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Аннотация. Приведён анализ причин возникновения пожаров 
на таких стратегических объектах топливно-энергетического 
комплекса (ТЭК) как нефтебазы, склады горючего, резервуар-
ные парки нефти, нефтепродуктов. Рассмотрены возможности 
образования взрывоопасных концентраций в этих аппаратах в 
различные периоды их эксплуатации. Установлено, что опас-
ность образования взрывоопасных концентраций внутри аппа-
ратов с горючей жидкостью, находящихся на отстое, может 
иметь место в случае наличия в них паровоздушного про-
странства и если температура жидкостей или концентрация 
паров в них находится между нижним и верхним температур-
ными или концентрационными пределами распространения 
пламени. 

Annotation.  An analysis of the causes of 
fires on strategic objects of fuel and energy 
complex, such as tank farms, fuel ware-
houses, tank parks of oil and oil products. 
The considered possibilities of the formation 
explosive concentration in this device at dif-
ferent periods of their usages. It is installed 
that danger of the formation explosive con-
centration inwardly device with combustible 
liquid residing on lagged behind, can exist in 
the event of presence in them wapour space 
and if the temperature of the liquids or con-
centration of the vapours in they are found 
between lower and upper warm-up or con-
centration limit of the spreading the flame. 

Ключевые слова: резервуарные парки, источники зажигания, 
взрыв, пожарная безопасность, технические решения, объекты 
защиты. 

Keywords:  tank farms, sources of ignition, 
explosion, fire safety, technical solutions, 
object protection. 

 
ефтеперерабатывающие заводы, нефтебазы, склады и базы горючего, автозаправочные 
комплексы, выполняя важные функции по переработке, приему, хранению и выдаче 

нефтепродуктов, являются объектами повышенной взрывопожарной и пожарной опасности. Для воз-
никновения и развития пожара на рассматриваемых объектах необходимо наличие горючего веще-
ства; окислителя (кислород, в том числе кислород воздуха; химические соединения, содержащие кис-
лород в составе молекул, селитры, перхлораты, азотная кислота, окислы азота, фтор, бром, хлор и 
т.п.); источника зажигания и путей распространения пожара [1].  

Знание известных факторов возникновения и распространения пожара позволяет не допускать 
его (пожара) возникновения или даже ликвидировать (потушить) пожар, если из зоны горения исклю-
чить хотя бы одно из перечисленных условий возникновения и развития пожара.  

Наибольшую опасность для людей, находящихся в помещениях при пожаре, представляет по-
теря видимости вследствие задымления [2]. Следует иметь ввиду, что при пожаре дым скапливается 
в верхней части помещений, поэтому при сильном задымление необходимо нагнуться или лечь на 
пол, накрыв рот и нос мокрым полотенцем или платком, так как около пола есть свежий воздух, а 
ядовитые продукты горения с теплым воздухом поднимаются вверх. Двигаться надо нагнувшись, ино-
гда на четвереньках или ползком к выходу вдоль стены, чтобы не потерять направление движения. 
Наиболее надежными средствами защиты органов дыхания от токсичных продуктов горения, особен-

Н 
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но от угарного газа, являются полностью изолированные и автономные противогазы, которые стоят 
на вооружении пожарной охраны и спасательных подразделений. Люди, находящиеся в зоне горения 
и около нее, больше всего страдают, как правило, от открытого огня и искр, повышенной температуры 
окружающей среды, токсичных продуктов горения, дыма, пониженной концентрация кислорода, па-
дающих частей строительных конструкций, агрегатов и установок. Случаи непосредственного воздей-
ствия открытого огня на людей редки. Чаще поражение происходит от лучистых потоков, испускаемых 
пламенем. Большую опасность для людей представляет вдыхание нагретого воздуха, приводящее к 
ожогу верхних дыхательных путей, удушью и смерти. Так, при температуре выше 100 °С человек те-
ряет сознание и гибнет через несколько минут [3].  

Опасны также ожоги кожи. В условиях пожара концентрация кислорода в воздухе уменьшается. 
Между тем понижение её даже на 3 % вызывает ухудшение двигательных функций организма. Опас-
ной считается концентрация менее 14 %, при ней нарушаются мозговая деятельность и координация 
движений. Взрыв – быстрое химическое превращение среды, сопровождающееся выделением энер-
гии и образованием сжатых газов. Взрывоопасная смесь – смесь воздуха или окислителя с горючими 
газами, парами легковоспламеняющихся жидкостей, горючими пылями или волокнами, которая при 
определенной концентрации и возникновении источника инициирования взрыва способна взрываться. 
Взрывы на объектах нефтегазового комплекса происходят в аппаратах, емкостях, помещениях или на 
наружных технологических установках. При этом, как правило, наблюдаются взрывы газо-, паро- и 
пылевоздушных смесей. Реже происходят механические взрывы, сопровождающиеся разрушением 
аппаратов, трубопроводов резервуаров, баллонов, работающих при высоких давлениях. Всё техноло-
гическое оборудование на предприятиях может быть отнесено к следующим трем основным типам: – 
открытые аппараты. Примерами открытых аппаратов служат различные ванны (промывочные, окра-
сочные, закалочные и др.) с горючими жидкостями, смесители, а также аппараты периодического 
действия, открываемые для загрузки и выгрузки продукции; – «дышащие» аппараты. Примерами та-
ких аппаратов служат резервуары со стационарной крышей для хранения нефти и нефтепродуктов, 
мерники, напорные баки, бункеры для хранения зернистых и пылевидных материалов и т.п., аппара-
ты с переменным уровнем находящихся в них продуктов; – герметичные аппараты (реакторы непре-
рывного действия, ректификационные колонны, абсорберы, насосы, компрессоры, напорные трубо-
проводы и другое технологическое оборудование). Рассмотрим возможность образования взрыво-
опасных концентраций (ВОК) в этих аппаратах в различные периоды их эксплуатации. Опасность об-
разования ВОК внутри аппаратов с ЛВЖ и ГЖ, находящихся на отстое, может иметь место в случае 
наличия в них паровоздушного пространства и если температура жидкостей или концентрация паров 
в них находится между нижним и верхним температурными или концентрационными пределами рас-
пространения пламени. Состояние горючести паровоздушной смеси в газовом пространстве аппара-
тов при неподвижном хранении ЛВЖ и ГЖ могут достаточно надежно характеризовать температур-
ные условия хранения жидкости, когда концентрации паров в нём достигают состояния насыщения. В 
этом случае оценку горючести насыщенной паровоздушной смеси можно выполнить по температур-
ным пределам распространения пламени хранящегося жидкого продукта. При хранении, переработке 
или обработке твердых горючих материалов в аппаратах различного типа образуются горючие пыли 
(волокна), которые могут находиться во взвешенном состоянии (аэрозоль) или в виде осевшего слоя 
(аэрогель). При изменении внутренних или внешних условий аэрозоль легко может переходить в 
аэрогель и наоборот. В связи с этим взрывоопасность технологического оборудования определяется 
не только количеством пыли, находящейся в данный момент во взвешенном состоянии, но и количе-
ством осевшей пыли, способной перейти во взвешенное состояние. При оценке вероятности образо-
вания взрывоопасной смеси в аппарате практическое значение имеет только нижний концентрацион-
ный предел распространения пламени горящей пыли, так как в производственных условиях верхний 
концентрационный предел распространения пламени горящей пыли, как правило, не достигается. 
Эксплуатация аппаратов различного типа с ЛВЖ, ГЖ, горючими газами и пылями сопровождается 
выходом наружу жидкостей, паров, газов и горючих пылей, которые могут образовывать зоны ВОК в 
производственных помещениях, на открытых площадках, как при нормальных условиях работы, так и 
при их авариях и повреждениях. Размеры образующихся зон взрывоопасных концентраций опреде-
ляются количеством выходящих пожароопасных веществ, их свойствами. Анализируя аварии и пожа-
ры, произошедшие на объектах нефтегазового комплекса, мы пришли к заключению, что большин-
ство чрезвычайных ситуаций происходило по вине человека. Как правило, это были неправильные, 
невнимательные, а иногда преступно халатные действия персонала. Поневоле закрадывается мысль, 
что при минимизации присутствия человека и наличии полностью автоматизированного техпроцесса, 
целого ряда аварий, пожаров и взрывов можно было бы избежать. Проблемы хищения нефти и 
нефтепродуктов из магистральных нефтепроводов и нефтепродуктопроводов также вносят свой 
негативный вклад в случаи возникновения ЧС. Хищения происходят зачастую варварскими методами, 
без соблюдения элементарных мер безопасности и помимо прочего наносят экологический ущерб. 
Желание получения наживы зачастую отводит на второй план осторожность, а низкая квалификация 
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людей, принимающих участие в хищении нефтепродуктов, и недостаточное знание ими технологиче-
ских процессов, параметров их ведения приводят иногда к катастрофическим последствиям. Немало-
важную роль в обеспечении безопасности объектов ТЭК играет фактор изношенности оборудовании. 
Реконструкция и модернизация зачастую в положенные сроки не проводятся, а усталость металла во 
многих случаях накапливается за много годы. Совокупное воздействие вышеперечисленных факто-
ров риска приводит к снижению уровня безопасности стратегических объектов инфраструктуры ТЭК 
республики. Множество предприятий, входящих в НХК «Узбекнефтегаз», являются одними из наибо-
лее рисковых, требующих первоочередных мер охраны своих объектов и инфраструктуры. Согласно 
паспорта предприятия, каждый объект защиты должен иметь систему обеспечения пожарной без-
опасности, целью создания которой является предотвращение пожара, обеспечение безопасности 
людей и защита имущества при пожаре. Эта система обеспечения пожарной безопасности объекта 
защиты должна включать в себя систему предотвращения пожара, систему противопожарной защиты 
и комплекс организационно-технических мероприятий по обеспечению пожарной безопасности. Си-
стема обеспечения пожарной безопасности объекта защиты в обязательном порядке должна содер-
жать комплекс мероприятий, исключающих возможность превышения значений допустимого пожарно-
го риска, установленного техническим регламентом, и направленных на предотвращение опасности 
причинения вреда третьим лицам в результате пожара. Разработка мероприятий и внедрение техни-
ческих решений, предупреждающих и исключающих опасные факторы, влияющие на промышленную 
и пожарную безопасность данных объектов, является обязательной при эксплуатации нефтебаз, 
складов нефтепродуктов, нефтеперерабатывающих заводов, автозаправочных комплексов. Промыш-
ленная и пожарная безопасность указанных объектов должна обеспечиваться техническими решени-
ями, принятыми при проектировании, соблюдением правил пожарной безопасности и норм техноло-
гического режима процессов, безопасной эксплуатацией оборудования и квалифицированной подго-
товкой технического персонала. Решение этих задач обеспечивают автоматизированные системы 
управления технологическими процессами (АСУТП), системы охранной сигнализации, в том числе 
охраны периметра объекта, пожарной сигнализации и автоматического пожаротушения, оповещения, 
видеонаблюдения за объектами. 
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Аннотация. В данной статье рассмотрен способ рекультива-
ции почв, загрязненных нефтепродуктами, с помощью нату-
рального сорбента – активированного удобрением торфа. По-
сле проведения микробиологического этапа рекультивации 
всхожесть тестовой культуры оказалась ниже, чем в образцах 
чистой почвы, но значительно выше, чем в образцах загряз-
ненной. Количественный анализ остаточного содержания 
нефтепродуктов показал, что таковое стало ниже уровня, до-
пускаемого современными нормативами. 

Annotation.  In this article, a method of re-
mediation of soils that are contaminated with 
petroleum products is considered. As a natural 
sorbent peat, activated with fertilizer was used. 
It soaks up oil hydrocarbons and activates in-
digenous microorganisms. According to the 
results of laboratory analyzes, soils’ cleaning 
method using activated peat is recognized as 
effective: the germination recorded in cleaned 
samples was lower than in clean, but significant-
ly higher than in polluted soils’ samples. Quanti-
tative analysis data showed that the level of 
residual contamination after the microbiological 
stage of remediation was lower than the MPC 
for petroleum products. 

Ключевые слова: нефтепродукты, рекультивация, активиро-
ванный торф, фитотоксичность, количественный анализ. 

Keywords:  oil products, reclamation, activat-
ed peat, phytotoxicity, quantitative analysis. 

 
ведение 
Почва является особым компонентом окружающей среды, выполняющим роль незамени-

мого питательного субстрата. Способность активно аккумулировать загрязняющие вещества в сово-
купности с ограниченной способностью к самоочищению создает неблагоприятную экологическую 
обстановку в том числе и в условиях городского ландшафта. Нарушается равновесие и без того хруп-
кого комплекса естественных образований городской среды, находящихся под постоянным техноген-
ным давлением. 

В связи с большой автомобильной нагрузкой на городскую систему, одними из наиболее рас-
пространенных поллютантов в городе являются нефтепродукты. Из-за токсического воздействия на 
почвенный образования, выполнение ими биологических, экологических и эстетических функций ста-
новится затруднительным. 

В процессах самоочищения почв в естественных условиях большое значение имеют физико-
химические параметры самой нефти и естественные биохимические и физические свойства почвы. 
Соответственно, почва может очищаться за счет своих собственных ресурсов. Однако, такое восста-
новление требует куда больших временных затрат, чем при проведении работ по рекультивации. 

Цели 

Исследование эффективности очистки почв, загрязненных различными нефтепродуктами, мо-
дифицированным азотно-фосфорно-калийным удобрением сфагновым моховым торфом; сравнение 

В 
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токсичности керосина и бензина на основе тестов по фитотоксичности и данных о количественном 
остаточном содержании нефтепродуктов в образцах почвы.  

Задачи 

Пробоподготовка почв и торфа, использующегося в качестве натурального сорбента; проведе-
ние работ по искусственному загрязнению образцов бензином и керосином; проведение микробиоло-
гического этапа рекультивации путем добавления натурального сорбента; оценка динамики уровня 
фитотоксичности по показателям всхожести тестовой культуры в чистых, загрязненных и очищенных 
образцах почв, определение ее изменчивости в зависимости от типа нефтепродукта-загрязнителя; 
анализ остаточного содержания нефтепродуктов в почве гравиметрическим методом. 

