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Введение

Интенсивная химизация процессов добычи и транс-

портировки нефти требует установления системы оценки 

возможности применения химических реагентов во избе-

жание внештатных ситуаций и их влияния на  технологи-

ческие потери углеводородного сырья при добыче, транс-

портировке сырья и продуктов его 

переработки трубопроводным транс-

портом. Другой насущной целью яв-

ляется обеспечение безопасности 

применения химреагентов для жизни, 

здоровья населения, имущества фи-

зических и юридических лиц, охраны 

окружающей среды, а также защиты 

нефтепромыслового оборудования 

и трубопроводов от отрицательного 

воздействия.

Наиболее актуальными вопросами 

безопасного применения химреаген-

тов при добыче и транспортировке 

нефти представляются:

- определение пожароопасных и 

физико-химических свойств химиче-

ских реагентов;

- контроль содержания хлорорга-

нических соединений в химических 

реагентах.

Система контроля и допуска химре-

агентов для безопасного применения 

в нефтяной отрасли под руководством 

Минэнерго России существовала с 

1979 по 2012 год, когда в результате 

отмены РД 153-39-026-97 ответствен-

ность за контроль над безопасно-

стью производственных процессов 

с применением хмиреагентов был 

полностью возложен на нефтяные 

компании.  Обеспокоенность у специ-

алистов вызывала отмена приказа от 

18.10.2001 г. № 294 «О запрещении 

применения хлорорганических реа-

гентов в процессе добычи нефти» [1].

Вопрос с запрещением хлороргани-

ческих соединений был мудро решен 

руководством отрасли в результате 

включения соответствующих положе-

ний в Технический регламент Евра-

зийского экономического союза «О 

безопасности нефти, подготовленной к транспортировке и 

(или) использованию» ТР ЕАЭС 045/2017, действующий с 1 

июля 2019 года.

Техрегламент устанавливает новые требования к содер-

жанию органических хлоридов (табл. 1).
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Таким образом, начиная с 1 июля 2019 года, применение 

на территории Евразийского экономического союза хим-

реагентов, содержащих хлорорганические соединения 

(ХОС), является фактически незаконным. 

Однако полный запрет хлорорганических соединений в 

химреагентах и уменьшение нормы максимального содер-

жания ХОС в нефти ставит перед производителями химре-

агентов, нефтяными компаниями и испытательными цен-

трами целый ряд актуальных вопросов. Авторы выделяют 

из них следующие: 

- отсутствие единой методики определения ХОС в хим-

реагентах;

- необходимость изучения процессов попадания ХОС в 

нефть;

- необходимость изучения процессов образования ХОС 

в результате операций по интенсификации процессов не-

фтедобычи.

С точки зрения обеспечения пожаробезопасности наи-

большее внимание следует уделять брейкерам, которые 

также называют деструкторами гелей, в связи с их силь-

ными окислительными свойствами и интенсивным само-

ускоряющимся разложением с выделением газообразных 

веществ при нагревании [2].

Анализ содержания ХОС в химреагентах

АНО ГЦСС «Нефтепромхим» ежегодно выявляет более 

ста химреагентов, содержащих хлорорганические со-

единения и по результатам обнаружения ведет работу с 

производителями и поставщиками химических продуктов 

для выявления источника загрязнения хлорорганикой. В 

ходе данных мероприятий добросовестные производите-

ли химреагентов меняют поставщиков сырья для произ-

водства химпродуктов. Проблемные производители сырья 

изменяют технологические процессы 

и представляют для испытаний про-

бы каждой партии химпродуктов для 

исключения попадания ХОС в нефть 

(рис. 1). 

Зачастую до испытаний ни произ-

водителям химреагентов, ни произво-

дителям сырья неизвестно, что в их 

продукте содержатся ХОС. Даже в ре-

активах класса х.ч. и ч.д.а. регулярно 

обнаруживаются ХОС.

 

Образование хлорорганических соединений 

в результате применения химреагентов в процессах 

нефтедобычи

Пути попадания ХОС в нефть не всегда ясны. АНО «ГЦСС 

«Нефтепромхим» проведен ряд совместных с нефтяными 

компаниями исследований, в результате которых обнару-

жено как минимум два пути образования ХОС в результате 

операций с использованием химреагентов.

