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ВВЕДЕНИЕ

Хлорорганические соединения (ХОС) пред-

ставляют собой соединения, в которых один

или более атомов водорода замещены ато-

мами хлора. ХОС можно описать общей фор-

мулой RCl, где R – углеводородный ра-

дикал, Cl – атом хлора, соединенные кова-

лентной связью. ХОС хорошо растворимы в

органических растворителях, маслах и

жирах. 

Легколетучие ХОС (ЛХОС) представляют

собой группу ХОС, температура кипения кото-

рых ниже 204 °С.
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Согласно ГОСТ Р 52247-2004 «Нефть. Методы

определения хлорорганических соединений»

нефть, поставляемая на нефтеперерабаты-

вающие предприятия и экспортируемая за

рубеж, должна отвечать ряду требований к

показателям, характерузующим физико-хи-

мические свойства (качество) нефти: плот-

ность, содержание механических примесей,

воды, хлористых солей, сероводорода и мер-

каптанов, давление насыщенных паров.

Кроме опеределения физико-химических ха-

рактеристик, ГОСТ предписывает обязатель-

ное определение содержания в нефти ХОС,

для которых установлена норма в нефтяной

фракции, выкипающей до 204 °С – не более

10 мг/дм3 (ppm).

Из содержащихся в нефти соединений хлора

именно ХОС создают наибольшие проблемы,

так как являются дополнительным к неорга-

ническим хлоридам (в ряде случаев весьма

значительным) источником возникновения

хлористоводородной коррозии установок пе-

реработки нефти. При переработке нефти в

условиях высоких температур ХОС разру-

шаются с образованием коррозионного хло-

ристого водорода и более легких «осколков»,

распределяющихся по фракциям нефти. Хло-

ристый водород при отсутствии конденса-

ционной воды не проявляет высокой корро-

зионной активности. В условиях конденсации

паров воды, т.е. при температурах 70-130 °С

(в зависимости от давления) хлористый водо-

род образует соляную кислоту HCl, которая

вызывает интенсивную электрохимическую

коррозию металлов, особенно углеродистых и

низколегированных сталей.

Наибольшая активность ХОС наблюдается на

установках предварительной гидроочистки

сырья, дизельного топлива, газофракциони-

рования и риформинга. Пределы выкипания

ХОС в основном совпадают с пределами вы-

кипания бензиновых фракций, поэтому ос-

новной ущерб наносится установкам ката-

литического риформинга из-за высокой

скорости коррозии, обусловленной образо-

ванием HCl и частичной дезактивацией ка-

тализаторов. 

Одним из источников загрязнения нефти и

нефтепродуктов могут быть химические

продукты, содержащие ЛХОС либо в каче-

стве составляющего компонента, либо в

виде примеси, оставшейся в них в результа-

те нарушения технологии их получения. Со-

гласно данным, представленным в работе

[1], ХОС наиболее часто в значительных ко-

личествах обнаруживаются в органических

растворителях (например, толуоле), в гид-

рофобизаторах на основе N-алкилдиметил-

бензиламмония хлорида, смазочных добав-

ках для буровых растворов на основе отра-

ботанных масел, а также в кислотах, являю-

щихся отходами химического производства,

в технологических процессах которого при-

сутствуют ХОС. В небольших количествах

ЛХОС встречается в ингибиторах коррозии,

бактерицидах, ингибиторах комплексного

действия, содержащих соли четвертичных

аммониевых соединений (ЧАС). Так, АНО

ГЦСС «Нефтепромхим» ежегодно выявляет

более 500 химических реагентов, содержа-

щих в своем составе ЛХОС [1].

Известно, что в сырую нефть ХОС попадают

с закачиваемыми в скважину реагентами,

представляющими собой композиции из тя-

желых органических жидкостей и комплек-

сообразующих соединений [2], применяю-

щихся в качестве жидкостей глушения, для

воздействия на призабойную зону нефтяного

пласта с целью растворения асфальтосмоло-

парафиновых отложений (АСПО), а также для

удаления карбонатных отложений при ис-

пользовании промывочной жидкости для бу-

рения скважин, содержащей в качестве утя-

желителя фтортрихлорметан (хладон 11). 

В июле 2019 г. вступил в действие Технический

регламент Евразийского экономического

союза «О безопасности нефти, подготовленной

к транспортировке и (или) использованию» ТР

ЕАЭС 045/2017, в котором ужесточились требо-

вания EАЭC к содержанию органических хло-

ридов в товарной нефти:  для фракции, выки-

пающей до температуры 204 °С – не более 6

ppm, что с учетом доли отгона фракции (в

среднем 12–19 %) в пересчете на нефть дает

норматив не более 0,8–1,2 ppm (ГОСТ Р 51858-

2002 «Нефть. Общие технические условия»).