  Загрязнение городских почв нефтепродуктами 
В процессе урбанизации формируется урбоэкосистема – природно-городская система, состоя-

щая из фрагментов природных экосистем, окруженных домами, промышленными зонами, автодоро-
гами, которая замещает деградированные или уничтоженные естественные образования [2]. Они ха-
рактеризуются нарушением биологического круговорота, уменьшением биоразнообразия и лишь ча-
стичным сохранением способностей к саморегуляции. Более того, в подобных условиях почвенные 
микроорганизмы не могут быстро адаптироваться к резко изменяющимся условиям окружающей сре-
ды, ослаблены и не в состоянии поддерживать почвенный гомеостаз. Соответственно, городская поч-
ва перестает быть почвой в классическом Докучаевском понимании – ведущая роль отдается не 
естественным, а антропогенным процессам. 

В связи с большой автомобильной нагрузкой на городскую экосистему, одними из наиболее 
распространенных поллютантов в городе являются нефтепродукты. Они попадают в городские почвы 
и грунты не только в результате автомобильных аварий, но и локальных разливов на автозаправоч-
ных станциях, при нарушении целостности цистерн, в которых хранится топливо, при авариях на 
нефтеперерабатывающих заводах. Источником загрязнения почвенного покрова, например, в случае 
аварийных ситуаций на дорогах. Значительная часть вредных компонентов накапливается и на тер-
риториях резервуарных парков автозаправочных станций, полотне дороги.  

На данный момент законодательство никак не регулирует предельно допустимые концентрации 
нефтепродуктов в почве городской среды. Постановления Правительства Российской Федерации от 
21.08.2000 № 613 «О неотложных мерах по предупреждению и ликвидации аварийных разливов 
нефти и нефтепродуктов» и от 15.04.2002 № 240 «О порядке организации мероприятий по предупре-
ждению и ликвидации разливов нефти и нефтепродуктов на территории Российской Федерации» но-
сят лишь рекомендательный характер. Система слежения за выполнением предписанных требований 
отсутствует. 

  Рекультивация городских почв 
Главной целью рекультивации, проводимой на территории городов, является сохранение и вос-

становление земель как природного компонента для обеспечения экологической безопасности город-
ского населения, развития застроенных городских территорий [1]. Учитывая данный факт, восстановле-
ние плодородия не является первостепенной задачей, а сельскохозяйственная ценность земель не 
имеет решающего значения, гораздо важнее восстановить рекреационную, санитарно-гигиеническую и 
природоохранную функции. В связи с этим необходимо закрепление результатов очистки – проведение 
фиторемедиации и укрепление формирующейся почвы высадкой зеленых насаждений. 

Одними из самых эффективных и экономически менее затратными являются биологические 
методы рекультивации. В ходе них обычно применяются биопрепараты, обладающие большой сорб-
ционной емкостью. Дополнительное внесение в такие субстраты удобрения способствует активному 
размножению аборигенных углеродоокисляющих микроорганизмов. При попадании в загрязненную 
почву, они способствуют ускорению процессов деструкции нефтепродуктов. Плюсами такого метода 
являются то, что сорбент прост в использовании, работы по очищению почв проводятся «insitu» и дей-
ственны вне зависимости от физико-географических и климатических факторов окружающей среды. 

Однако отметим, что на местности не рекомендуется ограничиваться лишь биологическим эта-
пом, особенно при высоких уровнях загрязнения и обширных площадях разлива. Наиболее эффекти-
вен комплекс мер, который не игнорирует стадии механического и агротехнического этапов.  

Фактические материалы и методы исследования 

В данной работе рассмотрен способ, основанный на применении активированного комплексным 
азотно-фосфорно-калийным удобрением торфа. Целью практической части работы является провер-
ка эффективности использования модифицированного удобрением торфа на микробиологическом 
этапе рекультивации земель, загрязненных распространенными в урбоэкосистемах поллютантами – 
бензином и керосином.  
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На первом этапе исследования проводилась пробоподготовка почв (суглинистые, супесчаные, 
садовый грунт) и торфа. В торф добавлялось азотно-фосфорно-калиевое удобрение. Затем субстрат 
был высушен и измельчен для повышения сорбционных свойств.  

Выводы об эффективности метода рекультивации делались на основе проверки уровня фитоток-
сичности по всхожести тестовой культуры – щавеля. В первую очередь, проверялась всхожесть в чистой 
почве. Все полученные данные фиксировались через три недели после высадки тестовой культуры.  

Отметим, что всхожесть проверялась в образцах неактивированного и активированного торфа. 
Она составила 30 и 45 процентов соответственно. Также активированный торф добавлялся в чистые 
образцы почвы. В суглинистых и супесчаных почвах добавление привело к повышению всхожести на 
несколько процентов. Это объясняется тем, что в таких типах почв наблюдается дефицит органиче-
ского вещества, что проявляется в снижении плодородия. При добавлении торфа недостаток органи-
ки был скомпенсирован. 

На этапе искусственного загрязнения в одну навеску добавлялся керосин, в другую бензин. 
Уровень загрязнения максимален и одинаков для всех типов почв – 20 000 мг/кг. Щавель был выса-
жен вновь в загрязненные образцы. Спустя некоторое время в загрязненные образцы был добавлен 
активированный торф в соотношении почва/торф 4:1. Так как сорбенту необходимо некоторое время 
для того, чтобы изолировать нефтяные углеводороды, то образцы были оставлены на 2 недели. За-
тем в образцы была вновь высажена тестовая культура. Полученные результаты представлены на 
диаграмме 1.  

 
Диаграмма 1 – Динамика изменения всхожести тестовой культуры в зависимости от типа почвы 

и степени загрязненности 

 
 
Определение массовой концентрации нефтепродуктов основано на их экстракции из образца 

воздушно-сухой пробы почвы хлороформом. Проводится отделении от полярных соединений мето-
дом колоночной хроматографии после замены растворителя на гексан и количественном определе-
нии гравиметрическим методом1. Полученные данные количественного анализа используются в диа-
грамме в виде усредненного значения анализа 3-х навесок каждого типа почвы (диаграмма 2). 

Уровень фитотоксичности по итогам рекультивации снизился во всех типах почвы. Однако, в 
образцах, изначально загрязненных бензином, всхожесть в очищенной почве была незначительно 
выше, чем в образцах, загрязненных керосином. Также прослеживалась тенденция повышения пока-
зателей всхожести щавеля в ряду супесь → суглинок → садовый грунт. Это объясняется особой за-
висимостью: чем больше в почве органического и минерального вещества, тем быстрее происходит 
разложение углеводородных соединений и тем быстрее почва возвращается в устойчивое состояние 
за счет внутреннего потенциала к естественному восстановлению. 

                                                        
 
1 ПНД Ф 16.1.41-04 Количественный химический анализ почв. Методика выполнения измерений массовой кон-
центрации нефтепродуктов в пробах почв гравиметрическим методом. 
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Диаграмма 2 – Содержание нефтепродуктов в образцах почвы 
после проведения микробиологического этапа рекультивации 

 
 
Более низкие показатели всхожести в образцах почвы, загрязненных керосином, объясняются 

некоторыми физическими особенностями поллютантов. Бензин выделяется из нефти при более низ-
ких температурах. Это связано с тем, что углеводородная цепочка бензина короче (от С7 до С11)по 
сравнению с таковой у керосина (от С12 до С16). Таким образом, углеводороды, входящие в состав 
керосина, являются более тяжелыми и их естественная деструкция в почвах замедлена, что демон-
стрируют и данные количественного анализа. 

Исходя из результатов, представленных на диаграмме, прослеживается тенденция меньшего 
уровня загрязнения образцов почв, в которых поллютантом выступал бензин. Это объясняется тем, 
что бензин является нефтепродуктом, который более подвержен естественной деструкции и быстрее 
испаряется с поверхности почвенного покрова.  

Согласно литературным данным, за первые 24 часа при среднесуточных температурах 18–24 °С из 
нефтяного загрязнения на поверхности почвы испаряется до 75 % бензина, 24 % керосина, 2–18 % 
сырой нефти и около 0,4 % летучих компонентов мазута [3]. Дальнейшая деструкция нефти происхо-
дит преимущественно под действием биологических факторов, продолжительность этой стадии 
определяется качественными и количественными свойствами почвенных микроорганизмов.  

Таким образом, при загрязнении бензином до уровня 20000 мг/кг остаточное загрязнение спустя 
несколько дней приблизится к уровню 5000–7000 мг/кг. Если ориентироваться на ПДК содержания 
нефти в почвах, то такое значение превышает норму в 5–7 раз. При загрязнении керосином без про-
ведения работ по рекультивации, с помощью естественных процессов разложения достигается уро-
вень 14000–16000 мг/кг. Эти показатели значительно превышают предписанные нормативы и отно-
сятся к категории очень высокого уровня загрязнения. Данные особенности подтверждают необходи-
мость проведения комплекса работ по очистке загрязненной территории.  

Заключение 

В ходе выполнения данной работы был проведен ряд опытов, направленный на подтверждение 
эффективности рекультивации земель, загрязненных нефтепродуктами, при помощи активированного 
торфа. На основе анализа уровня фитотоксичности по показателям всхожести тестовой культуры де-
лается вывод о том, что методика эффективна. Всхожесть, зафиксированная в очищенных почвах 
ниже, чем в чистых, но значительно выше, чем в загрязненных. 

Данный вывод подтверждается и результатами количественного анализа – уровень остаточного 
загрязнения гораздо меньше ПДК по нефтепродуктам (<1000 мг/кг).  

Из эксперимента вытекает, что особенно важно восстановление почв, которые не обладают до-
статочным потенциалом к самоочищению. К таким относятся в первую очередь почвы урбоэкосистем. 
Из-за отсутствия достаточного количества органического вещества, угнетенности углеродоокисляю-
щих микроорганизмов процессы деструкции замедлены, почвенные образования более уязвимы. Не 
все углеводородные соединения способны испаряться из почвы в первые сутки, а оставшиеся соеди-
нения не могут быть быстро деструктурированы угнетенной почвенной микрофлорой. 
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Для того, чтобы повысить эффективность работ по рекультивации в условиях городской среды 
необходимо принимать во внимание возможность аварийных разливов нефтепродуктов уже на ста-
дии инженерно-строительных изысканий. Перед строительством потенциально опасного объекта 
(АЗС, НПЗ) важно дать характеристики целому ряду факторов: фоновым значениям содержаний за-
грязнителей в почвах, которые в урбоэкосистмеах выше, чем в естественных ландшафтах; физико-
географическим особенностям местности; установить размер санитарно-защитных зон; при возникно-
вении аварийной ситуации учитывать уникальное сочетание «тип почвы – тип загрязнителя».  
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целью проводимых нами в последнее время научно-исследовательских работ является 
защита подвижных песков Аральского региона от ветровой эрозии путем химического и 

биологического закрепления с помощью биореагентных добавок, полученных на основе промышлен-
ных отходов таких как лигнин, древесные стружки, измельченные стебли хлопчатника и др. [1, 2]. 

 В соответствии с поставленными в работе задачами был использован комплекс современных 
методов исследований. К ним относится группы методов, позволяющих исследовать: физико-
химические и химические свойства песков, процессы образования структур в водных дисперсиях вя-
жущего. Наличие различных функциональных групп в цепях молекул вяжущего выявили методами 
ИК-, ЯМР- и УФ-спектроскопии. Исследования проводились как на жидких, так и на твердых пробах. 
Толщина жидких проб находилась в диапазоне от нескольких миллиметров до 0,02 мм.  

Проведенные длительные полевые опыты на сильно засоленных почвах Приаралья убеди-
тельно показали, что при оптимальной дозе минеральных удобрений и передовой агротехнике нельзя 
повысить запасы органического вещества только за счет пожнивных остатков [3]. На этом этапе с уче-
том результатов, полученных при выполнении этапов работы, разрабатывались схема и технология 
биоремедиации загрязненной среды. Составлены технологическая карта мероприятий, схемы внесе-
ния мелиорантов, структураторов, сорбентов, минеральных удобрений, других добавок. При исполь-
зовании методов промывки, биостимуляции и биоаугментации ирригационные и мелиоративные ме-
роприятия проводились с целью улучшения механических и физико-химических свойств почвенной 
среды, создания благоприятного для биодеструкционной активности водно-воздушного, теплового и 
кислотно-щелочного режимов почв. При подготовке к обработке обводненных территорий, песчанно-
болотных почв и использовании метода промывки благоприятный водный режим создали с помощью 
осушения, дренирования. Содержание и объем этих работ зависел от степени заболоченности, путей 
поступления избыточной влаги, схемы промывки. 

Установлено, что внесение органических материалов, удобрений не только улучшает структуру 
почв, но и обеспечивает микроорганизмы доступными источниками углерода и энергии, минеральным 
азотом, что активирует их деятельность. При использовании удобрений при биоремедиации важно 
поддерживать оптимальное соотношение углерода и азота в почвах, контролировать химическое, 
биологическое и санитарно-гигиеническое состояние почв. Применяемые удобрения должны соответ-
ствовать нормам по содержанию токсичных веществ, тяжелых металлов, патогенных микроорганиз-
мов. В системе очистки почв и восстановления загрязненных почв рекультивация использовали на 

С 
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финишных стадиях проводимых мероприятий. Она включала пробный посев культур для оценки фито 
токсичности почв, интенсификации процессов биодеградации, улучшения агрофизических свойств 
почвы, применение различных удобрений, бактериальных препаратов, способствующих восстановле-
нию функций почв, подбор и посев многолетних растений, устойчивых к загрязнениям, отличающихся 
быстрым ростом, надежным вегетативным размножением или семенами в соответствующих климати-
ческих и почвенно-гидрологических условиях. С его использованием разработан ряд технологий де-
лигнификации древесины и разложения растительных остатков. 

Установлено, что в почве природный лигнофосфонат разлагается лигнолитическими микроор-
ганизмами за несколько лет, частично минерализуясь, частично участвуя в образовании почвенных 
гуминовых и фульвокислот. В оптимальных условиях некоторые смешанные культуры микроорганиз-
мов расщепляли лигнофосфонат на 40–55 % через 15–20 сут. Биодоступность растительных полиме-
ров и материалов зависит от их физико-химическихи структурных свойств, поэтому, воздействуя на 
субстрат механическими, физическими и химическими методами, можно увеличить скорость биокон-
версии и биодеструкции. Использовали и предобработку сырья ферментными препаратами, получен-
ными на основе целлюлолитических грибов. Комплексный процесс, сочетающий последовательно 
химическую или иную обработку субстрата и биотехнологическую стадию, может быть эффективным 
для модификации и биодеструкции лигноцеллюлозных материалов. 

