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Аннотация 

Представлены результаты исследований и рассмотрена возможность использова-

ния проточных рефрактометров и денсиметров или рефракто-денсиметрических анали-

заторов для анализа качества дизельных топлив, получаемых в процессах гидроочистки 

и гидрокрекинга сырья. 

Проведенные исследования показали, что на основе первичных аналитических сиг-

налов – показателя преломления и плотности – возможна визуализация на 2D-иден-

тификационной карте, построенной в координатах «удельная рефракция Лорентца – Ло-

ренца sR – интерцепт рефракции Куртца RI», динамики изменения во времени группо-

вого (компонентного, углеводородного) состава контролируемого потока выходного про-

дукта (дизельного топлива). 

На примере рефракто-денсиметрического анализа образцов сырья и конечных продук-

тов гидроочистки, гидрокрекинга и фракционирования, реализованных на АО «ТАНЕКО», 

показана возможность простого контроля хода химико-технологических процессов и визу-

ализации изменения группового углеводородного состава сырья и продуктов по иденти-

фикационной карте, транслируемой в режиме реального времени на мониторы оператор-

ных цехов. Рассмотрена возможность интегрирования рефракто-денсиметрических ана-

лизаторов в действующие системы управления и регулирования основных параметров 

процессов (давление водородсодержащего газа, температура катализатора, температура 

сырья, время контакта и др.) для поддержания качества выходного продукта на требуе-

мом уровне. 

Ключевые слова: показатель преломления, плотность, удельная рефракция, интер-

цепт рефракции, дизельное топливо, топливо для реактивных двигателей, гидрокрекинг, 

гидроочистка, степень конверсии, автоматизация 

 

Введение 

В настоящей работе рассматривается метод, основанный на отслеживании в 

режиме реального времени изменения группового, компонентного, углеводород-

ного состава сырья, реакционной смеси и конечных продуктов реакции не по хро-

матографическим и спектроскопическим данным, а по значениям двух парамет-

ров – коэффициента преломления и плотности среды. Значения могут быть полу-

чены с использованием двухмодульных измерительных комплексов/анализаторов 

https://www.teacode.com/online/udc/68/681.785.2.html
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на основе проточного рефрактометра [1] и денсиметра (плотномера)1. Значения 

аналитических сигналов (показатель преломления 
20

Dn  и плотность 20
d , далее 

будем обозначать как n и d соответственно) материальных потоков (сырье, 

промежуточные и конечные продукты) преобразуются по следующим соотно-

шениям в структурно чувствительные характеристики – удельную рефракцию 

Лорентца – Лоренца sR и интерцепт рефракции Куртца RI [2, 3]: 

,])2[()1(
22

dnnsR         (1) 

.2/dnRI             (2) 

Двумерная идентификационная карта, построенная в координатах (RI, sR) 

[4–7], несет информацию об изменении группового углеводородного и компо-

нентного состава и может индицироваться на экранах мониторов операторных 

цехов в режиме реального времени. Используя принцип аддитивности удель-

ной рефракции sR по массовым долям компонентов wi и интерцепта рефракции 

RI по их объемным долям vi, свойства жидких смесей органических веществ могут 

быть рассчитаны по соотношениям (3) и (4): 

,2211 nnwsRwsRwsRsR         (3) 

,2211CM nnvRIvRIvRIRI         (4) 

При наличии данных о массовых долях wi компонентов в смеси и её плот-

ности dCM объемные доли vi, компонентов, необходимые для расчета интерцепта 

рефракции RICM смеси, с достаточной для практики точностью могут быть опре-

делены следующим образом: 

./)( CM iii ddwv           (5) 

В случае если плотность смеси dCM неизвестна, то она может быть рассчитана 

через плотности di индивидуальных жидких компонентов по формуле 

),/(1
1

CM i

k

i

i dwd 


         (6) 

где k – число индивидуальных компонентов в смеси. 