Первый случай связан с применением химреагентов, 

содержащих соли четвертичных аммониевых основа-

ний. Результаты исследования опубликованы в журнале 

«PROнефть» в статье «Образование легколетучих хлорор-

ганических соединений при первичной перегонке нефти в 

результате разложения химических реагентов, содержа-

щих соли четвертичных аммониевых соединений» [3]. Было 

выявлено, что химреагенты, содержащие соли четвертич-

ных аммониевых соединений при перегонке разлагаются 

с образованием хлорорганических соединений. Таким об-

разом, хотя сами по себе соли четвертичных аммониевых 

соединений (ЧАС) не считаются хлорорганическими соеди-

нениями и формально не подпадают под запрет ТР ЕАЭС 

045/2017, однако их применение и дозирование в товарную 

нефть будет приводить к образованию ХОС на нефтепе-

рерабатывающих заводах. Также важно отметить, что при 

анализе нефти, в которую сдозирован химреагент с ЧАС 

в составе, по ГОСТ Р 52247 или  ASTM D 4929 в ней будет 

определено наличие органических хлоридов.

Нефтяным компаниям было рекомендовано в целях 

предотвращения попадания ХОС в подготовленную или 

товарную нефть не использовать ингибиторы парафиноот-

ложений, депрессорные присадки и иные химреагенты, до-

зируемые в подготовленную или товарную нефть, которые 

содержат соли ЧАС.

Второй случай связан с образовани-

ем ХОС при контакте нефти с кислот-

ными составами. Это явление впервые 

было описано в работах специалистов 

ТатНИПИнефть [4] и Самаранефтегаз, 

СамараНИПИнефть, СамГТУ [5]. Со-

вместные исследования АНО «ГЦСС 

«Нефтепромхим» с ООО «Газпром-

нефть НТЦ» и ООО «Газпромнефть-

Приразломное» подтвердили, что 

после контакта нефти с кислотным 

составом в нефти наблюдалось обра-

зование ХОС при различных темпера-

турах: комнатной, 50 °C, 80 °C.

Нефтяным компаниям было рекомен-

довано при проведении освоения по-

сле гидроразрыва пласта (ГРП), боль-

шеобъемной обработки призабойной 

зоны (БОПЗ), обработки призабойной 

зоны (ОПЗ) с применением кислотных 

Таблица 1

Требования ТР ЕАЭС 045/2017 по содержанию 
органических хлоридов в нефти и химреагентах

Для нефти Для химреагентов

Массовая доля органических хлоридов во 
фракции, выкипающей до 204 °С, млн-1 
(ppm), не более 6 

При изготовлении (производстве) и 
транспортировке нефти не допускается 
применение химических реагентов, 
содержащих хлорорганические соединения

Результаты обнаружения химреагентов, содержащих ХОС

Рис. 1
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составов, производить отбор проб для анализа на содер-

жание ХОС; в случае обнаружения ХОС, запретить перегон 

очищенной водонефтяной эмульсии в товарный поток.

По результатам проведенных исследований АНО ГЦСС 

«Нефтепромхим» в отзыве на проект Изменения № 1 ГОСТ 

Р 54567-2011 «Нефть. Требования к химическим продук-

там, обеспечивающие безопасное применение их в нефтя-

ной отрасли» рекомендовала дополнить ГОСТ пунктом, что 

химический продукт не должен приводить к превышению 

нормы в 6 ppm органических хлоридов во фракции, выки-

пающей до 204 °С, при дозировании в товарную нефть.

 

Возможные пути появления хлорорганических 

соединений в нефти

ХОС попадают в нефть в основном в результате исполь-

зования химических реагентов.

Намеренное и целенаправленное использование хло-

рорганики в процессах интенсификации и борьбы с ос-

ложнениями нефтедобычи является довольно редким яв-

лением. Хлорорганика является хорошим растворителем 

различного рода органических отложений. Периодически 

появляются так называемые изобретатели, которые вновь 

открывают это свойство хлорорганических соединений, 

однако существующие процедуры АНО ГЦСС «Нефте-

промхим» по оценке возможности применения химреаген-

та в нефтяной отрасли и процедуры входного контроля не 

допускают такие химреагенты к применению. Другим ва-

риантом является намеренный обход возможных процедур 

контроля со стороны недобросовестных поставщиков с це-

лью увеличения прибыли или сбыта отходов производства. 

Такие химреагенты никогда не поступают для испытаний 

в лаборатории. Недобросовестные поставщики пытаются 

применить и поставить их в обход существующих процедур 

контроля, используя коррупционные схемы.