Таким образом, на основе проведенных исследований установили, что для закрепления поч-
вогрунтов и песков Приаралья, а также для повышения плодородия почвы применением биологиче-
ского процесса расщепления целлюлозосодержащего сырья микробиологическим методом большое 
значение имеет поиск мутантов или создание генетически модифицированных микроорганизмов, по-
требляющих исключительно лигнин и лишенных целлюлолитической активности. Для этой цели нами 
разработаны лигнофосфонаты на основе фосфорилирования лигнина катализаторами Фриделя-
Крафтса. Практическое применение разработки может решит многие экологические, социальные и 
экономические проблемы региона в целом. 

Проведенные длительные полевые опыты на сильно засоленных почвах Приаралья убеди-
тельно показали, что при оптимальной дозе минеральных удобрений и передовой агротехнике нельзя 
повысить запасы органического вещества только за счет пожнивных остатков [4]. На этом этапе с уче-
том результатов, полученных при выполнении этапов работы, разрабатывались схема и технология 
биоремедиации загрязненной среды. Составлены технологическая карта мероприятий, схемы внесе-
ния мелиорантов, структураторов, сорбентов, минеральных удобрений, других добавок. При исполь-
зовании методов промывки, биостимуляции и биоаугментации ирригационные и мелиоративные ме-
роприятия проводились с целью улучшения механических и физико-химических свойств почвенной 
среды, создания благоприятного для биодеструкционной активности водно-воздушного, теплового и 
кислотно-щелочного режимов почв. При подготовке к обработке обводненных территорий, песчанно-
болотных почв и использовании метода промывки благоприятный водный режим создали с помощью 
осушения, дренирования. Содержание и объем этих работ зависел от степени заболоченности, путей 
поступления избыточной влаги, схемы промывки. 

Для рассоления загрязненных почв, предупреждения вторичного засоления и, как следствие, 
возникновения дополнительной экологической проблемы, использовали дренаж, сброс минерализо-
ванной воды и дополнительные периодические промывки почв.  

Экспериментально определено, что разработанный биореагент вступает во взаимодействие с 
частицами грунта, вследствие чего в почве возникает прочная структура, при этом рН суспензии в 
присутствии биореагента не изменяется, так же, как и в композициях с желатином (табл. 1), которого 
мы использовали для сравнительного анализа, что, по-видимому, связано с буферным влиянием 
почвы на изменение концентрации биоактивных добавок в смеси. 

 
Таблица 1 – Изменение объема осадка, скорости фильтрации, вязкости и рН бентонитовой суспензии  
        в зависимости от содержания биореагента 

№ Концентрация  
биореагента в суспензии, % 

рН 
суспензии 

Объем осадка, 
см3 

Скорость фильтрации, 
мл/мин 

Удельная вязкость 
фильтратов 

1 0 7,8 2,44 2,52 – 
2 0,002 7,40 2,45 2,90 0,005 
3 0,02 7,45 2,90 3,20 0,02 
4 0,1 7,50 3,00 5,50 0,08 
5 0,2 7,55 3,20 12,50 0,08 

 
Относительная величина объема осадка бентонитовой суспензии под влиянием биореагента 

изменяется одинаково. Для суспензии с желатином объем осадка, с увеличением концентрации при-
родного биореагента проходит через максимум. Увеличение объема осадка с ростом содержания 
биореагента изменяется не симбатно со скоростью фильтрации. Установлено, что внесение органи-
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ческих материалов, удобрений не только улучшает структуру почв, но и обеспечивает микроорганиз-
мы доступными источниками углерода и энергии, минеральным азотом, что активирует их деятель-
ность. При использовании удобрений при биоремедиации важно поддерживать оптимальное соотно-
шение углерода и азота в почвах, контролировать химическое, биологическое и санитарно-
гигиеническое состояние почв. Применяемые удобрения должны соответствовать нормам по содер-
жанию токсичных веществ, тяжелых металлов, патогенных микроорганизмов. 

Установлено, что в почве природный лигнин разлагается лигнолитическими микроорганизмами 
за несколько лет, частично минерализуясь, частично участвуя в образовании почвенных гуминовых и 
фульвокислот. В оптимальных условиях некоторые смешанные культуры микроорганизмов расщеп-
ляли лигнин на 40–55 % через 15–20 сут.  

Биодоступность растительных полимеров и материалов зависит от их физико-химическихи 
структурных свойств, поэтому, воздействуя на субстрат механическими, физическими и химическими 
методами, можно увеличить скорость биоконверсии и биодеструкции. Использовали и предобработку сы-
рья ферментными препаратами, полученными на основе целлюлолитических грибов. Комплексный про-
цесс, сочетающий последовательно химическую или иную обработку субстрата и биотехнологическую 
стадию, может быть эффективным для модификации и биодеструкции лигноцеллюлозных материалов. 

Таким образом, на основе проведенных исследований установили, что для закрепления поч-
вогрунтов и песков Приаралья, а также для повышения плодородия почвы применением биологиче-
ского процесса расщепления целлюлозосодержащего сырья микробиологическим методом большое 
значение имеет поиск мутантов или создание генетически модифицированных микроорганизмов, по-
требляющих исключительно лигнин и лишенных целлюлолитической активности. 

 
Литература: 

1. Алламуратов М.О., Мухамедгалиев Б.А. Использование полимеров для борьбы с эрозией почв // Хими-
ческая промышленность. – 2017. – № 2. – С. 43–46. 

2. Алламуратов М.О. [и др.] Применение полиолов для закрепления песков Приаралья // Химическая 
промышленность. – 2017. – № 1. – С. 41–44. 

3. Нурыев Б.Н., Арипов Э.А., Ахмедов К.С. Закрепление подвижных песков глинистыми суспензиями, об-
работанными полимерами К-4, ПАА и латексом // Проблемы освоения пустынь. – 1979. – № 5. 

4. Подгоричев А.С. Закрепление подвижных песков вяжущими веществами : Обзорная информация. – М., 
1999. 

 
References: 

1. Allamuratov M.O., Mukhamedgaliev B.A. The use of polymers to combat soil erosion // Chemical Industry. – 
2017. – № 2. – P. 43–46. 

2. Allamuratov M.O. [et al.]. The use of polyols for fixing the sands of the Aral Sea region // Chemical industry. – 
2017. – № 1. – P. 41–44. 

3. Nuryev B.N., Aripov E.A., Akhmedov K.S. Fixation of mobile sands with clay suspensions treated with K-4, 
PAA and latex polymers // Problems of desert development. – 1979. – № 5. 

4. Podgorichev A.S. Fastening of mobile sands with binders : Surveyinformation. – M., 1999. 
 

  



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

30 
 

 
УДК 546.64.04 

 
ОЧИСТКА КОММУНАЛЬНО-БЫТОВЫХ СТОЧНЫХ ВОД  

И ПРОМЫШЛЕННЫХ СТОКОВ 
––––––– 

CLEANING OF UTILITY WASTE WATER AND INDUSTRIAL DRAI NS 
 

Алламуратов Куаныш Калмуратович 
ассистент, 
Каракалпакский государственный  
университет имени Бердак 
bjd1962@mail.ru 

Allamuratov Kuanysh Kalmuratovich  
Assistant, 
Karadalpak State University  
named after Berdak 
bjd1962@mail.ru 

Аметов Якуб Идрисович 
доцент, 
Каракалпакский государственный  
университет имени Бердак 

Ametov Yakub Idrisovich  
Associate Professor, 
Karakalpak State University  
named after Berdak 

Аннотация. В работе для эффективного обезвоживания и 
сгущения осадков – шлама разработаны специальные цикло-
ны в специальном исполнении, разработанные с учетом спе-
цифики водоочистки. Проведены натурные исследования с 
целью научного обоснования оптимальных технологических 
параметров работы. Впервые было установлено, что обработ-
ка сточных вод в циклоне обеспечивает значительную эффек-
тивность их обеззараживания от санитарно-показательных 
бактерий и энтеровирусов. 

Annotation.  In the work for the effective 
dewatering and thickening of sediments -
sludge, we developed special design siklon, 
designed to meet the specific features of 
water purification. Conducted field studies in 
order to scientifically substantiate the optimal 
technological parameters of the siklons. For 
the first time it was found that sewage treat-
ment in siklon provides significant efficiency 
of their disinfection from sanitary-indicative 
bacteria and enter viruses. 
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лизация, центрифуга, циклон, отсос, осадок, эпидемия. 
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есмотря на бурное развитие технологий, исключить воду из производств и избежать ее 
загрязнения посторонними веществами не представляется возможным. Вода находит ши-

рочайшее применение в современных производствах. Вопрос очистки технологической воды, про-
мышленных стоков и утилизации осадков (шлама) водоочистки стоит на сегодняшний момент очень 
остро. Хозяйственно-бытовые сточные воды – это воды от кухонь, туалетных комнат, душевых, бань, 
прачечных, столовых, больниц, хозяйственные воды, образующиеся при мойке помещений, и другие. 
В хозяйственно-бытовых сточных водах около 42 % загрязнений составляют минеральные вещества, 
58 % – органические вещества. При поступлении в водоемы сточных вод без очистки наблюдается 
дефицит кислорода и накопления сероводорода, усиленное размножение цианобактерий и сине-
зеленых водорослей («цветение» воды или эвтрофикация), что в свою очередь вызывает массовый 
замор водных организмов, особенно промышленных видов рыбы. Присутствие большого количества 
органических веществ создает в грунтах восстановительную среду, в которой возникает особенный 
тип иловых вод, которые содержат сероводород, аммиак, ионы металлов. Такая вода становится не-
пригодной не только для питьевых целей, но и для рекреационных потребностей. 

Значительную часть в загрязнение воды вносят детергенты (моющие средства). В их состав как 
активная основа входят поверхностно активные вещества (ПАВ) и разные добавки: щелочные и 
нейтральные электролиты, перекисные соединения, вещества, предотвращающие ресорбцию загряз-
нителей. Детергенты, попадая в водные объекты, вызывают вспенивание, ухудшают органолептиче-
ские свойства воды, нарушают процессы кислородного обмена, токсично влияют на фауну, утружда-
ют процессы биологического окисления органических веществ, препятствуют биологической очистке 
сточных вод. 

Кроме того, в неочищенных водах могут содержаться возбудители разнообразных инфекцион-
ных заболеваний. 

В связи с растущим населением, не менее остро стоит и вопрос очистки коммунально-бытовых 
сточных вод и подготовки (очистки) питьевой воды из поверхностных и грунтовых вод. В процессе 
очистки, из воды извлекаются посторонние загрязняющие вещества, такие как, к примеру, химия, бак-
терии и вирусы, органика, минералы, гумус и растительные компоненты. Извлеченные из воды посто-
ронние вещества, собираются в отстойниках в виде шламoвых масс и представляют значительную 
угрозу окружающей среде. 

Н 
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Постоянно растет потребление воды и как следствие – стоков. 
Проблема избавления от стоков в Каракалпакстане особенно остро стоит для загородных до-

мов, где отсутствует подключение к общей канализационной сети. Система канализации частного до-
ма требует к себе особого отношения, отличается от привычного использования централизованной 
канализационной системы. Несоблюдение определенных правил и требований может вызвать целый 
ряд негативных последствий, к которым относятся: 

–  загрязнение фекальными отходами ближайшего водоема; 
–  подтопление загородного участка; 
–  промокания и разрушения фундамента дома; 
–  неприятный запах на территории участка. 
Поэтому при строительстве загородного дома следует обеспечить наиболее более комфортные 

условия проживания в нем. 
Канализация частного дома следует считать неотложной и первоочередной задачей. Причем 

это касается не только крупных и «крутых» домов, но и обычных дачных домиков. 
Организовать канализацию собственного дома можно несколькими способами.  
Наиболее востребованной в наше время является выгребная яма. Однако есть множество не-

удобств и недостатков данного решения, а именно удобный подъезд ассенизационной машины; пра-
вильное расположение на участке, чтобы запах из нее не доходил до коттеджа; выход канализационных 
стояков из дома избегал поворотных колодцев. Эти факторы очень усложняют монтаж всей наружной 
канализации в целом. Ко всему этому добавляются денежные расходы на вывоз сборных стоков. 

Если неподалеку проходит трубопровод, центральной канализации, то решение вопроса вы-
броса сточных вод будет заключаться в подключении котеджного поселка к «магистрали». На первый 
взгляд это может показаться самым простым решением, но на самом деле все гораздо сложнее. Пер-
вым делом нужно определить расстояние до магистрали, уклон местности. 

Лучшим техническим решением данной проблемы – использование локальных очистных систем 
(ЛОС). До сегодняшнего дня ассортимент таких установок составляет более сорока различных видов. 
Они отличаются по цене, габаритам, степени очистки, способом монтажа и др. По способу биологиче-
ской очистки все ЛОС можно разделить на две группы: септики и установки глубокой биологической 
очистки. 

В септиках очистка стоков происходит с помощью анаэробных бактерий. Так как в таких устрой-
ствах степень очистки очень низкая, их называют установкой первичной доочистки стоков. 

Достойной альтернативой анаэробного процесса служит аэробный. В установках глубокой био-
логической очистки процессы окисления протекают при помощи бактерий, живущих и размножающих-
ся в кислородной среде. В основе устройства лежит работа аэротенка. 

В аэротенке активная аэрация разбивает крупные органические поступления, а затем в работу 
вступают бактерии. Крупные виды бактерий разлагают стоки на более мелкие, затем более мелкие 
виды бактерий – еще на более мелкие. Результатом такой очистки чаще всего является визуально 
чистая вода, не имеющая никакого неприятного запаха. Степень очистки в некоторых установках с 
использованием аэротенка достигает 98 %. Очищенная вода дополнительно проходит через ультра-
фиолет, ультразвук или гравийно-песчаный фильтр, снижая вирусный показатель до соответствую-
щих норм. 