На рис. 1 представлена рефракто-денсиметрическая идентификационная карта 

основных гомологических рядов органических соединений [4]. В центре карты 

расположен полиметиленовый центр (ПМЦ) с координатами RI = 1.04925; 

sR = 0.33175, к которому устремляются все гомологические ряды органических 

соединений при увеличении длины цепи н-алкильного заместителя в молекулах 

ряда. ПМЦ делит идентификационную карту на четыре квадранта. 

Построение постадийной рефракто-денсиметрической идентификационной 

карты технологического процесса в координатах (RI, sR) позволяет не только ви-

зуализировать изменения группового, компонентного, углеводородного составов 

реакционной смеси, промежуточных и конечных  продуктов  технологического  

                                                      
1
 Проточные плотномеры ПЛОТ-3М (ЗАО «АВИАТЕХ» г. Арзамас, Россия), ДЖС-7П (ООО 

«ТЕХНОСЕНСОР» г. Санкт-Петербург, Россия), CDM Micro Motion (Emerson Electric, США). Проточные 

рефрактометры ПР-1, ПР-3 (Россия), PRM-100alpha (Atago, Япония). 
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Рис. 1. Идентификационная карта основных гомологических рядов органических соеди-

нений. Обозначения: квадрант I – олефины, моно-, би- и полиядерные ароматические 

углеводороды, квадрант II – насыщенные углеводороды (нормальные углеводороды и 

изопарафины), квадрант III – алкилциклоалканы, кислородсодержащие соединения (аль-

дегиды, кетоны, спирты, карбоновые кислоты), органические соединения, содержащие 

гетероатомы серы S и азота N, продукты лесохимии, квадрант IV – смеси компонентов из 

квадрантов I и III, тяжелые остатки переработки нефти 

процесса, но и количественно оценивать рефракто-денсиметрическую степень 

конверсии k (%) (7): 

%,100
)()(

)()(
22

22







CKCK

CXCX

RIRIsRsR

RIRIsRsR
k     (7) 

где индексы С, Х и К относятся к характеристикам исходного сырья, промежу-

точного и конечного продуктов соответственно. При этом координаты (RI, sR) 

на идентификационной карте процесса соотносятся не как аргумент и функция, 

а как долгота и широта на географических картах. 

1. Экспериментальная часть 

С целью оценки применимости рефракто-денсиметрического метода в описа-

нии траекторий технологических процессов было изучено и проанализировано 

более 200 образцов исходного сырья, промежуточных и конечных продуктов (ди-

зельные топлива, топлива для реактивных двигателей, авиакеросины и керосины) 

процессов гидроочистки и гидрокрекинга, реализованных в АО «ТАНЕКО». 

Измерения показателей преломления n образцов проводились на рефрак-

тометре ИРФ-454Б2М при 20 °С, плотности измерялись пикнометрически также 

при 20 °С. 
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Рис. 2. Траектория процесса гидроочистки дизельного топлива с реперными точками 

(н-децилциклогексан, н-децилбензол, н-гексадекан) 

Установка гидроочистки дизельного топлива АО «ТАНЕКО» предназначена 

для производства дизельного топлива, отвечающего требованиям технических 

условий по максимальному содержанию серы – не более 10 ppm мас., поли-

ядерных ароматических соединений – не более 11 мас. % и цетановому числу – 

не менее 53 пункта. Сырьем установки гидроочистки являются смеси прямогон-

ного атмосферного газойля с ЭЛОУ-АВТ, легкого и тяжелого газойлей установки 

замедленного коксования. 

На основе полученных рефракто-денсиметрических координат (RI, sR) по-

строен график траектории процесса гидроочистки дизельного топлива. 

Траектория процесса показана на рис. 2 в виде прямой, находящейся в квад-

ранте III. Положение точки сырья в квадранте III связано с балансом в нем гете-

роатомных сера-, азот- и кислородсодержащих соединений, находящихся в квад-

ранте III (рис. 3), и ароматических углеводородов. Смещение точек дизельного 

топлива на идентификационной карте относительно сырья левее и вверх указы-

вает на то, что в процессе гидроочистки происходит снижение доли гетероатом-

ных соединений и ароматических углеводородов, увеличение доли нафтенов, 

нормальных углеводородов и изопарафинов. 