Кроме того, введено требование о недопусти-

мости применения при добыче, подготовке и

транспортировке нефти химических реагентов,

содержащих ХОС. 

На объектах ООО «Газпром нефть шельф»

требование о недопустимости содержания

ЛХОС в нефти было введено в действие в

2018 г. В связи с этим для определения сте-

пени влияния химических реагентов, исполь-

зуемых при добыче и подготовке нефти на

МЛСП «Приразломная», Научно-Технический

Центр «Газпром нефти» и АНО «ГЦСС «Нефте-

промхим» провели исследования нефти, пла-

Из содержащИхся в нефтИ соедИненИй хлора
Именно хос создают наИбольшИе проблемы, 
таК КаК являются дополнИтельным К 
неорганИчесКИм хлорИдам (в ряде случаев
весьма значИтельным) ИсточнИКом 
вознИКновенИя хлорИстоводородной КоррозИИ
установоК переработКИ нефтИ
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стовой воды с применяемыми химическими

реагентами с целью определения наличия в

них ЛХОС, а также возможности их образова-

ния во время производственных процессов.

Практическая значимость работы заключа-

лась в снижении риска образования ЛХОС в

товарной нефти из-за применения химиче-

ских реагентов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьНАя чАСТь 

Проведены хромато-масс-спектрометриче-

ские исследования проб ингибиторов корро-

зии и АСПО на приборе Shimadzu GCMS-

QP2010Ultra. Результаты исследований (хро-

матограммы) для пробы 1 представлены на

рис. 1 и в табл. 1, для пробы 2 – на рис. 2

и в табл. 2.

Идентификация компонентов проводилась

с использованием библиотеки масс-спектров. 

В обеих исследуемых пробах химических ре-

агентов были обнаружены хлорорганические

компоненты. В пробе 1 ингибитора коррозии

выявлены соединения: C7H7Cl, C11H23Cl,

C18H31ClO, в пробе 2 ингибитора АСПО –

C7H7Cl, C11H23Cl, C14H29Cl.

В связи с тем, что температура кипения ве-

ществ C11H23Cl, C14H29Cl, C18H31ClO превышает

204 °С, данные соединения были исключены из

дальнейшего исследования, поскольку они,

 
    (%)  

 1  1,649  1502578 (0,40)   

 2  1,868  6842782 (1,82)   

 3  2,037  270563 (0,07)  

 4  3,638  102339210 (27,25)  2-

 5  4,698  25456186 (6,78)  

 6  6,104  62896410 (16,75)  

 7  6,707  3369220 (0,90)  

 8  8,201  623511 (0,17)  1-

 9  8,261  269944 (0,07)  

 10  8,418  33682766 (8,97)  N,N- -1-

 11  9,441  7053624 (1,88)  N- (2- -4,5- )-1-

 12  9,596  22438908 (5,98)  N,N- -1-

 13  10,366  4079517 (1,09)   

 14  10,662   251758 (0,07)  N,N- -1-

 15  11,270   778132 (0,21)  

 16  11,605  945609 (0,25)   (9Z,12Z)-9,12-  

 17  11,720  14893136 (3,97)  N- -N-

 18  14,738  753560 (0,20)  2-(2- )

 19  16,476  50831450 (13,54)  1- -2- -2,4,6-

 20  16,885  6887383 (1,83)    2- -  

   375494066 (100,00)  

Таблица 1

Данные хроматограммы пробы 1

, мин

Время, мин
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Рис. 1. Хроматограмма ингибитора коррозии, проба 1
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являясь ХОС, не относятся к легколетучим. Для

подтверждения данного факта образец инги-

битора АСПО (проба 2) был добавлен в сырую

нефть в рабочей концентрации 150 мг/дм3,

далее нефть была подвергнута перегонке в со-

ответствии с ГОСТ Р 52247-2004 для получения

нафты. В полученной нафте проведено опреде-

ление содержания органически связанного

хлора методами рентгенофлуо ресцентной

спектрометрии (метод В ГОСТ Р 52247-2004) и

газовой хроматографии (ГХ) (Свидетельство об

аттестации МИ № 01.00257-2013/17506-17 от

13.12.17 г.; ФР.1.31.2018.29025) [3]. Обоими мето-

дами получено сопоставимое содержание ор-

ганически связанного хлора в нафте: соответ-

ственно 2,8 ppm и 3,0 ppm. При этом следует

отметить, что допустимая воспроизводимость

метода В не должна превышать 2,0 ppm. Полу-

ченная разница результатов по двум разным

методам составляет 0,2 ppm, что на порядок

меньше даже допустимых расхождений ре-

зультатов по методу В.Таким образом, резуль-

таты обнаружения бензилхлорида методом ГХ

следует признать достоверными. При этом в

нафте был определен только бензилхлорид

C7H7Cl.