Положительными факторами установок, в основе которых лежит аэротенк, является высокая 
степень очистки, компактность, отсутствие неприятных запахов, универсальность. В процессе работы 
таких установок происходит выделение большого количества тепла, снижая тем самым дополнитель-
ные затраты на утепление. 
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овременные НПЗ и предприятия нефтехимической отрасли имеют острую потребность в 
увеличении эффективности своих производственных процессов. Эффективность произ-

водства на любом НПЗ или нефтехимическом комплексе тесно связана с необходимостью использо-
вания огромного количества очищенной воды. Нефтехимическая отрасль, как один из основных по-
требителей водных ресурсов в промышленности, является объектом пристального внимания со сто-
роны природоохранных организаций. В ближайшие годы в Республике Узбекистан ожидается ужесто-
чение законодательства в области очистки сточных вод промышленных предприятий. Исходя из этого 
имеющиеся у нас в республике Бухарский и Ферганский (включая Альты-Арыкское нефтяное хозяй-
ство) заводы должны стремиться усовершенствованию принципа работы очистных сооружений для 
того, чтобы соответствовать новым требованиям [1].  

Для оценки количества нефтепродуктов, попадающих в сточные воды, принимают долю 2 % от 
количества сырьевой нефти. Но в ряде случаев этот показатель может быть существенно выше. 

Сложность очистки стоков от нефтепродуктов заключается в трудностях при удалении эмульги-
рованной нефти, особенно в случае стойкой нефтяной эмульсии [2]. При проектировании очистных 
сооружений нефтеперерабатывающего завода, обычно, в качестве первой стадии очистки стоков, 
предусматривается монтаж нефтеловушки (нефтеуловителя).  

Согласно результатов проведенных нами экспериментальных исследовании и визуальных 
наблюдений, для очистки больших объемов сточных вод от нефтепродуктов и взвешенных веществ, 
целесообразно применение нефтесепараторов или коалесцентных полочных сепараторов (табл. 1). 
Работа этих устройств основана на использовании сил гравитации и разности в плотности воды и загряз-
няющих веществ. Нефтепродукты всплывают на поверхность воды и собираются при помощи скрубберов, 
а более тяжелые частицы осаждаются и удаляются при помощи скребка и шламового насоса.  

В коалесцентном сепараторе процесс удаления нефтепродуктов улучшается благодаря тому, 
что нефтесодержащие стоки проходят через блок установленных наклонно пластин. На данных пла-
стинах происходит укрупнение капелек нефти, и процесс отделения нефтепродуктов от воды облег-
чается. Отделение растворенных нефтепродуктов и взвешенных веществ осуществляется на уста-
новках напорной флотации. В ходе данного процесса воздух под давлением вводится в линию ча-
стичной рециркуляции потока. Под разряжением образуются мельчайшие пузырьки, которые всплы-
вают наверх, унося с собой частицы загрязняющих веществ. На поверхности камеры флотации эти 
пузырьки образуют слой флотошлама, собираемый скребком. Тяжелые частицы оседают в донном 
бункере и могут быть легко удалены из него. Осветленная вода поступает на обработку в следующие 
ступени очистных сооружений. Для увеличения эффективности процесса флотационной очистки 
сточных вод, на данном этапе мы предлагаем применение коагулянтов и полимерных флокулянтов, 

С 
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так как эмульгированные нефтепродукты могут разрушаться подкислением среды, добавлением со-
лей железа и алюминия (неорганические коагулянты) или благодаря использованию специальных 
полимеров разработанных на основе отходов химической промышленности [3]. 

 
Таблица 1 – Эффективность очистки сточных вод НПЗ нефтесепараторами  
        и коалесцентными полочными сепараторами 

Загрязнитель  
сточных вод 

После очистки 
НПЗ (мг/л) 

После очистки  
нефтесепараторами 

(мг/л) 

После очистки  
коалесцентными  

полочными сепараторами 
(мг/л) 

ПДК  
для водоемов 

(мг/л) 

нефтепродукты 5 3 1,2 до 0,05 
фенол 1,5 1,1 0,8 до 0,01 
хлориды 500 200 150 до 300 
сульфаты 146 124 108 до 100 
взвешенные  
вещества 8 3 1,0 – 

ХПК 30 24 18 до 15 
БПК₅ 20 12 5 до 3 
аммонийный азот 10 5 3 до 0,39 

 
Природоохранное законодательство Республики Узбекистан устанавливает более жесткие тре-

бования к очистке сточных вод, чем, например, в других странах. Поэтому при проектировании и 
строительстве очистных сооружений мы предлагаем предусматривать дополнительные стадии очист-
ки: дополнительная биологическая очистка, очистка с использованием активированных углей и т.п. 

Ультрафильтрационные мембраны в составе систем высокого давления или в составе мем-
бранного биореактора удаляют взвешенные и коллоидальные вещества из воды, осажденные метал-
лы, органические вещества, бактерии и вирусы. Такой метод очистки стоков позволяет нефтеперера-
батывающему заводу добиться высочайшего качества воды с точки зрения мутности и присутствия 
микроорганизмов. Ультрафильтрация часто применяется в качестве стадии предварительной обра-
ботки сточных вод перед подачей их в систему обратного осмоса. 

Обратный осмос используется в качестве «финишного» этапа очистки сточных вод нефтехими-
ческого производства. Этот процесс позволяет извлекать из воды микроскопические частицы, такие 
как ионы растворенных солей из водных растворов. По такой схеме сточные воды нефтеперерабаты-
вающих заводов подвергаются механической очистке от нефтепродуктов и взвешенных веществ. 
Дальнейшая очистка воды производится биохимическим методом с применением высоконагружае-
мых аэротенков с механической системой аэрации и совмещенных со вторичными отстойниками. В 
связи с высоким содержанием солей в очищенной воде 50 % всей воды подвергается обессоливанию 
с доведением солесодержания в общем потоке до 560 мг / л, что отвечает требованиям, предъявля-
емым к качеству воды, которая применяется в технологическом процессе переработки нефти. Если 
исключить стоки хозяйственно-фекальной канализации, то сточные воды нефтеперерабатывающих 
заводов могут быть разбиты на две группы: охлаждающая вода и технологическая вода. Охлаждаю-
щая вода применяется в поверхностных или оросительных конденсаторах и в холодильниках; при 
нормальных условиях эксплуатации она не загрязнена химикалиями или нефтепродуктами. К техноло-
гическим водам относятся воды загрязненные химикалиями или нефтепродуктами. В литературе [4] 
описан ряд установок, на которых сточные воды нефтеперерабатывающих заводов проходят глубо-
кую очистку и обезвреживание до состояния, допускающего спуск их в водоемы.  

Таким образом, проведенными нами лабораторными и опытно-промышленными исследовани-
ями установлено, что сточные воды нефтеперерабатывающих заводов могут достаточно эффективно 
доочищаться методом коагуляции. Под действием примесей вода водоемов приобретает окраску, 
неприятный запах (например, фенольный или хлорфенольный, нефтяной), становится опасной не 
только для водных организмов, но и для хозяйственно-бытового водоснабжения. Поэтому целесооб-
разно после очистки направлять сточные воды нефтеперерабатывающих заводов для дополнитель-
ного отстаивания и аэрации в последовательно расположенные пруды. Нами проведены расчеты 
аэротенков, так же как и аэрофильтров по окислительной мощности. Окислительная мощность для 
аэротенков, в которых очищаются сточные воды нефтеперерабатывающих заводов, может быть при-
нята равной 600 г/м³ – сутки. В процессе эксплуатации потребное количество воздуха должно уточ-
няться. Нафтены и фенолы следует рассматривать как яды для биогеоценоза водоемов.  

 Таким образом, на основе проведенных исследований выявлено, что влияние предприятий 
нефтепереработки на окружающую среду существенно — они являются крупными источниками за-
грязнения природных вод. В настоящее время не всегда возможно достичь нормативных показателей 
для сброса сточных вод в природные среды. Строгие санитарно-гигиенические нормативы и недоста-
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точно эффективные системы очистки на предприятиях НПЗ являются причиной того, что содержание 
загрязнителей в сточных водах часто превышает нормативные концентрации. Для уменьшения воз-
действия на окружающую среду и сокращения издержек предприятия в части нормативных и сверх-
нормативных экологических платежей и штрафов необходимо переходить на замкнутые и ресурсо-
сберегающие технологические циклы оборотного водоснабжения. Мероприятия для снижения водо-
потребления и более полного использования повторной очищенной воды замкнутых водооборотных 
циклов дополнительно повысят эффективность экологических и технологических процессов. 
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Аннотация. В статье рассмотрены некоторые вопросы свя-
занные с выбором породы древесины для производства стро-
ительных конструкции. Отмечено, что горение может быть не-
полное и полное. При недостаточном доступе воздуха полу-
чаются продукты неполного сгорания, образующие едкий дым, 
который часто выделяется вовремя пожара. Продукты непол-
ного сгорания могут быть чрезвычайно разнообразными и за-
висят, прежде всего, от состава и свойства горящей древеси-
ны, а также от условий ее сгорания. 

Annotation.  The article discusses some 
issues related to the selection of wood for the 
production of building structures. It is noted 
that combustion can be incomplete and com-
plete. With insufficient air access, incomplete 
combustion products form acrid smoke, 
which is often released during a fire. Products 
of incomplete combustion can be extremely 
diverse and depend, first of all, on the com-
position and properties of burning wood, as 
well as on the conditions of its combustion. 

Ключевые слова: горение, пожар, снижение горючести, дре-
весина, дым, газовые выбросы, целлюлоза, лигнин, углекис-
лый газ. 

Keywords:  burning, fire, reduction of flam-
mability, wood, smoke, gas emissions, cellu-
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современном строительстве широко используются конструкции и изделия из древесины. 
Обладая несомненными достоинствами в качестве строительного сырья, древесина явля-

ется легковоспламеняемым и легкогорючим материалом. 
В процессе горения древесины образуется дым – смесь газообразных продуктов сгорания с 

твердыми частицами. Состав продуктов горения зависит от состава древесины и условий ее горения. 
Древесина состоит, главным образом, из соединений углерода, водорода, кислорода и азота. Следо-
вательно, обычными продуктами горения древесины являются: углекислый газ, азот, пары воды, 
окись углерода, сернистый газ [1]. 

Древесина является самым распространенным горючим материалом в условиях пожара. По 
структуре она представляет собой пористый материал с множеством ячеек, заполненных воздухом. 
Стенки ячеек состоят из целлюлозы и лигнина. Объем пустот в древесине превышает объем твердого 
вещества, что можно видеть из данных, приведенных в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Объем твердого вещества и пустот древесины 

Показатели Береза Дуб Ель Сосна 

Масса 1м³ плотной древесины, кг/м³ 560 650 420 460 

Объем твердого вещества, % 37,4 43,4 28,0 30,7 

Объем пустот, % 62,6 56,6 72,0 69,3 

В 
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Характер строения древесины определяет весьма низкую ее теплопроводность и связанные с 
нею быструю воспламеняемость и медленный прогрев внутренних слоев. При соприкосновении дре-
весины с источником воспламенения, например, пламенем, происходит быстрое нагревание тонкого 
поверхностного слоя ее, испарение влаги и затем разложение. Продукты разложения древесины, полу-
ченные при температуре ниже 250 °С, содержат в основном водяной пар, диоксид углерода СО2 и немно-
го горючих газов, поэтому гореть не способны. Продукты разложения, полученные при 250–260 °С, со-
держат большое количество оксида углерода СО и метана и становятся горючими. Они воспламеня-
ются от источника зажигания (пламени) и с этого момента древесина начинает самостоятельно го-
реть. Как и у жидкостей, наименьшая температура древесины, при которой продукты разложения спо-
собны воспламеняться от источника зажигания, называется температурой воспламенения древесины. 
Температура воспламенения древесины зависит от степени ее измельчения. Так, температура вос-
пламенения сосновой древесины 255 °С, а сосновых опилок 230 °С. 

Таким образом, процесс горения древесины состоит из двух фаз: пламенного горения и горения 
угля. Между ними имеется переходная фаза, характеризуемая одновременным протеканием двух 
фаз. В условиях пожара основную роль играет первая фаза, так как она сопровождается выделением 
большого объема нагретых до высокой температуры продуктов сгорания и интенсивным излучением 
(пламя). Все это способствует быстрому распространению горения и увеличению площади пожара. 
Поэтому при тушении пожаров в первую очередь стараются ликвидировать очаги, где протекает пер-
вая фаза горения. Образующиеся при этом газы являются горючими, так как они содержат большое 
количество окиси углерода, углеводороды, водород и пары органических веществ. Если нагрев про-
изводится пламенем, то получающиеся газообразные продукты разложения воспламеняются при со-
прикосновении с ним, и с этого момента начинается процесс горения древесины. Таким образом, при 
нагревании древесины пламенем горение начинается с воспламенения газообразных продуктов раз-
ложения. Горение древесины состоит из двух стадий: пламенное горение газообразных продуктов 
разложения и беспламенное горение угля. Решающей в развитии пожара является стадия пламенно-
го горения древесины. Она занимает более короткий промежуток времени и связана с выделением 
большого количества тепла. Температура продуктов горения при ней более высокая, чем в стадии 
горения угля. Уголь, образующийся на поверхности древесины в период пламенного горения, не го-
рит, хотя и находится в накаленном состоянии, так как его горению в этот период препятствует горе-
ние газообразных продуктов разложения, в результате чего кислород не имеет доступа к поверхности 
угля. Последний горит тогда, когда завершается пламенное горение продуктов. Небольшой период 
времени оба вида горения древесины протекают одновременно. Затем выделение газообразных про-
дуктов прекращается, и горит только уголь. Скорость выгорания древесины зависит от плотности, 
влажности, температуры среды, количества кислорода и отношения поверхности древесины к ее 
объему. Более плотная древесина (дуб) горит медленнее, чем менее плотная (осина). Объясняется 
это тем, что более плотная древесина имеет большую теплопроводность и, следовательно, больше 
теплопотерь от нагреваемого слоя древесины. При горении влажной древесины значительное коли-
чество тепла расходуется на испарение влаги, поэтому на разложение древесины идет меньше теп-
ла. Таким образом, скорость выгорания влажной древесины меньше, чем сухой. Скорость горения 
древесины значительно изменяется от величины отношения поверхности к объему. Чем больше это 
отношение, тем больше скорость горения. Например, древесный брус сечением 100 см², длиной 5 м 
имеет поверхность (без учета торцовых поверхностей) 0,1×5×4 = 2 м², а объем 0,1×0,1×5 = 0,05 м³. На 
1 м³ древесины приходится поверхность горения, равная 2 : 0,05 = 40 м². Если этот брус распилить на 
4 части сечением 5×5 см, то их общий объем останется прежним, а поверхность будет 0,05x5x4 = 4 м². 
Теперь поверхность горения 1 м³ древесины будет 4 : 0,05 = 80 м², т.е. она возросла в 2 раза, следо-
вательно, и скорость сгорания четырех брусков сечением 5×5 см будет больше, чем одного бруска 
сечением 10×10 см. По данным [4], скорость выгорания древесины равна 45–50 кг на 1 м² в час. Такая 
скорость в сушильной камере может наблюдаться при полном горении, т.е. при открытых дверных 
проемах и открытых каналах вентиляционной системы. Температура горения не зависит от количе-
ства древесины, так как количество тепла, приходящееся на единицу объема продуктов горения, 
остается постоянным.  