Главной целью процесса гидроочистки является удаление серы, азотистых 

и кислородсодержащих соединений, сопровождающееся разрывом C–S-, C–N- 

и C–O-связей. Гетероатомные соединения, содержащие эти связи, расположены 

на идентификационной карте в квадранте III и IV (рис 3). 

В табл. 1 приведены рефракто-денсиметрические характеристики некоторых 

гомологов гетероатомных соединений, присутствующих в сырье, направляемом 

на гидроочистку [8]. 

Удаление гетероатомов в процессе гидроочистки исходного сырья сопро-

вождается образованием низкомолекулярных соединений H2S, NH3 и H2O и за 

счет  насыщения  углеводородных  остатков  водородом  наблюдается  смещение  
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Рис. 3. Траектории процессов гидрогенолиза индивидуальных гетероатомных органи-

ческих соединений 

Табл. 1 

Рефрактометрические характеристики гетероатомных соединений [9] 

Соединение Показатель 

преломления n 

Плотность d, 

г/cм3 
Интерцепт  

рефракции RI 

Удельная  

рефракция sR 

Тиофен 1.5289 1.0648 0.9965 0.2896 

Пиридин 1.5102 0.9835 1.0185 0.3042 

Бензотиофен 1.6302 1.1937 1.0334 0.2981 

3,4–диметилфенол 1.5420 1.0230 1.0305 0.3076 

 

точки целевого продукта гидроочистки в область нафтенов (дизельная фракция) 

(квадрант III, рис. 2) и в область нормальных и изо-парафинов (гидроочищенная 

фракция нестабильной нафты) (квадрант II). Побочными продуктами установки 

являются отходящий водородсодержащий малосернистый газ высокого давле-

ния, кислый газ низкого давления и кислая вода. 

На рис. 2 показано, что траектория процесса гидроочистки дизельной фракции 

по основным продуктам: дизельному топливу (ДТ) с ТНК ≥ 210 °C; ТКК ≤ 360 °C 

и нестабильной нафте (НН) с ТНК ≥ 30 °C; ТКК ≤ 210 °C – может быть представ-

лена тремя векторами, первый отражает собственно процесс гидроочистки, два 

других – процесс фракционирования продукта гидроочистки на ДТ и НН. Поло-

жение конечной точки ДТ-вектора на идентификационной карте указывает на 

значительное снижение в ДТ по сравнению с сырьем доли ароматических угле-

водородов и на увеличение доли нафтенов, расположенных в квадранте III. Поло-

жение конечной точки НН-вектора характеризует смещение углеводородного 

состава нестабильной нафты по сравнению с сырьем в квадрант II насыщенных 

углеводородов (н-алканы, изоалканы). 
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Положение на идентификационной карте точки продукта гидроочистки, яв-

ляющегося одновременно исходным сырьем для последующего фракционирова-

ния, рассчитывалось с использованием формул (2) и (4), усредненных данных по 

sR и RI для дизельных топлив и нестабильной нафты, а также соотношения между 

материальными потоками (расходами) последних. Объемные доли компонентов 

vi, необходимые для расчета интерцепта рефракции смесей по формуле (4), рас-

считывались из массовых долей. 

Таким образом, визуализация на мониторах операторных цехов в режиме 

реального времени рефракто-денсиметрической идентификационной карты тех-

нологического процесса позволяет технологам и операторам судить о штатном 

протекании процесса гидроочистки, основываясь лишь на постоянстве положе-

ния на карте соответствующих точек сырья и конечных продуктов технологиче-

ского процесса. Управляемыми параметрами гидроочистки являются темпера-

тура, объемная скорость подачи сырья, давление и кратность циркуляции водо-

родсодержащего газа (ВСГ) [10]. Для упрощения принятия управленческих ре-

шений на идентификационной карте могут индицироваться области с исходным 

сырьем, соответствующим требованиям Технологического регламента установки 

гидроочистки дизельного топлива [8], и области с кондиционными по ГОСТ 

32511-2013 [11] продуктами, а также реперы, соответствующие основным группо-

вым углеводородным компонентам среднедистиллятных/дизельных фракций (па-

рафины, нафтены, моно-, би- и полициклические ароматические углеводороды). 