Проведенный эксперимент подтверждает

отнесение C7H7Cl к ЛХОС и отсутствие пере-

хода C11H23Cl, C14H29Cl, C18H31ClO в нафту. На

рис. 3 представлен спектр бензилхлорида. 

При проведении анализов проб нефти с хи-

мическими реагентами на наличие ХОС мето-

дом газовой хроматографии [3] в составе

одной из проб был обнаружен бензилхлорид

C7H7Cl. Концентрация бензилхлорида в пе-

ресчете на реагент составила порядка

     (%, мин )  

 1 2,047

 Таблица 2

58913685 (  47,30)  

 2  4,686  13092205 (10,51)  

 3  4,947  189652 (0,15)  N,N- -

 4  8,200  501666 (0,40)  1- -

 5  8,403  23028238 (18,49)  N,N- -1-

 6  9,440  184356 (0,15)  1- -

 7  9,587  13048060 (10,48)  N,N- -1-

 8  10,672  83901 (0,07)  N,N- -1-

 9  12,640  3231148 (2,59)  N- -N-

   124547586 (100,00)  

Данные хроматограммы пробы 2

Время, мин

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
 с

иг
на

ла

Рис. 2. Хроматограмма ингибитора АСПО, проба 2

l

Рис. 3. Масс-спектр бензилхлорида из библиотеки хромато-масс-спектрометра Shimadzu GCMS-QP2010Ultra
(m – масса компонента; z – заряд)
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70 000 ppm. На данном этапе исследований

было сделано предположение, что большое

количество бензилхлорида C7H7Cl в пробах

может быть вызвано как наличием самого ве-

щества в химическом продукте, так и термиче-

ской деструкцией ЧАС (алкилдиметилбензи-

ламмоний хлорида) в ходе испытаний с обра-

зованием вторичного ХОС – бензилхлорида.

Для определения источника ЛХОС в пробах

химических реагентов были проведены до-

полнительные исследования на газовом

хроматографе с детектором электронного

захвата. На хроматограммах также наблюда-

лись пики бензилхлорида. Поскольку наблю-

даемая картина в пробах ингибитора корро-

зии и ингибитора АСПО аналогична, то в

дальнейшем для иллюстрации приводятся

хроматограммы только ингибитора АСПО

(проба 2) (рис. 4). 

Была проведена экстракция указанных хими-

ческих реагентов смесью изооктана с водой в

соотношениях (1:1:1). На полученных хрома-

тограммах пики бензилхлорида не наблю-

даются (рис. 5). Это свидетельствует, с одной

стороны, о переходе ЧАС в водную фазу, с

другой – о том, что обнаруженный ранее во

время испытаний методами В (ГОСТ Р 52247-

2004), хромато-масс-спектрометрии и ГХ без

предварительной пробоподготовки) бензил-

хлорид появлялся в результате термической

деструкции ЧАС.

ТЕОРЕТИчЕСКОЕ ОбОСНОВАНИЕ 

ПОЛУчЕННых РЕзУЛьТАТОВ

Соли ЧАС представляют собой органиче-

ские производные иона аммония NH4+, в ко-

тором атомы водорода полностью или ча-

стично замещены органическими радикала-

ми [R4-nNHn]+An-, где анион An- – остаток ор-

ганической или неорганической кислоты,

n = 0–3. В ЧАС атом хлора находится не в ко-

валентном, а в ионном состоянии. 