Таким образом, при выборе породы древесины для производства строительных конструкции, 
нам необходимо знать механизмов терморазложения и образований ядовитых газов при горении 
древесины, знание которых может предотвратить многие негативные явления, заканчивающих с ле-
тальным исходом.  
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Аннотация. В статье рассмотрены некоторые вопросы повы-
шения нефтеотдачи на скважинах нефтегазовых месторожде-
ниях. Проведены промышленные и опытно-промышленные 
испытания новой разработки, на основе которых выявлены 
основные закономерности и механизмы повышения продук-
тивности пластов. 
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Республике Узбекистан в последние годы для повышения нефтеотдачи пластов широко 
применяются различные химические реагенты, тепловые и термохимические способы ин-

тенсификации добычи нефти, закачку в продуктивные пласты газа [1]. При этом огромный эффект 
получен от обработке месторождений по оптимальной геологической сетке. Огромная нефтегазовая и 
нефтепромысловая практика применения методов ограничения притока вод в скважины показала 
возможность успешного выравнивания процесса вытеснения нефти из неоднородных пластов за счет 
повышения фильтрационного сопротивления промытых поропластов с применением различных во-
доизолирующих составов. Однако недостаточная изученность механизма действия методов ограни-
чения притока вод в добывающие скважины и движения в пластах привела к недооценке роли их в 
системах разработки нефтяных месторождений. В определенной степени этим объясняется отсут-
ствие высокоэффективных методов воздействия на обводненные пласты с целью ограничения добы-
чи воды и повышения нефтеотдачи [2]. Работы по повышению нефтеотдачи пластов осуществляет 
специализированное управление ГАК «Узбекнефтегаздобыча», входящее в состав НХК «Узбекнефте-
газ». В управление входит соответствующий цех, также цех по прокату и ремонту оборудования и ин-
струментов.  

Наибольшее внимание как в нашей республике, так и за рубежом в последние годы уделяется 
тепловым методам повышения нефтеотдачи пласта и увеличения текущего дебита скважин. Они ос-
новываются на том, что нагрев нефтеносного коллектора и заполняющей его жидкости ведет к сни-
жению вязкости пластовой нефти, растворению выпавших в пласте асфальтосмолистых и парафино-
вых отложений, что создает лучшие условия для более полного вытеснения нефти из пор коллектора 
и очистки призабойной зоны. Традиционный подход к определению эффективности применения фи-
зических и химических методов воздействия как методов повышения нефтеотдачи пластов основы-
вается на выполнении гидродинамических расчетов по установлению основных показателей разра-
ботки месторождения по базовому варианту и по варианту с применением метода. Затем произво-
дится сравнение по обоим вариантам показателей разработки за весь срок и в динамике – по годам. 
Эффект от применения метода может заключаться в увеличении текущей и конечной нефтеотдачи 
пластов, увеличении темпов добычи нефти, в уменьшении обводненности продукции скважин и т.д. 
По карте размещения скважин на залежи, которая разрабатывается с применением метода повыше-
ния нефтеотдачи пластов, производится разделение добывающего фонда на отдельные группы из 
четырех-пяти близлежащих скважин. Комплексное применение различных технологий интенсифика-

В 
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ции добычи обеспечило увеличение коэффициента нефтеотдачи пластов на месторождениях НХК 
«Узбекнефтегаз» на 5 %. Сначала года было создано новое подразделение Управление по зарезке 
боковых стволов и капитальному ремонту скважин. Всего в 1 г. было проведено 7,2 тыс. операций по 
повышению нефтеотдачи пластов, суммарный эффект которых составил более 5,5 млн т нефти. 
Важнейшими являются проблема оптимизации плотности сетки для конкретных геолого-физических 
условий и порядок разбуривания залежей. В нашей республике в главном принято двухстадий-
ноеразбуривание нефтяных залежей первоначально разбуривание по редкой сетке скважин с после-
дующим избирательным уплотнением с целью увеличения охвата неоднородных пластов заводнени-
ем, стабилизации добычи нефти и повышения нефтеотдачи. Эффект от уплотнения сетки скважин 
находится в зависимости от степени расчлененности объекта разработки, коллекторских свойств 
совместно эксплуатируемых пластов и стадии разработки. В процессе промыслового эксперимента 
получены снижение обводненности добываемой продукции скважин, увеличение дебитов нефти. В 
целом промысловый эксперимент позволяет рассчитывать на эффективное использование подобных 
систем для повышения нефтеотдачи карбонатных коллекторов. На основе использования данных 
эксплуатации скважин построить основные характеристики вытеснения нефти, предусмотренные в 
Методическом руководстве по определению технологической эффективности гидродинамических ме-
тодов повышения нефтеотдачи пластов [3]. 

Нами проведены расчеты по оценке конечной нефтеотдачи залежи Джаркурганского месторож-
дения при редкой сетке скважин. Расчеты проведены двумя методами гидродинамическим и стати-
стическим. Даны краткое описание текущего состояния разработки залежи с выдачей некоторых ре-
комендаций, направленных на повышение нефтеотдачи. Использование данного метода на Бухара-
Хивинских промыслах дало весьма положительные результаты. Метод обработки пластов раствора-
ми ПАВ характеризуется простотой своего применения и небольшой стоимостью по сравнению с дру-
гими методами повышения нефтеотдачи скважин. 

Приведены сведения о составе и свойствах углеводородных систем, рассмотрено рациональ-
ное использование поверхностно-активных веществ, полимеров, кислот, щелочей для увеличения 
нефтеотдачи пластов описаны методы повышения дебитов скважин при помощи химических реаген-
тов даны сведения о свойствах газоводонефтяных эмульсий и методах их разрушения в системах 
сбора и подготовки нефти. Эффективность большинства новых методов повышения нефтеотдачи 
находится в зависимости от плотности сетки скважин. При внедрении новых методов повышения 
нефтеотдачи пластов сетки скважин должны быть более плотными, чем при разработке тех же 
нефтеносных пластов при помощи динамического (силового) воздействия на них при заводнении с 
поддержанием пластового давления. Удельная приходящаяся на каждую скважину площадь залежи, 
которая подсчитана на основании республиканского стандарта. 

Нами также разработаны технологии биоцидного воздействия на нефтяные пласты, имеющие 
высокую эффективность для повышения нефтеотдачи пластов, улучшения фильтрационных характе-
ристик пород, сокращения сероводородного загрязнения продукции скважин. На основании расчета 
дополнительно добытой нефти оценивают экономическую эффективность данного вида обработки 
ПЗП. Это так называемый видимый эффект. 

Обычно считается, что любые мероприятия по очистке призабойной зоны направлены на уве-
личение производительности скважин, но не связаны с повышением нефтеотдачи продуктивного пла-
ста в целом. Однако это не совсем верно. В работе [4] автором показано, что в реальных условиях 
расчлененного неоднородного пласта мероприятия, которые способствуют восстановлению проница-
емости и при этом не создают дополнительных зон неоднородности, повышают нефтеотдачу. 

Следует отметить, что содержание серосодержащих соединений в добываемой нефти изменя-
ется неодинаково. Так, по некоторым скважинам при росте содержания общей серы содержание 
сульфокислот имеет низкие значения (меньше, чем для скважин, не реагирующих на закачку серной 
кислоты). Очевидно, сульфокислоты, изначально получаемые при сульфировании компонентов 
нефти, способны претерпевать различные химические превращения. Например, возможно биогенное 
восстановление до сероводорода кроме того, известны процессы окисления сероорганики (меркапта-
нов) растворенным в воде кислородом и УОБ. 

Биохимические реакции окисления-восстановления приводят к частичной перегруппировке 
атомов и появлению новых соединений. В процессах биогенного окисления углеводороды разруша-
ются последовательно до непредельных соединений, спиртов, альдегидов, кетонов, карбоновых кис-
лот. Взаимодействие сероводорода со спиртами, альдегидами, кетонами катализируется кислотами, 
например, серной кислотой. В этой связи серная кислота, закачанная в пласты с целью повышения 
нефтеотдачи, одновременно явилась как источником сульфат-иона, так и катализатором процесса 
осернения нефти. 

Таким образом, нами на основе многолетных экспериментальных исследований, разработаны 
наиболее эффективные методы введения химических реагентов в нефтегазовые скважины, для по-
вышения нефте- и газоотдачи месторождений. 
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Практическое применение разработки может, решит многие технологические и экономические 
проблемы нефтегазовой отрасли в целом. 
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Аннотация. В статье рассмотрены некоторые проблемы по-
вышения огне- и пожаростойкости бетонов. Показано, что при 
высокотемпературном нагреве в бетоне происходят сложные 
физико-химические и физико-механические процессы. Проч-
ность бетона при действии высоких температур зависит от 
свойств вяжущих веществ, от дисперсного состава заполните-
лей. Таким образом, oгнecтoйкocть и жapocтoйкocть бeтoнa 
зaвиcят oт pядa фaктopoв, нaчинaя oт нaпoлнитeля мaтepиaлa 
и зaкaнчивaя ocoбeннocтями бeтoнныx кoнcтpукций. 

Annotation.  The article deals with some 
problems of increasing the fire and fire re-
sistance of concrete. It is shown that high-
temperature heating in concrete leads to 
complex physic-chemical and physical-
mechanical processes. The strength of con-
crete under the action of high temperatures 
depends on the properties of binders, on the 
dispersed composition of aggregates. Thus, 
the fire resistance and chaos of the beater 
hover from a number of factors, starting from 
the bulk of the material and closing off the co-
ordinates of the satellite tuning. 
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гнестойкость – это способность противостоять повышенным температурам недолговре-
менно, например, во время пожара, прорыва горячего пара или газа. Жаростойкость же 

характеризуется возможностью выдерживать температуру длительное время, при этом сохраняя экс-
плуатационные свойства материала. Бетон в общей своей массе обладает отличной огнестойкостью 
или огнеупором, а вот жаростойкость различных составов отличается. Кратковременное воздействие 
огня на бетон даже оказывает благоприятное влияние на него, повышает прочностные характеристи-
ки материала. Но если открытый огонь длительное время воздействует на состав, разрушения не из-
бежать [1]. 

Безусловно, при кратковременном воздействии на бетонный состав огня происходит упрочне-
ние бетона: под действием высокой температуры вся «свободная» остаточная влага испаряется, де-
лая состав твёрдым и прочным. Однако по мере продолжения «горения» бетона, его структура начи-
нает разлагаться на составляющие компоненты. Данный процесс усугубляется, если бетон резко 
охладить или потушить жидкостью: начинают образовываться трещины, сколы и элементы неиспра-
вимой деформации, происходит ослабление арматурных конструкций в ЖБИ [2]. 

При высокотемпературном нагреве в бетоне происходят сложные физико-химические и физико-
механические процессы. Прочность бетона при действии высоких температур зависит от свойств вя-
жущих веществ, от дисперсного состава заполнителей. При нагревании бетонов и растворов проис-
ходит дегидратация образовавшихся в процессе твердения гидросиликата и гидроалюмината каль-
ция, а равно и гидрата окиси кальция. Распад гидратов приводит к нарушению механической прочно-
сти отвердевшей цементной массы. Разупрочнение бетона может способствовать его разрушению не 
только из-за давления паров в порах, но и под действием термических напряжений, а также из-за 
различия в коэффициентах температурного расширения различных наполнителей бетона [3].  

 Нарушение структуры бетона после высокотемпературного огневого воздействия происходит в 
следующих диапазонах температур:   

●  в начале пожара при температуре до 200 °С прочность бетона на сжатие практически не из-
меняется. Считается, что только в случаях, если влажность бетона превышает 3,5 %, то при огневом 
воздействии и температуре 250 °С возможно хрупкое разрушение бетона. Но оно возможно и при бо-

О 
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лее низкой влажности, даже при воздействии стандартных температурных воздействий, и особенно 
проявляется при воздействии огневого воздействия, развивающегося по «тоннельной» или «углево-
дородной» кривой; 

●  от 250 °С до 350 °С в бетоне образуются, в основном, трещины от температурной усадки бетона;  
●  до 450 °С в бетоне образуются трещины преимущественно от разности температурных де-

формаций цементного камня и заполнителей;  
●  свыше 450 °С происходит нарушение структуры бетона из-за дегидратации Са(ОН)2, когда 

свободная известь в цементном камне гасится влагой воздуха с увеличением объема;  
●  при температуре свыше 573 °С наблюдается нарушение структуры бетона из-за модифици-

рованного превращения α-кварца в β-кварц в граните с увеличением объема заполнителя;  
●  при температуре свыше 750 °С структура бетона полностью разрушается. 
Из-за относительно низкой теплопроводности бетона непродолжительное действие высоких 

температур не вызывает достаточного нагревания бетона, а также арматуры, которая находится под 
защитным слоем. Гораздо опаснее является поливание холодной водой сильно разогретого бетона. 
При этом холодная вода вызывает образование трещин, нарушение защитного слоя, а также обнаже-
ние арматуры при не прекращающемся воздействии высоких температур [4]. 

Чтобы предотвратить негативные влияния температур на бетон, применяют следующие методы 
повышения его жаропрочности: 

●  введение алюминиевых и кремниевых добавок (позволяют избежать плавления при горении 
и других разрушений); 

●  применение в составе портландцемента (придаёт составу стандартный показатель прочно-
сти в пределах от 200 до 600 МПа/см²); 

●  использование пористых огнеупорных пород в качестве наполнителей (в т.ч. вулканического 
происхождения и искусственные). 