Вторым процессом получения дизельного топлива на АО «ТАНЕКО» явля-

ется процесс гидрокрекинга вакуумного газойля. Последний представляет со-

бой тяжелую нефтяную фракцию, получаемую вакуумной дистилляцией атмо-

сферного остатка (мазута) и содержит серы 2.41 мас. % или около 27.5 мас. % се-

росодержащих соединений. Основными группами серосодержащих соединений 

являются: тиофены, нафтенотиофены, бензотиофены, нафтенобензотиофены, ди-

бензотиофены (ДБТ), нафтенодибензотиофены, нафтобензотиофены [12, 13]. 

Как видно из рефракто-денсиметрических координат (RI, sR) приведенных 

в табл. 1, гетероатомные соединения на идентификационной карте (рис. 3) рас-

полагаются в нижней части квадранта III (ниже и правее линии н-алканолов), 

а ароматические соединения – моно-, би- и полициклические арены – в квад-

ранте I (рис. 1). Соответственно, сырье гидрокрекинга, состоящее преимуще-

ственно из тяжелых полиядерных ароматических углеводородов с высоким со-

держанием гетероциклических, в том числе сернистых соединений, находится 

в квадранте IV (рис. 4), в котором индивидуальные органические вещества прак-

тически отсутствуют. 

В момент контакта сырья с катализатором начинают протекать реакции гид-

роочистки и гидрокрекинга, сырье очищается от гетероатомных соединений, 

происходит насыщение олефинов и ароматических соединений, расщепление 

тяжёлых молекул углеводородов на более мелкие, что способствует обеспече-

нию получаемым топливам высоких эксплуатационных и экологических характе-

ристик (рис. 4). Содержание серы в дизельном дистилляте гидрокрекинга состав-

ляет миллионные доли процента, содержание полициклических аренов менее 2% 

и точка продукта гидрокрекинга – дизельного топлива класса Евро-5 – на иден-

тификационной карте процесса закономерно переходит  от сырья  в квадранте IV  
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Рис. 4. Траектория процесса гидрокрекинга вакуумного газойля с реперными точками 

(циклогексан, н-децилбензол, н-гексадекан) 

в квадрант III. Параллельно на установке гидрокрекинга вырабатываются керо-

синовая фракция и стабильная нафта. Траектории процесса гидрокрекинга и по-

следующего фракционирования его продуктов с получением жидких продуктов – 

дизельного топлива (квадрант III), керосина (топлива для реактивных  двигателей, 

квадранты II–III) и стабильной нафты (квадрант II) приведены на рис.4. Сопут-

ствующими перечисленным основным продуктам гидрокрекинга являются сжи-

женные углеводородные газы, сероводород и кислые газы (на карте не показаны). 

2. Анализ результатов 

Сопоставление положения на рефракто-денсиметрических картах продук-

тов гидроочистки смеси прямогонных фракций нефти (рис. 2) и гидрокрекинга 

остаточных продуктов нефти – ВГО и тяжелого газойля коксования (рис. 4) – 

позволяет отметить следующие отличия в дизельных топливах этих двух про-

цессов. Так, дизельное топливо гидрокрекинга по сравнению с дизельным топ-

ливом гидроочистки расположено на идентификационной карте ниже области 

нормальных углеводородов и изопарафинов, что подтверждается более низкими 

предельными температурами помутнения, температурами фильтруемости и тем-

пературами застывания. Так, для первых эти температуры составляют –23 °С;  

–50 °С; –69 °С, а для вторых –5 °С; –23 °С; –38 °С соответственно. 