Наиболее частым явлением является поступление хло-

рорганических соединений в нефть в виде примесей к хи-

мическим реагентам. Зачастую производители не знают о 

наличии ХОС в составе химреагентов и не подразумевают 

их намеренное использование. Однако в случае отсутствия 

действенной методики определения ХОС в испытательной 

лаборатории, производящей входной контроль для нефтя-

ной компании, такие химреагенты могут попасть в нефть. 

Третьим возможным вариантом поступления ХОС в нефть 

является вышеописанный процесс образования ХОС в ре-

зультате взаимодействия химреагента с нефтью или разло-

жения компонентов химреагента с образованием ХОС. При 

этом важно отметить, что источниками образования ХОС 

могут служить и химреагенты применяемые для обработки 

скважин, гидроразрыва пласта и бурения.

«Тяжелая» и «легкая» хлорорганика

ТР ЕАЭС 045/2017 формально запрещает все хлорорга-

нические соединения, так как в нем отсутствует какая-ли-

бо конкретизация относительно определенной группы хло-

рорганических соединений. При этом в норме для нефти 

по-прежнему контролируется содержание органических 

хлоридов во фракции, выкипающей до 204 °С. Таким об-

разом, между установленными нормами для нефти и хим-

продуктов существует большая разница. По сути, в нефти 

регламентируется лишь содержание легколетучих хлорор-

ганических соединений, температура кипения которых не 

превышает 204 °С. Однако в химпродуктах установлен за-

прет на содержание хлорорганических соединений, что 

трактуется как запрет и хлорорганических соединений с 

температурой кипения выше 204 °С.

В докладе М.В. Бабинцевой было показано распреде-

ление хлорорганических соединений по фракциям нефти 

[5]. Содержание ХОС в высококипящих фракциях может в 

десятки раз превышать содержание ХОС во фракции, вы-

кипающей до 204 °С [6]. Большое содержание ХОС обнару-

жено в асфальтенах [6].

Методики определения хлорорганических 

соединений в химпродуктах

На данный момент существует лишь несколько методик, 

позволяющих определять хлорорганические соединения в 

химических реагентах различных классов. Среди них стоит 

отметить хроматографический метод определения массо-

вой доли ЛХОС и хромато-масс-спектрометрический. Дан-

ные методы позволяют не только определять содержание 

хлорорганических соединений, но и идентифицировать 

данные соединения. Однако их использование требует вы-

сокой квалификации специалистов.

Существуют предложения по адаптации методов ГОСТ Р 

52247, предназначенного для нефти, для определения ХОС 

в химреагентах. Для этого предлагается дозировать хим-

реагент в рабочей дозировке в нефть и далее следовать 

ГОСТу. Однако, на наш взгляд, этот метод показывает лишь 

влияние химреагента на увеличение или образование ХОС 

в нефти. Кроме того, с учетом дозировки химреагентов 20-

50 г/т при дозировании такого количества в нефть проис-

ходит многократное разбавление химреагента, из-за чего 

содержание ХОС находится вне пределов обнаружения 

методик по ГОСТ Р 52247. Также этот метод формально об-

ходит вопрос с определением всех хлорорганических со-

единений, так как по методам ГОСТ Р 52247 массовая доля 

органических хлоридов определяется во фракции нефти, 

выкипающей до 204 °С, в которую попадают только хло-

рорганические соединения с соответствующей температу-

рой кипения.  

В связи с этим нефтяным компаниям и производителям 

химреагентов стоит обратить внимание на разработку но-

вых методик измерений массовой доли хлорорганических 

соединений в нефтепромысловых химреагентах.

Оценка возможности применения химических 

продуктов в технологических процессах добычи 

и транспортировки нефти

В рамках работы по созданию системы оценки возмож-

ности применения химических реагентов АНО ГЦСС «Не-

фтепромхим» на заседании Рабочей группы по вопросам 

технического регулирования деятельности организаций 

нефтегазового комплекса был разработан и представлен 

проект Методических рекомендаций [7]. В данном доку-

менте отражены процедуры по оценке пожароопасности 

химических продуктов, содержанию хлорорганических 

соединений, оценке влияния химпродуктов на качество 

получаемых нефтепродуктов, а также по определению ос-

новных физико-химических показателей, включая опреде-

ление коррозионной агрессивности.

В рамках дальнейшего совершенствования этой си-

стемы планируется разработка методик определения 

хлорорганических соединений в химреагентах, методик 

определения  ртути, мышьяка, кислотного числа (КОН), 

кремнийорганических соединений, тяжелых остатков пере-

работки нефти.
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