Что касается огнестойкости, то для её достижения можно достичь применением глиноземистых 
компонентов, но при этом существенно уменьшается прочность материала. Важно, что достигается 
огнестойкость путём добавления заполнителей в процессе изготовления смеси (андезит, базальт, 
шамот, кирпичный щебень и т.д.). 

Такое свойство лёгких бетонов объясняется их низкой плотностью за счёт их пористости. Кроме 
того, в состав многих ячеистых бетонов входит минеральные кремниземистые заполнители, имеющие 
жаропрочный эффект. То есть именно лёгкий ячеистый бетон наиболее распространен при строи-
тельстве сооружений, где требуются повышенные показатели пожаробезопасности. 

C тoчки зpeния oгнecтoйкocти нaибoлee пpoчнoй являeтcя apмaтуpнaя cтaль мapки 25Г2C 
клacca A-III. Ee кpитичecкaя тeмпepaтуpa cocтaвляeт 570 °С. Haдo cкaзaть, чтo цeнa apмaтуpы из 
тaкoй cтaли oтнocитeльнo выcoкaя.  

Пo этoму пpизaливкe кoнcтpукции дoлжнa cтpoгo coблюдaтьcя инcтpукция. Paзpушeниe кoлoнн 
пoд вoздeйcтвиeм oткpытoгo oгня пpoиcxoдит в peзультaтe cнижeния пpoчнocти бeтoнa и apмaтуpы. 
Пpичeм, внe цeнтpeннaя нaгpузкa умeньшaeт иx oгнecтoйкocть. B cлучaяx, кoгдa нaгpузкa пpoиcxoдит 
c бoльшим экcцeнтpиcитeтoм, oгнecтoйкocть кoнcтpукции зaвиcит oт тoлщины зaщитнoгo cлoя в 
oблacти pacтянутoй apмaтуpы. Дpугими cлoвaми – xapaктep paбoты кoлoнн пpи нaгpeвaнии 
aнaлoгичeн c пpocтыми бaлкaми. Ecли жe нaгpузкa пpoиcxoдит c мaлым экcцeнтpиcитeтoм, тo 
кoнcтpукция мoжeт coпpoтивлятьcя вoздeйcтвию пoжapa, кaк и цeнтpaльнo-cжaтыe кoлoнны. 
Oгнecтoйкocть кoлoнн, выпoлнeнныx из pacтвopa нa гpaнитнoм щeбнe, нa 20 % мeньшe, чeм кoлoнн 
нa извecткoвoм щeбнe. Пo этoму пpeдeл oгнecтoйкocти гaзoбeтoнныx блoкoв и дpугиx издeлий из 
ячeиcтoгo бeтoнa бoлee выcoкий. Таким oбpaзoм, предел огнестойкости пeнoбeтoнныx блoкoв 
cocтaвляeт oкoлo 900 °С. Для cpaвнeния, oбычный бeтoн пpи тeмпepaтуpe oкoлo 400–700 °С тepяeт 
ocнoвную чacть cвoeй пpoчнocти. По этoму дaнный мaтepиaл пoлучил шиpoкoe pacпpocтpaнeниe пpи 
cтpoитeльcтвe здaний, в кoтopыx плaниpуeтcя пoвышeнный уpoвeнь пoжapooпacнocти. Применение в 
типовых композициях тяжелых и мелкозернистых бетонов разработанного нами огнестойкого поли-
мера, на основе отходов химической промышленности, позволяет предотвратить взрывообразное 
разрушения бетона при высокотемпературном воздействии, тем самым повысить огнестойкость и по-
жаростойкость железобетонных конструкций. Проведенная серия механических и огневых испытаний 
бетонов и железобетонных (а также стеклопластиково-бетонных, с композитной арматурой) конструк-
ций на примере блоков тоннельной обделки под нагрузкой показала соответствие данных бетонов 
требованиям действующего республиканского законодательства. 

Таким образом, огнестойкость и жapocтoйкocть бeтoнa зaвиcят oт pядa фaктopoв, нaчинaя oт 
нaпoлнитeля мaтepиaлa и зaкaнчивaя ocoбeннocтями бeтoнныx кoнcтpукций. По этому данному 
пoкaзaтeлю нeoбxoдимo удeлять внимaниe нa вcex этaпax cтpoитeльcтвa. 
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сновным источником теплоты в химической и нефтехимической отраслях промышленно-
сти являются теплоэнергоцентрали (ТЭЦ), вырабатывающие за счёт сгорания твёрдого, 

жидкого и газообразного топлива водяной пар и электрическую энергию. 
Актуальные в настоящее времязадачи энергосбережения и экологической безопасности при 

работе энергетических топливных установок решаются в том числе использованием в качестве жид-
кого топлива водо-мазутных эмульсий (ВМЭ). В процессе глубокой переработки нефти мазут сильно 
обводняется, и удалить эту влагу крайне проблематично из-за близкой плотности мазута и воды. Од-
нако добавка в топочные мазуты до 18 % воды способствует более полному сгоранию топлива и, как 
следствие, уменьшению количества вредных выбросов в атмосферу [1]. 

При этом использование мазута и ВМЭ в качестве топлива связано с рядом проблем. Ввиду 
высокой вязкости топочных мазутов и их высокой температуры застывания мазут должен постоянно 
циркулировать по трубопроводной системе топливно-транспортного хозяйства ТЭЦ при температуре 
не ниже 60–70 °С.Кроме того, ВМЭ для предотвращения её расслаивания и повышения качества 
необходимо обрабатывать в диспергирующих аппаратах (рис. 1). 

В настоящее время для нагрева ВМЭ используются кожухотрубчатые и секционные подогрева-
тели. Опыт их многолетней промышленной эксплуатации выявил следующие недостатки: значитель-
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ные габариты и высокая металлоёмкость, невысокие значения коэффициента теплопередачи – около 
175 Вт/(м²·К), затруднённость очистки теплообменных поверхностей от накапливающихся на них от-
ложений мазута [1, 2]. 

 

 
 

Рисунок 1 – Технологическая схема топливно-транспортного цеха ТЭЦ [1]: 
1 – расходные ёмкости мазута; 2 – запорная арматура; 3, 5 – фильтры грубой очистки; 4 – насосы; 

6 – диспергатор; 7 – фильтры тонкой очистки; 8 – распыливающие форсунки; 9 – паровой котёл 
 
Наиболее эффективными аппаратами для создания устойчивых ВМЭ являются роторные и 

дисковые диспергаторы. Их принцип действия основан на воздействии на ВМЭ ударных волн, возни-
кающих при схлопывании кавитационных пузырьков, которые образуются в результате разрывов жид-
кости, находящейся между движущимися роторами или дисками. Такие аппараты позволяют обеспе-
чить высокое качество эмульсий, но обладают невысокой производительностью (20–30 м³/час) и вы-
сокой потребляемой мощностью (20–30 кВт). С целью уменьшения энергозатрат целесообразно при-
менение статических гидродинамических и кавитационных смесителей, в которых отсутствуют по-
движные элементы, что делает их работу более надёжной и снижает энергозатраты к минимуму. Од-
нако они обладают повышенным гидравлическим сопротивлением, и за счёт недостаточной турбули-
зации потока зачастую не могут обеспечить заданного качества эмульсии [1]. 

Наиболее перспективным в настоящее время вариантом совершенствования применяемого 
оборудования и технологии процесса в целом является использование комбинированных аппаратов, 
совмещающих проведение нескольких процессов одновременно в одном аппарате. Такое совмеще-
ние процессов позволяет более полно использовать исходное сырьё, увеличить качество получаемой 
продукции, снизить энергетические, капитальные и иные виды затрат. 

Примером комбинированного оборудования, применяемого для получения устойчивых ВМЭ 
может послужить кавитационный смеситель-подогреватель (рис. 2). Принцип его работы основан на 
формировании кавитационного режима течения в проходах, образованных канавками, и схлопывании 
кавитационных пузырьков в пространстве между стержнями,в результате чего происходит интенсив-
ное дробление потоков обводнённого мазута. Одновременный подогрев обрабатываемой в аппарате 
ВМЭ способствует повышению её качества. Недостатками конструкции являются сложность сборки 
пакетов стержней и обеспечения необходимой герметичности соединений, а также недостаточная 
интенсивность перемешивания потоков за счёт статичности процесса [3]. 

В качестве наиболее совершенной и эффективной конструкции комбинированного теплообмен-
ного аппарата для получения устойчивых ВМЭ предлагается вертикальный односекционныйтеплооб-
менник типа «труба в трубе» с псевдоожиженным зернистым слоем в трубном пространстве. В 
межтрубное пространство аппарата подаётся водяной пар, а в трубное – водо-мазутная смесь. При-
менение псевдоожиженного зернистого слоя способствует, во-первых, значительной интенсификации 
процесса перемешивания, что позволяет в больших объёмах получать качественную (устойчивую) 
ВМЭ, во-вторых, повышает интенсивность теплоотдачи от теплообменной поверхности внутренней 
трубы аппарата к нагреваемой ВМЭ, выравнивая при этом температуру стенки по высоте, а, в-
третьих, не позволяет образовываться отложениям мазута со стороны псевдоожиженного слоя по 
всей его высоте [4, 5]. 
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Рисунок 2 – Смеситель-подогреватель для получения ВМЭ [3]: 
1 – корпус; 2 – стержни; 3 – ввод смеси;4 – ввод теплоносителя; 5 – вывод теплоносителя; 6,7 – крышки;  

8,9 – каналы; 10 – вывод ВМЭ 
 
 
Для предлагаемого комбинированного теплообменного аппарата разработана инженерная ме-

тодика расчёта, блок-схема которой представлена на рисунке 3, а основные результаты модельного 
расчёта – в таблице. Ниже приведены основные расчётные зависимости [4]. 

 

 
 

Рисунок 3 – Блок-схема расчёта комбинированного теплообменного аппарата для получения устойчивых ВМЭ 
 
Внутренний диаметр внутренней трубы аппарата зависит от свойств зернистого слоя и условия 

обеспечения оптимальных условий псевдоожижения: 

 
С

Ч
ВВ Kln

d,
D

⋅−= 50
, (1) 

где  KС ∈ (0,6; 1) – коэффициент стеснённости псевдоожижения. 
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Критическое значение критерия Рейнольдса, соответствующее началу псевдоожижения: 
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где  φП и φФ – соответственно коэффициент удельной поверхности частиц и коэффициент формы и 
шероховатости частиц. 
 
Порозность псевдоожиженного зернистого слоя при рабочей скорости движения ВМЭ: 
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Таблица – Основные результаты модельно расчёта 

n/n Исходные данные 

1 Производительность по нагреваемой ВМЭ (содержание мазута М-60 – 82 %) кг/час GХ 4600 

2 Начальная температура нагреваемой ВМЭ °С tх,н 50 

3 Конечная температура нагреваемой ВМЭ °С tх,к 90 

4 Давление греющего пара ат PD 6 

5 
Диаметр частиц зернистого слоя  
(округлые керамические шары: φП = 1,18; φФ = 1,27) мм dч 3 

6 Число псевдоожижения – W 3,4 

Расчётные параметры 

7 Тепловая нагрузка кВт Q 124 

8 Расход греющего пара кг/час Gd 214 

9 Порозность зернистого слоя, соответствующая началу псевдоожижения м³/м³ ε0 0,48 

10 Коэффициент стеснённости псевдоожижения – КC 0,987 

11 Внутренний диаметр внутренней трубы мм DВВ 119 

12 Критерий Архимеда – Ar 105 

13 Критическое значение критерия Рейнольдса – Rekr 46 

14 Скорость начала псевдоожижения м/с wkr 0,035 

15 Рабочее значение критерия Рейнольдса – Re 156 

16 Рабочая скорость движения ВМЭ м/с w 0,121 

17 Рабочая порозность зернистого слоя м³/м³ ε 0,71 

18 Коэффициент теплоотдачи от конденсирующегося пара к наружной поверхности 
вертикальной трубы 

Вт/(м²·К) αd 5510 

19 
Коэффициент теплоотдачи от стенки внутренней трубы к псевдоожиженному 
ВМЭ зернистому слою Вт/(м²·К) αх 2650 

20 Коэффициент теплопередачи Вт/(м²·К) K 1210 

21 Средняя движущая сила процесса теплопередачи °С ∆tСР 87,3 

22 Поверхность теплопередачи м² F 1,175 

23 Масса загружаемой в аппарат зернистой насадки кг Мн 29,4 

24 Гидравлическое сопротивление псевдоожиженного слоя кПа ∆Р 8,6 

25 Внутренний диаметр наружной трубы мм DНВ 138 

26 Общая высота аппарата мм НА 3470 

 
Коэффициент теплоотдачи от конденсирующегося греющего пара к наружной поверхности вер-

тикальной трубы αd определялся по известной зависимости [6]. Коэффициент теплоотдачи от стенки 
внутренней трубы к псевдоожиженному ВМЭ зернистому слою αх рассчитывался согласно методике, 
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разработанной доцентом Г.М. Михайловым на кафедре «Процессы и аппараты химических произ-
водств» Волгоградского политехнического института. 

Общая высота аппарата: 

 
ВВ

А D
F

,H
⋅π

⋅= 11 . (4) 

Основные результаты расчёта в графическом видепредставлены на рисунках 4 и 5. 
 

 
 

Рисунок 4 – Зависимость внутреннего диаметра внутренней трубы и её высоты от числа псевдоожижения:  
1 – DВВ = f(W); 2 – НА = f(W) 

 

 
 

Рисунок 5 – Зависимость порозности псевдоожиженного зернистого слоя и 
отношения внутреннего диаметра внутренней трубы к её высоте от числа псевдоожижения:  

3 – НА/DВВ = f(W); 4 – ε = f(W) 
 
Анализируя полученные графики, можно рекомендовать рабочие значения числа псевдоожи-

жения в диапазоне W = 2,5÷4, что соответствует величине порозности псевдоожиженного зернистого 
слоя ε = 0,65÷0,75, необходимой и достаточной для интенсификации процессов перемешивания и 
теплообмена [4]. 