Дизельное топливо гидроочистки находится ближе к квадранту I, чем ди-

зельное топливо гидрокрекинга, то есть ближе к зоне ароматических углеводо-

родов. Этот факт подтверждается анализом образцов дизельных топлив этих 

двух процессов, который показывает, что суммарное содержание ароматиче-

ских углеводородов в дизельном топливе гидроочистки в два раза выше содер-

жания ароматических углеводородов в дизельном топливе гидрокрекинга. 
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Кондиционные продукты гидроочистки и гидрокрекинга (партия 1 и пар-

тия 2) группируются на отрезках различных прямых, что связано с вариациями 

углеводородного состава сырья и условиями проведения процессов (темпера-

тура катализатора, температура сырья, давление водородсодержащего газа, 

время контакта и др.). Середины линейных отрезков соответствуют наиболее 

желательному углеводородному составу продуктов (дизельное топливо, керо-

син, топливо для реактивных двигателей и др.). 

Таким образом, оперативный анализ рефракто-денсиметрической иденти-

фикационной карты технологического процесса позволяет судить о протекании 

процесса гидроочистки, основываясь лишь на постоянстве положения на карте 

соответствующих точек сырья и конечных продуктов технологического процесса. 

Для упрощения процесса анализа технологического процесса и принятия управ-

ленческих решений на идентификационную карту могут быть выведены метки в 

соответствии с требованиями технологического регламента для обозначения об-

ласти с исходным сырьем и области с кондиционными по ГОСТ 32511-2013 [11] 

продуктами, а также метки, соответствующие основным групповым углеводо-

родным компонентам среднедистиллятных/дизельных фракций (парафины, наф-

тены, моно- , би- и полициклические ароматические углеводороды). 

Рассматриваемый метод контроля качества выходного продукта на основе 

анализа рефракто-денсиметрической идентификационной карты может быть ре-

ализован в технологическом процессе в два этапа. Первый этап использования 

рефракто-денсиметрического метода (этап мониторинга) – преобразование пер-

вично измеряемых сигналов n и d материальных потоков (сырье, промежуточные 

продукты, конечные продукты) и построение идентификационной карты техноло-

гического процесса для оперативного контроля. Второй этап (этап корректировки) 

заключается в использовании получаемых рефракто-денсиметрических характери-

стик сырья и конечных продуктов для выбора оптимальных режимов (по крите-

рию качества выходного продукта) протекания технологических процессов. 

В настоящее время в соответствии с технологическим регламентом на про-

цесс гидрокрекинга углеводородный состав прямогонного вакуумного газойля и 

газойля замедленного коксования определяется в центральной лаборатории 

Комплекса нефтеперерабатывающих и нефтехимических заводов АО «Танеко» 

с периодичностью 1 раз в сутки. Результаты анализа используются в корректи-

ровке условий проведения технологического процесса. 

Внедрение автоматизированной системы рефракто-денсиметрического мо-

ниторинга наряду с традиционными лабораторными испытаниями позволит по-

высить частоту контроля измеряемых показателей качества, исключить неточно-

сти, связанные со стадией пробоотбора и оптимизировать количество испытаний, 

выполняемых в лаборатории. Автоматизация контроля качества позволит прово-

дить оперативный контроль качества сырья и продуктов в режиме реального 

времени, сократить время принятия решений и повысить стабильность выпуска 

качественной товарной продукции. 

Корректировка режима проведения технологического процесса может быть 

проведена на основе анализа результатов специального мониторинга вариаций 

рефракто-денсиметрических характеристик сырья и параметров проведения тех-

нологических процессов, обеспечивающих получение кондиционных конечных 
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продуктов. Такой анализ при значительной вариации в углеводородном составе 

исходного сырья может быть сведен в первом приближении к использованию эм-

пирического соотношения, устанавливающего взаимосвязь рефракто-денсиметри-

ческих характеристик сырья с оптимальными условиями проведения технологиче-

ского процесса: 

,сырьесырьесырьесырье RIsRDRIСsRBAF iiiii       (8) 

где Fi – оптимальные характеристики проведения технологических процессов 

гидроочистки или гидрокрекинга, Ai, Bi, Ci, Di – эмпирические коэффициенты. 