Соли ЧАС являются компонентами ингибито-

ров коррозии и характеризуются функциональ-

ной группой (положительно заряженный атом

азота) и липофильным остатком. Адсорбционно

активная функциональная группа взаимодей-

ствует с поверхностью металла, адсорбируется

на ней благодаря донорно-акцепторным

и/или водородным связям, а липофильный

фрагмент захватывает углеводороды нефти,

создавая физический барьер между металлом

и агрессивной средой [4]. Соли ЧАС обладают

ингибирующими, эмульгирующими и бактери-

цидными свойствами [4]. Наиболее часто при-

меняется соединение алкилдиметилбензилам-

моний хлорид, который сам по себе не являет-

ся ЛХОС, так как в этом случае нет связи C-Cl

(признак хлорорганического соединения),

а есть ионная связь R-NH4
+Cl-. Однако соеди-

нения этого класса могут быть термически не-

устойчивыми и подвергаться деструкции при

нагревании до температуры 204 оС с образова-

нием бензилхлорида, который относится к

классу ЛХОС. ГОСТ Р 52247-2004 регламентиру-

ет методы определения ЛХОС применительно

к нефти, а не к химическим реагентам, и пред-

усматривает обязательную стадию отгонки

фракции нефти. Именно на этой стадии и про-

исходит деструкция ЧАС с образованием бен-

зилхлорида. Подобное поведение ЧАС было

выявлено в АНО «ГЦСС «Нефтепромхим» в

2006 г. при исследований ряда реагентов,

имеющих в своем составе ЧАС. Образующийся

в результате термического разложения ЧАС

бензилхлорид выявляется любым методом,

предлагаемым в ГОСТ Р 52247-2004. При пря-

мом хроматографировании подобных химиче-

ских реагентов на хроматограмме присутствует

пик, характерный по времени удерживания

для бензилхлорида, который также является

следствием разрушения ЧАС в условиях хро-

матографирования (температура испарителя

220 оС). Однако, если подобный химический

реагент подвергнуть экстракции подходящим

органическим растворителем, то на хромато-

Рис. 4. Хроматограмма ингибитора АСПО (проба 2)

Рис. 5. Хроматограмма ингибитора АСПО (проба 2) после экстракции
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грамме экстракта данный пик не регистриру-

ется. Это свидетельствует о том, что изначаль-

но бензилхлорид в химическом продукте от-

сутствует и не появляется в результате терми-

ческого разрушения ЧАС, так как ЧАС в дан-

ном случае остается в водной (полярной) фазе.

В случае, когда бензилхлорид изначально

присутствует в химическом реагенте, при экс-

тракции как неполярное соединение он пере-

ходит в неполярную фазу – органический рас-

творитель. Как правило, соли четвертичных ам-

мониевых оснований являются водораствори-

мыми и на стадии первичной подготовки

(обезвоживания и обессоливания) нефти пере-

ходят из органической (нефтяной, неполярной)

фазы в более полярную фазу – воду, т.е. нахож-

дение их в нефти после первичной подготовки

в больших количествах маловероятно. На

практике подача химически реагентов, содер-

жащих ЧАС, в сырую нефть перед процессом

обезвоживания и обессоливания не должно

влиять на повышение содержания ЛХОС в то-

варной нефти, либо это влияние может быть

незначительным (вследствие неполного пере-

хода ЧАС из нефтяной в водную фазу). Подача

химических реагентов, содержащих ЧАС, в то-

варную нефть будет приводить к повышению

содержания ЛХОС в процессе разделения по-

следней на фракции на НПЗ.

ОбСУжДЕНИЕ РЕзУЛьТАТОВ

Поскольку наличие ЧАС в ингибиторах АСПО

не является характерным, был проведен анализ

технологического регламента объекта, на кото-

ром планировалось применение химического

реагента.

При анализе Технологического регламента

выяснилось, что ингибитор АСПО применяет-

ся для снижения рисков образования орга-

нических отложений и предотвращения их

накопления в системе подготовки и транс-

порта нефти. Реагент подается на устье до-

бывающих скважин, далее на вход в процесс

подготовки нефти и выход нефти из стрип-

пинг колонны перед погрузкой в танкер.

Таким образом, ингибитор АСПО, содержа-

щий ЧАС, в соответствии с Технологиче-

ским регламентом должен был дозиро-

ваться в уже подготовленную нефть. В этом

случае водорастворимые ЧАС не могут пе-

рераспределиться и остаются в товарной

нефти, впоследствии разлагаясь с образо-

ванием ЛХОС – бензилхлорида, что опре-

деляется по методикам ASTM D4929 и

ГОСТ Р 52247-2004. Для определения ко-

личества ЛХОС, образующегося в результа-

те разложения ЧАС, образец ингибитора

АСПО  (проба 2) был добавлен в сырую

нефть в концентрации 150 мг/дм3. Образец

нефти с химическим реагентом был под-

вержен перегонке в соответствии с

ГОСТ Р 52247-2004, выход нафты (фракции,

выкипающей до температуры 204 °С) соста-

вил 15,5 %. В отогнанной фракции нафты

было проведено определение содержания

ЛХОС – обнаружен бензилхлорид в количе-

стве 10,7 ppm, что в пересчете на органи-

чески связанный хлор составляет 3,0 ppm1.