Таким образом, с помощью разработанной инженерной методики расчёта эффективного ком-
бинированного теплообменного аппаратаможно определить его оптимальные габариты в зависимо-
сти от технологических условий. 
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Аннотация. В статье рассмотрены некоторые вопросы повы-
шения тиксотропности, удельной вязкости и фильтрации буро-
вых растворов новыми сополимерами, полученными на основе 
отходов химической промышленности. Выявлены некоторые 
кинетические закономерности процесса фильтрации, выявле-
ны преимущества разработанного сополимера перед про-
мышленным полимером. 

Annotation.  In article are considered some 
questions of increasing tixotroping, specific 
viscosity and filtering bore solution new co-
polymers, got on base departure to chemical 
industry. They are revealed some kinetic 
regularities of the process to filtering, is re-
vealed advantage designed copolymer before 
industrial polymer. 

Ключевые слова: буровой раствор, тиксотропия, удельная 
вязкость, плотность, пространственная структура, сополимер, 
пептизация, производительность, эффективность. 

Keywords:  bore solution, tixotriping, specific 
viscosity, density, spatial structure, copoly-
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результате бурения скважины на нефтегазоносных площадях должен быть создан долго-
вечный, прочный изолированный канал, связывающий продуктивный горизонт с дневной 

поверхностью. Решающее значение при проводке скважины имеют буровые промывочные растворы, 
обладающие высокими показателями тиксотропности. От тиксотропности буровых растворов и их 
способности выполнять свои функции в различных геолого-технических условиях зависит не только 
эффективность буровых работ, но и срок службы скважины [1]. 

Процесс, связанный с созданием и разрушением пространственной структуры, получил назва-
ние тиксотропии. Тиксотропность – одна из важнейших характеристик буровых растворов [2]. 

Тяжелые осложнения в процессе бурения, а в некоторых случаях и ликвидация скважин, нару-
шение режима эксплуатации нефтяных и газовых месторождений, связанные со значительным ущер-
бом сектору экономики, могут быть обусловлены низкими показателями тиксотропности буровых рас-
творов, отсутствием надежных методов и средств управления ими. Все это и обусловливает целесо-
образность затрат на повышение качества этих систем. 

С увеличением глубины скважин повышаются температуры и давления, скважина вскрывает 
горизонты с различными по химической природе флюидами (газ, нефть, пластовая вода), минерало-
гический со став пород также разнообразен, поэтому бурение все больше становится физико-
химическим процессом. 

Эффективность применения буровых растворов помимо их тиксотропности, во многом зависит 
также от их свойств, к которым относятся плотность, вязкость, водоотдача, статическое напряжение 
сдвига, структурная однородность, от содержания газов, песка, ионов Na, K, Mg [3]. 

В свете вышесказанного, представляло интерес исследования физико-химических и коллоид-
ных свойств некоторых разработанных нами реагентов-стабилизаторов буровых растворов. 

Проведенные предварительные эксперименты показали, что разработанные реагенты-
стабилизаторы, на основе сополимеризации гидролизованного полиакрилонитрила (ГИПАН) с лигно-
фосфатами, полученными на основе отходов химической промышленности, являются дисперсными 
системами, наиболее полно отвечающими требованиям, предъявляемым к буровым растворам, кол-
лоидные системы. По молекулярно-кинетической теории Ребиндера, внутреннее сцепление тел в со-
полимере обусловлено силами взаимодействия молекул. Внутри сополимера, эти силы уравновеше-
ны. Силы притяжения молекул, расположенных на поверхности раздела двух фаз, стабильно уравно-
вешены. В результате избытка сил притяжения со стороны жидкости молекулы с границы раздела 
стремятся втянуться внутрь, поэтому поверхность раздела стремится к уменьшению. В связи с этим 
поверхностные молекулы на разделе фаз обладают некоторой некомпенсированной избыточной 

В 
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энергией, называемой поверхностной. Поверхностное натяжение, в данном случае на примере раз-
работанного сополимера, можно представить как работу образования 1м² поверхности (Дж/м²). Таким 
образом, разработанный нами сополимер на основе отхода химической промышленности, проявляет 
свойства ПАВ, т.е. в определенной степени понижает поверхностное натяжение. В ходе проведенных 
экспериментов было выявлено, что разработанный сополимер, повышает смачиваемость дисперсных 
систем, что имеет большое значение в прикладных сферах буровых растворов. Смачивание, харак-
теризующееся величиной краевого угла водного раствора сополимера твердого тела можно рассмат-
ривать как результат действия сил поверхностного натяжения.  

Нами установлено, что при использовании воды, в качестве дисперсионной среды, то система 
проявляет гидрофильные свойства, если масло – гидрофобные. Исследование устойчивости систем в 
каждом рассматриваемом случае показали, что дисперсионная среда на основе воды, относительно 
устойчивы, т.е. стабильны во времени, а вторые характеризуются слабым молекулярным взаимодей-
ствием, поэтому не стабильны.  

Были изучены кинетическая (седиментационная) и агрегативная устойчивости разработанных 
дисперсных сред. Выявлено, что кинетическая устойчивость в растворах сополимеров обеспечивает-
ся седиментацией и броуновским движением, а агрегативная устойчивость определяет способность 
частиц дисперсной фазы не слипаться. Исследованием агрегативной устойчивости и механических 
свойств, можно определить свободно-дисперсные (или бесструктурные) и связно-дисперсные (струк-
турированные) системы. Проведенные исследования показали, что разработанные новые реагенты-
стабилизаторы, отличаются подвижностью и не оказывают сопротивления сдвигу. Они отличаются 
наличием сплошной пространственной структуры, обладают высокими показателями вязкости, пла-
стичности, прочности, упругости и т.п. Еще одной важной характеристикой разработанного реагента-
стабилизатора является то, что пространственная структура геля при механическом воздействии раз-
рушается. Гель превращается в «золь» (жидкую дисперсную систему). В состоянии покоя структура 
восстанавливается полностью, что является важным практическим критерием реагентов-
стабилизаторов. 

В ходе проведенных экспериментов было установлено, процесс взаимодействия разработанных 
нами новых сополимеров с дисперсными частицами зависит от многих факторов, таких как концентра-
ции сополимера и минеральной суспензии, присутствия электролитов, температуры, рН среды и др.  

Экспериментально определено, что сополимер вступает во взаимодействие с частицами-
Навбахорского бентонита, вследствие чего в суспензии возникает прочная структура, при этом рН 
суспензии в присутствии нашего сополимера не изменяется, так же, как и в суспензиях с желатином 
(табл. 1 и 2), которого мы использовали для сравнительного анализа, что, по-видимому, связано с бу-
ферным влиянием Навбахорского бентонита на изменение концентрации водородных ионов в смеси. 

 
Таблица 1 – Влияние концентрации раствора желатины на объем осадка,  
        скорость фильтрации и вязкость фильтратов суспензии бентонита 

№ 
Концентрация  

желатины в суспензии, 
% 

рН 
суспензии 

Объем осадка, 
см³ 

Скорость 
фильтрации, 

мл/мин 

Удельная вязкость 
фильтратов 

1 0 7,8 2,44 2,52 – 

2 0,05 7,5 2,75 1,40 0,005 

3 0,1 7,6 2,72 1,05 0,098 

4 0,15 7,5 2,68 0,50 0,145 

5 0,25 7,4 2,60 0,35 0,180 

 
Таблица 2 – Изменение объема осадка, скорости фильтрации, вязкости и рН бентонитовой суспензии в зависи-
мости от содержания сополимера 

№ 
Концентрация  
сополимера  

в суспензии, % 

рН 
суспензии 

Объем осадка, 
см³ 

Скорость 
фильтрации, 

мл/мин 

Удельная вязкость 
фильтратов 

1 0 7,8 2,44 2,52 – 

2 0,002 7,40 2,45 2,90 0,005 

3 0,02 7,45 2,90 3,20 0,02 

4 0,1 7,50 3,00 5,50 0,08 

5 0,2 7,55 3,20 12,50 0,08 
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Относительная величина объема осадка бентонитовой суспензии под влиянием ГИПАН и сопо-
лимера изменяется одинаково. Для суспензии с желатином объем осадка, с увеличением концентра-
ции природного полимера проходит через максимум. Увеличение объема осадка с ростом содержа-
ния сополимера изменяется не симбатно со скоростью фильтрации.  

Последняя проходит через минимум при концентрации сополимера равной 0,02 %. Это может 
быть связано с тем, что при малом содержании сополимера не все частицы агрегируются, оставший-
ся частицы закупоривают поры и тем самым уменьшается скорость прохождения жидкости через слой 
осадка. Когда все частицы связаны, отструктурирование приводит к повышению скорости фильтрации 
жидкой фазы.  

Другая картина наблюдается в случае применения желатины, когда увеличение концентрации 
природного полимера способствует не ускорению, а замедлению фильтрации. Это обусловлено тем, 
что под влиянием полиэлектролита, во-первых, может происходить пептизация частиц бентонита и, 
следовательно, закупорка пор более мелкими частицами, во-вторых, – экранизация поверхности ча-
стиц полимером. Вследствие этого создаются благоприятные условия для скольжения частиц друг 
относительно друга и возникновения плотной упаковки, тормозящей прохождения жидкой фазы через 
слой осадка. 

Однако, если бы происходило бы пептизация, объем осадка должен был бы непрерывно умень-
шаться, дисперсионная среда была бы мутной, а этого не наблюдается. Отмеченные в опытах умень-
шение удельной вязкости по сравнению с исходными растворами желатины подтверждает правиль-
ность второго предположения – происходит обволакивание поверхности частиц бентонита полимеров. 

Таким образом, разработанные нами сополимеры и желатина вступают во взаимодействие с 
частицами бентонита, что повышает тиксотропность системы. В зависимости от природы полимера 
это приводит либо к увеличению скольжения, окутанных им бентонитовых частиц друг относительно 
друга, либо к отструктурированию частиц бентонита. 
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Аннотация. В статье приведены результаты исследования 
физико-химических свойств новых сополимеров, синтезиро-
ванных на основе отходов химической промышленности и 
местных сырьевых ресурсов. У водных растворов сополимера 
относительная вязкость сильно растет с увеличением концен-
трации, аномалия вязкости наблюдается уже в области сильно 
разбавленных растворов, причем для сополимера она выра-
жена сильнее, чем для лигнина и лигносульфоната. 

Annotation.  In article are brought results of 
the study physic-chemical characteristic new 
copolymers synthesized on base departure to 
chemical industry and local raw materials 
resource. Beside water solution copolymer 
relative viscosity powerfully grows with in-
crease the concentrations; anomaly to vis-
cosity exists already in the field of powerfully 
diluted solution moreover for copolymer she 
denominated strong, than for lignin and ligno-
sulphonat. 
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оиск и разведка месторождений нефти и газа в Республике Узбекистан на новых площа-
дях и рост глубин бурения предопределили объективную необходимость в совершенство-

вании составов буровых растворов. При этом используемая буровая промывочная жидкость должна 
обладать определенными реологическими, физико-химическими и технологическими свойствами в 
зависимости от геологического строения разреза скважины и минерализации вскрываемых ею пла-
стовых вод, стойкими к воздействиям агрессивных флюидов [1–3]. На прикладные свойства буровых 
растворов огромное влияние оказывает природа применяемых полимеров.  

В этом аспекте представляло интерес изучение физико-химических свойств разработанных 
нами на основе отходов водорастворимых полимеров, которые как нам кажется, могут найти широкое 
применение в перспективе в приготовлении буровых растворов, в особенности устойчивых к воздей-
ствию агрессивных флюидов. 

В качестве объекта исследований были применены сополимеры отходов процессов делинтации 
семян хлопчатника с ГИПАН, а также некоторые отходы химических предприятий нашей республики, 
такие как – лигнин, лигносульфонат и др. Продукт реакции сополимеризацииотхода процессов делин-
тации семян хлопчатника с ГИПАН представляет собой очень вязкие неокрашенные либо окрашен-
ные в янтарный цвет жидкости, со специфическим запахом, их физико-химические характеристики 
полностью идентифицированы.  

Наиболее распространенным методом является определение вязкости растворов полимеров. 
При изучении вязкости сильно разбавленных растворов было обнаружено, что многие полимеры, 
начиная с некоторой «критической концентрации» показывают отклонение приведенной вязкости от 
линейной зависимости. Обычно в этих случаях на кривых появляются экстремумы, причины, возник-
новения которых заключается в электростатистическом отталкивании одноименно заряженных фраг-
ментов макромолекулы. В разбавленных растворах сополимер ионизирован почти полностью, но из-
за сравнительно небольшого количества свободных карбоксильных групп в его составе эффект иони-
зации не слишком выражен. Изучение зависимости вязкости и рН от концентрации растворов сопо-
лимеров и природных полимеров показало, что с ростом концентрации сополимера в растворе значе-
ние рН изменяется незначительно (табл. 1). Несколько сильнее концентрация отражается на значе-
ниях рН лигнина и лигносульфоната, что по-видимому, связано с различной методикой их получения. 
Характер изменения зависимости вязкости от концентрации в растворах оказался одинаковым. Одна-
ко резкое структурирование в растворе сополимера с акрилонитрильными фрагментами происходит в 
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области больших концентрации, что вызвано, по-видимому, различиями в функциональном составе и 
величинах молекулярных масс полимеров. 

 
Таблица 1 – Изменение удельной вязкости и рН растворов полимеров в зависимости от концентрации 

№ 
Концентрация  

растворов полимеров, % 
сополимер лигнин лигносульфонат 

рН уд. ɳ рН уд. ɳ рН уд. ɳ 

1 0,005 6,0 0,10 7,1 – – – 

2 0,010 6,0 0,12 7,1 – – – 

3 0,05 6,1 0,14 7,1 – – – 

4 0,10 6,1 0,16 7,2 0,1 0,11 0,08 

5 0,5 6,2 0,20 7,2 0,11 0,12 0,09 

6 1,0 6,4 0,22 7,4 0,12 0,12 0,1 

 
Электронно-микроскопическими исследованиями установлено, что для растворов свежеприго-

товленного сополимера характерен свернутый тип структуры в виде бесформенных агрегатов, изме-
няющихся в зависимости от концентрации сополимера, система в этом случае является гомогенной. 
Со временем (в течение 5 час) в системе происходит ориентация, особенно в концентрированных 
растворах. При дальнейшем хранений раствора (после 24 часа), возникает второй тип структуры – 
фибриллярные надмолекулярные образования, благодаря чему гомогенная система становится мик-
рогетерогенной. По-видимому, глобулярный тип структуры обуславливается незначительной степе-
нью электролитической диссоциации функциональных групп и низкой их гидратацией. Старение со-
полимеров и их растворов связано с омылением амидных групп, что может быть подтверждено уве-
личением рН водных растворов с уменьшением концентрации. Благодаря омылению амидной группы 
в цепи макромолекулы сополимера возникают новые функциональные группы, степень диссоциации 
которых во много раз больше, чем амидных групп. Из-за электростатистического отталкивания одно-
именно заряженных групп СОО– – макромолекулы выпрямляются. При этом создаются благоприят-
ные условия для возникновения связей между макромолекулами, что усиливает их взаимную ориен-
тацию и приводит к формированию фибрилл. 