В случае относительного постоянства углеводородного состава сырья опти-

мальные условия проведения процессов могут определяться рефракто-денсимет-

рическими характеристиками получаемой смеси продуктов до их фракциониро-

вания либо рефракто-денсиметрическими характеристиками конечных продук-

тов (дизельные топлива, топлива для реактивных двигателей, керосины, ста-

бильная нафта) и их желаемыми количественными соотношениями. 

Заключение 

На примере рефракто-денсиметрического анализа образцов сырья и продук-

тов процессов гидроочистки и гидрокрекинга, реализованных в АО «ТАНЕКО», 

показано, что внедрение проточных рефрактометров и денсиметров позволит не 

только отслеживать в режиме реального времени меняющийся углеводородный 

состав сырья и продуктов технологических процессов, но и проводить на основе 

получаемой химико-аналитической информации корректировку основных пара-

метров процесса в режиме реального времени. 

Внедрение проточных рефракто-денсиметрических анализаторов позволит 

визуализировать на мониторах операторных изменения состава материальных по-

токов, что существенно упростит контроль и управление технологическими про-

цессами. Автоматизация измерений на основе рефракто-денсиметрических анали-

заторов позволит существенно улучшить стабильность качества выходного про-

дукта и снизить расходы на проведение работ по анализу качества сырья и выход-

ного продукта. 
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Abstract 

The possibility of using flow refractometers and densimeters or refracto-densimetric analyzers 

to study the quality of diesel fuels obtained in the processes of hydrotreating and hydrocracking of raw 

materials was discussed. 

The results of the research show that on the basis of primary analytical signals – refractive index 

and density – it is possible to visualize the dynamics of time-related changes in the group (component, 

hydrocarbon) composition of the controlled flow of the output product (diesel fuel) on a 2D identification map 

constructed in the coordinates “Lorentz–Lorenz specific refraction sR – Kurtz refraction intercept RI”. 

The refracto-densimetric analysis of the samples of raw materials and final products of hydrotreating, 

hydrocracking, and fractionation, which were performed at the “TANECO” Company, revealed 

the possibility of simple control of the course of chemical processes and visualization of changes in 

the group hydrocarbon composition of raw materials and products on the identification map, broadcast 

in real time on the monitors of the control center. The possibility of integrating refracto-densimetric 



В.Ф. НИКОЛАЕВ и др.  

 

618 

analyzers into the existing control and regulation systems of the main process parameters (hydrogen gas 

pressure, catalyst temperature, raw material temperature, contact time, etc.) to maintain the quality of 

the output product at the required level was considered. 

Keywords: refractive index, density, specific refraction, refractive intercept, diesel fuel, jet fuel, 

hydrocracking, hydrotreating, conversion rate, automation 
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Figure Captions 

Fig. 1. Identification map of the main homologous series of organic compounds. Designations: quadrant 

I – olefins, mono-, bi-, and polynuclear aromatic hydrocarbons, quadrant II – saturated hydrocar-

bons (normal hydrocarbons and isoparaffins), quadrant III – alkylcycloalkanes, oxygen-containing 

compounds (aldehydes, ketones, alcohols, carboxylic acids), organic compounds containing sulfur 

S and nitrogen N heteroatoms, wood chemistry products, quadrant IV – mixtures of components 

from quadrants I and III, heavy oil residues. 

Fig. 2. The course of the hydrotreating process for diesel fuel with reference points (n-decylcyclohexane, 

n-decylbenzene, n-hexadecane). 

Fig. 3. The course of hydrogenolysis processes for individual heteroatomic organic compounds. 

Fig. 4. The course of the hydrocracking process for vacuum gas oil with reference points (cyclohexane, 

n-decylbenzene, n-hexadecane). 
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