Аналогично был проведен эксперимент с хи-

мическим реагентом, не содержащим ЧАС и

ЛХОС. Образец ингибитора солеотложений

добавили в сырую нефть в концентрации

20 мг/дм3. Образец нефти с химическим ре-

агентом подвергли перегонке в соответствии

с ГОСТ Р 52247-2004, выход нафты (фракции,

выкипающей до температуры 204 °С) соста-

вил 15,5 %. Проведенные исследования ото-

однИм Из ИсточнИКов загрязненИя нефтИ И
нефтепродуКтов могут быть хИмИчесКИе про-
дуКты, содержащИе лхос лИбо в Качестве со-
ставляющего Компонента, лИбо в вИде прИме-
сИ, оставшейся в нИх в результате нарушенИя
технологИИ Их полученИя

1Хроматографический метод предусматривает определение целого хлорорганического соединения,

имеющего углеводородную часть, связанную с ионами хлора. Для расчета непосредственно органически

связанного хлора, нормируемого по ГОСТ Р 51858-2002, используется расчетный метод. Пример. Молеку-

лярная формула бензилхлорида имеет вид C6H5-CH2-Cl. Молекулярная масса данного соединения со-

ставляет: (12⋅6+1⋅5+12+1⋅2+35,5) = 126,5 г/моль. 

Поскольку в 126,5 г бензилхлорида содержится 35,5 г хлора, коэффициент перевода данного хлорорга-

нического соединения на органически связанный хлор k = 35,5:126,5 = 0,28. Хроматографический метод

анализа основан на том, что по каждому индивидуальному хлорорганическому соединению строится

градуировочный график зависимости аналитического сигнала (площадь пика) от массовой концентрации

растворов ЛХОС, приготовленных из стандартных образцов. Таким образом, непосредственно опреде-

ляется индивидуальное содержание ХОС, затем путем пересчета найденное содержание ЛХОС перево-

дится в содержание органически связанного хлора,  в соответствии с ГОСТ Р 52247-2004. 

Пример. Найдено 10,7 ppm бензилхлорида, тогда содержание органически связанного хлора составит

10,7 ppm⋅0,28 = 2,996 ppm. Округляем до одного знака после запятой и получаем 3,0 ppm органически

связанного хлора.
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гнанной фракции нафты на содержание ЛХОС

выявили их отсутствие.

ВыВОДы

1. Обнаруженные в ингибиторе АСПО

(проба 2) методом газовой хроматографии

ХОС (C11H23Cl, C12H25Cl, C14H29Cl, C18H31ClO)

не были  выявлены  после перегонки по

методу В (ГОСТ Р 55247-2004) в нафте, со-

держащей тот же самый реагент. Это сви-

детельствует о том, что данные вещества,

являясь ХОС, не относятся к легколетучим.

2. Проведенные исследования ХОС в нефти,

в которую был добавлен ингибитор АСПО

(содержащий ХОС) концентрацией

150 мг/дм3, методами рентгенофлоурес-

центной спектрометрии и ГХ позволили

получить сопоставимые количества орга-

нически связанного хлора в нафте: по ме-

тоду В (ГОСТ Р 52247-2004) – 2,8 ppm, по

методу ГХ – 3,0 ppm.

3. При анализе химических реагентов

(проба 2) на содержание органических

хлоридов методами, предусмотренными

ASTM D4929 и ГОСТ Р 52247-2004, наблю-

дается разложение ЧАС с образованием

ЛХОС при отгонке нафты.

4. Для предотвращения попадания ЛХОС в

подготовленную или товарную нефть не ре-

комендуется добавлять в нее ингибиторы

парафиноотложений, депрессорные при-

садки и иные химические реагенты, содер-

жащие  соли ЧАС, способствующие образо-

ванию ЛХОС.

5. На МЛСП изменена процедура входного

контроля, добавлены исследования по опре-

делению содержания ЛХОС и солей ЧАС

(способных образовывать ЛХОС) в реагентах

с целью предотвращения попадания ХОС в

товарную нефть.

6. При анализе химических реагентов на

содержание органических хлоридов мето-

дами, предусмотренными ASTM D4929 и

ГОСТ Р 52247, необходимо учитывать воз-

можность разложения ЧАС с образованием

ЛХОС при отгонке нефти.

7. Вопрос полноты перехода ЧАС из орга-

нической (нефтяной, неполярной) фазы в

более полярную фазу – воду на стадии

первичной подготовки (обезвоживания и

обессоливания) нефти требует дополни-

тельного изучения.

8. Необходимо проведение дополнитель-

ных исследований с целью изучения воз-

можных реакций в нефти с участием ХОС и

влияния тяжелых ХОС на процессы нефте-

переработки и качество нефтепродуктов. 
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