чистый», «чистый для анализа» и 
«химически чистый». Таким образом, данные обозначения не являются 
гарантией отсутствия хлорорганических соединений в химреактивах, несмотря 
на любые заверения производителей о невозможности их наличия.  

Выводы  
Результаты исследования показали принципиальную возможность 

содержания хлорорганических соединений в составе химических реактивов 
разной степени чистоты.  

Применение и использование химических реактивов в нефтяной отрасли 
без предварительных испытаний на содержание хлорорганических соединений 
может привести к серьезным технологическим проблемам и финансовым 
издержкам, как для нефтяной компании [4, с. 40], так и для производителей 
нефтепромысловой химии, связанным с загрязнением нефти хлорорганическими 
соединениями и соответствующими штрафными санкциями. Попадание 
загрязненной органическими хлоридами нефти на переработку может привести 
к коррозионным разрушениям оборудования и аварийным ситуациям, 
потенциально опасным для экологии. 

Возможно получение недостоверных результатов по содержанию 
хлорорганических соединений при использовании непроверенных химических 
реактивов или даже посуды из-под них. Отобранные пробы технологических 
жидкостей зачастую разливают в бутылки из-под гексана, толуола или 
изооктана. При этом остаточное содержание ХОС в плохо промытой бутылке 
может показать наличие ХОС в пробе, даже если в ней ХОС отсутствуют. 

По результатам проведенных исследований рекомендуется: 
- нефтяным компаниям и производителям нефтепромысловой химии 

осуществлять входной контроль химических реактивов по параметру «массовая 
доля хлорорганических соединений»; 

- нефтяным компаниям и производителям нефтепромысловой химии 
включать в техническую и квалификационную часть тендерной документации 
требование о недопустимости содержания хлорорганических соединений в 
поставляемых химических реактивах;  

- производителям и поставщикам химических реактивов перед поставкой 
своей продукции нефтяным компаниям и производителям нефтепромысловой 
химии осуществлять контроль качества по параметру «массовая доля 
хлорорганических соединений». 
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Аннотация. Комплексный подход к решению проблемы экологической безопасности, 

как на стадии производства, так и при утилизации, отслужившей свой срок продукции 

является актуальной задачей.  

Извлечение ценных металлов из химических источников тока позволяет не только 

решить проблему их утилизации, но и предотвратить загрязнение окружающей среды. 

Особое значение такой подход приобретает в случае наличия в химических источниках тока 

токсичных металлов, таких, как кадмия. Кадмий, как известно, обладает общетоксическим, 

мутагенным и тератогенным воздействием на живые организмы. Никель способен вызывать 

аллергические реакции и оказывать общетоксическое действие. По некоторым данным никель 

обладает канцерогенным и мутагенным действием. 

Целью работы является получение данных по извлечению и разделению кадмия и никеля при 

утилизации химических источников тока методом жидкостной экстракции. 

В работе получены данные по разделению, извлечению кадмия и никеля из Ni–Cd химических 

источников тока (ХИТ) с использованием водной двухфазной экстракционной системы, 

состоящей из полиэтиленгликоля (ПЭО-1500), фазообразующей соли Na2SO4 и воды. Исследовано 

экстракционное поведение металлов и их разделение в нижнюю и верхнюю фазу с помощью 

экстрагента – йодида калия. Максимальное извлечение Cd 99 % и Ni - 89 % достигается при 

выщелачивании аккумуляторов с помощью HCl при следующих условиях: концентрация KI – 3 г/л, 

коэффициент разбавления раствора ХИТ-35. Метод жидкостной экстракции, применяемый в 

данной работе, показал свою эффективность для разделения рассматриваемых металлов и 

имеет преимущество в аспекте экологической безопасности.  
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