При этом было установлено, что нагревание оказывает на процесс структурирования в растворах 
сополимеров такое же влияние, как и хранение. Так, при получасовом нагревании при 60 °С 10 %-ного 
свежеприготовленного раствора сополимера наблюдается такое же ускорение фибриллобразования, 
как при хранений раствора. Исследование изменение вязкости и рН растворов сополимеров в зави-
симости от концентрации показало, что они обладают слабощелочной реакцией, возрастающей с по-
вышением содержания сополимера в растворе. У водных растворов сополимера относительная вяз-
кость сильно растет с увеличением концентрации, аномалия вязкости наблюдается уже в области 
сильно разбавленных растворов, причем для сополимера она выражена сильнее, чем для лигнина и 
лигносульфоната. Аномалия вязкости сополимера, даже сильно разбавленных растворов обусловлена 
наличием в них надмолекулярных структур. Электронно-микроскопические исследование лигнина и 
лигносульфоната показало, что они являются микрогетерогенными и состоят из разнообразных агрега-
тов макромолекул – глобул и фибрилл. Они соединены в агрегаты различных форм, изменяющихся в 
зависимости от концентрации раствора природных полимеров. В концентрированных растворах наблю-
даются сгустки различной плотности, с переходом от высокой концентрации к низкой создаются благо-
приятные условия для клееобразования. Дальнейшее разбавление приводит к деструкции клея. 

При хранении растворов сополимеров происходит упорядочение фибриллярных структурных 
элементов. Для продуктов 24-часового гидролиза на электронной микрофотографии раствора, видны 
волокна, состоящие из фибрилл. Появление таких волокнистых структур (выпрямление пучков мак-
ромолекул), по-видимому, обусловлено дальнейшим гидролизом амидных групп в щелочной среде, о 
чем говорилось выше. 

В ходе исследовании было установлено, что взаимодействие разработанного нами водорас-
творимого сополимера с дисперсными частицами зависит от многих факторов: концентрации сополи-
мера и минеральной суспензии, присутствия электролитов, температуры, засоленности и др. Среди 
минеральных суспензии систематически и подробно изучены почвенные и глинистые суспензии, за-
везенные Навбахорского, Риштанского, Чустского месторождений. Так, влияние разработанного нами 
сополимера по аналогии с полиакриламидом (ПАА) показал, что полимерные препараты вступают во 
взаимодействие с почвенными частицами, вследствие чего в суспензии возникает структура. рН поч-
венной суспензии в присутствии этих полимеров не изменяется, что по-видимому, связано с буфер-
ным влиянием почвы на изменение концентрации водородных ионов в смеси. Относительная величи-
на объема осадка почвенной суспензии под влиянием синтезированных нами сополимеров изменяет-
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ся одинаково. Однако, в случае промышленного полимера ПАА почвенной суспензии больше. Увели-
чение объема осадка с ростом содержания рассматриваемых полимеров изменяется не симбатно со 
скоростью фильтрации. Последняя проходит через минимум при концентрации полимера, равной 
0,05 %, это может быть связано с тем, что при малых концентрациях сополимера не все частицы аг-
регируются, оставшиеся частицы закупоривают поры и тем самым уменьшается скорость прохожде-
ния жидкости через слой осадка. Когда все частицы связаны, отструктурирование приводит к повы-
шению скорости фильтрации жидкой фазы. Что касается разработанного ВРП, то здесь с увеличени-
ем концентрации полимера и обьем осадка и скорость фильтрации возрастают. По-видимому, этот 
сополимер лучше сорбирируется почвенными частицами. Это обусловлено тем, что под влиянием 
полиэлектролита, во-первых, может происходить пептизация почвенных частиц, и, следовательно, 
закупорка пор более мелкими частицами, во-вторых, экранизация поверхности частиц полимером. 
Вследствие этого создаются благоприятные условия для скольжения частиц друг относительно друга 
и возникновение плотной упаковки, тормозящей прохождение жидкой фазы через слой осадка. Одна-
ко если бы происходило пептизация, объем, осадка должен был бы непрерывно уменьшаться, дис-
персионная среда была бы мутной, а этого не наблюдается. Отмеченное в опытах уменьшение 
удельной вязкости фильтрата почвы по сравнению с исходными растворами лигнина и лигносульфо-
ната подтверждает правильность второго предположения – происходит обволакивание поверхности 
почвенных частиц полимеров. Гранулометрический состав почвы влияет на процесс склеивания мик-
роагрегатов. На фоне хлористого кальция частицы почвы разных размеров образуют наиболее рых-
лые осадки в присутствии сополимера. 

Методом седиментационного анализа изучалось влияние синтезированного нами сополимера 
на дисперсность различных минеральных суспензии. Опыты проводили с 0,2 %-ным суспензиями, 
которым через 24 часа после приготовления добавляли растворы сополимера в соответствующих 
дозировках. Влияние изучали в кинетике через 5, 10, 15 и т.д. минут. Выявлено, что под влиянием со-
полимера изменяются степень дисперсности и другие величины, связанные с размерами частиц сус-
пензии. Равновесие устанавливается уже после 5 минутного контакта суспензии с полимером. Неза-
висимо от вида минеральной системы радиус наивероятнейших частиц увеличивается, что свиде-
тельствует об агрегировании частиц дисперсной фазы под влиянием полимерной добавки. Агрегиро-
вание дисперсной фазы происходит в пределах оптимальной дозировки полимера. Дальнейшее по-
вышение концентрации сополимера способствует увеличению дисперсности и, соответственно, 
уменьшению величины наивероятнейшего радиуса частиц, что может являться следствием распада 
сформировавшихся агрегатов под влиянием полиэлектролита и стабилизация частиц суспензии. 

Таким образом, структурирование в минеральных суспензиях под влиянием сополимера нахо-
дится в сложной зависимости от концентрации сополимера.Результаты исследований физико-
химических свойств новых сополимеров, а также их влияние на формирование устойчивых к воздей-
ствию агрессивных флюидов агрегатов показали, что разработанные нами сополимеры в значитель-
ной мере создают благоприятные условия для обеспечения устойчивости стенок скважины. Выявле-
ны основные прикладные, физико-химические и реологические свойства буровых растворов. Практи-
ческое применение разработки может, решит многие экономические и технологические проблемы 
отрасли. 
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Аннотация. В статье приведены данные по изготовлению пи-
лотной обратноосмотической установки и проведению ее ла-
бораторных испытаний на дренажной воде ТОО «Атырауский 
нефтеперерабатывающий завод». Показана эффективность 
предлагаемой технологической схемы очистки дренажной во-
ды от нефтепродуктов, аммонийного азота, взвешенных ве-
ществ и других органических и неорганических примесей. На 
основании проведенных пилотных испытаний разработано 
техническое задание и предоставлены соответствующие ре-
комендации по повышению качества очищаемой воды выше-
указанного завода. 

Annotation.  The article presents data on the 
manufacture of a pilot reverse osmosis unit 
and its laboratory tests on drainage water of 
«Atyrau Refinery» LLP. The efficiency of the 
proposed technological scheme for purifica-
tion of drainage water from oil products, am-
monium nitrogen, suspended solids and other 
organic and inorganic impurities is shown. 
Based on the conducted pilot tests, the tech-
nical task has been developed and appropri-
ate recommendations have been provided for 
improving the quality of the treated water at 
the above-mentioned plant. 

Ключевые слова: технологическая схема, пилотная обратно-
осмо-тическая установка, пробы дренажной воды, лаборатор-
ные испытания, жесткость воды, техническое задание, реко-
мендации по повышению качества воды. 

Keywords:  flow chart, pilot reverse osmosis 
unit, drainage water samples, laboratory 
tests, water hardness, technical specifica-
tions, recommendations for improving water 
quality. 
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ведение 
Ужесточение требований, предъявляемых к охране окружающей среды, выдвигает в каче-

стве приоритетного направления создание локальных систем переработки разных потоков дренажных 
вод [1, 2]. Они страдают от загрязнений продуктами нефтепереработки, деятельностью предприятий 
горнодобывающей промышленности, отходов полей фильтрации, шлаконакопителей и отвалов ме-
таллургических заводов, свалок, животноводческих комплексов, канализационных стоков населенных 
пунктов. Из загрязняющих дренажные воды веществ преобладают: нефтепродукты, фенолы, тяжелые 
металлы (медь, цинк, свинец, кадмий, никель, ртуть), сульфаты, хлориды, соединения азота [3–5]. 

Повышенное внимание к проблемам окружающей среды начинает все больше определять 
необходимость создания материалов с заданными свойст-вами и разработки рациональной техноло-
гии, позволяющей получать их воспроизводимым способом в значительном количестве. Для этого 
целесооб-разно пользоваться системой фундаментальных физико-химических и технологических 
принципов, основанных на комплексе факторов, которые определяют минимум материальных, энер-
гетических, трудовых затрат с учетом экологической безопасности производства. 

Среди мембранных процессов, интенсивно развивающихся в последние годы, особое место за-
нимают баромембранные – обратный осмос, ультра-, микро- и нанофильтрация. Это связано с их 
универсальностью и широким охватом сферы применения. Для них характерны такие особенности, 
как малая энергоемкость, простота аппаратурного оформления, возможность проведения работ при 
температуре окружающей среды [6–7]. 

Наряду с традиционными мембранными технологиями, такими как диализ, электродиализ, об-
ратный осмос, микро- и ультрафильтрация динамично развиваются такие направления как газораз-
деление, первопорация, нанофильтрация, мембранная абсорбция, мембранная дистилляция, синте-
зируются новые керамические и трековые мембраны. Широко развиваются и гибридные процессы, в 
которых сочетаются преимущества мембранных методов разделения (безреагентность, исключение 
фазовых переходов и применения растворителей, энергосбережение, экологическая чистота, низкие 
температуры, простота технологического оформления, сравнительно низкая стоимость) с другими 
известными технологиями для разделения, очистки, концентрирования и обезвреживания жидких и 
газообразных сред [8–10]. 

Цель 

Разработка технологической схемы очистки дренажных вод ТОО «Атырауский нефтеперераба-
тывающий завод» (ТОО «АНПЗ») для повторного использования с минимальным сбросом, что позво-
лит улучшить экологию производства и снизить потребление воды. 

Результаты и их обсуждение 

В результате проведенных научно-исследовательских и опытно-конструкторских работ нами 
совместно с ТОО «Мембранные технологии» разработана и изготовлена пилотная обратноосмотиче-
ская установка производительностью 700 л/ч для проведения испытаний по очистке дренажной воды 
ТОО «АНПЗ» (рис. 1) [11]. 

 

 
 

Рисунок 1 – Общий вид пилотной обратноосмотической установки производительностью 700 л/ч 

В 
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В процессе лабораторных испытаний были отработаны различные варианты технологической 
схемы очистки дренажной воды:  

а) с применением реагентов; 
б) безреагентная схема;  
в) двухступенчатая схема очистки с минимальным сбросом. 
Для приготовления имитата дренажной воды ТОО «АНПЗ» с установки ЭЛОУ АТ-2 была приве-

зена проба дренажной воды. Химический состав доставленной воды был определен в независимой 
сертифицированной испытательной лаборатории ТОО РНПИЦ «КАЗЭКОЛОГИЯ» (г. Алматы). Резуль-
таты проведенных лабораторных испытаний представлены в таблице. Видно, что обратноосмотиче-
ское опреснение дренажных вод позволяет получить воду, соответствующую требованиям, предъяв-
ляемым к качеству воды для технических целей на заводе. 

 
Таблица – Химический состав дренажной воды до и после очистки 

Наименование показателей, 
ед. изм. 

НД  
на методы испытаний 

Содержание веществ  
в пробах дренажной воды 

ТОО «АНПЗ» 

Содержание веществ  
после очистки на обратно-
осмотической установке 

Водородный показатель (рН) ГОСТ 26449.2-85, п. 2 7,34 7,00 

Мутность, мг/л СТ РК ИСО 7027-2007 49,9 0 

Кальций, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 18.1 148,30 10,00 

Магний, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 12 97,20 6,10 

Сухой остаток, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 3 3324,1 321,18 

Натрий, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 17.1 622,85 58,57 

Калий, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 18.1 12,00 10,30 

Хлориды, мг/л СТ РК 1496-2006 1349,70 115,50 

Сульфаты, мг/л СТ РК 1015-2000 414,90 30,50 

Гидрокарбонаты, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 7 219,70 6,10 

Азот аммонийный, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 24 6,22 4,73 

Нитриты, мг/л СТ РК 1963-2010 н.о. (<0,003) 0,13 

Нитраты, мг/л СТ РК 7890-3-2006 30,55 0,26 

Железо общее, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 16 2,58 н.о. (<0,05) 

Фтор, мг/л ГОСТ 4396-89 0,47 0,08 

Кремний, мг/л ГОСТ 26449.1-85, п. 22 6,80 1,04 

Жесткость общая, мг-экв/л ГОСТ 26449.1-85, п. 10 15,40 1,00 

Окисляемость перман., мгО/л СТ РК 1498-2006 73,60 10,08 

Взвешенные вещества, мг/л СТ РК 2015-2010 546,0 н.о. (<2) 

Нефтепродукты, мг/л ПНД Ф 14.:1:2:4.128-98 227,05 0,215 

 
Установлено, что применение реагентов (ингибиторов отложения минеральных солей) позво-

ляет уменьшить сброс концентрата до 20 %. Применение двухступенчатой схемы опреснения позво-
ляет еще более снизить потери воды. 

Выбрана оптимальная схема очистки и режима эксплуатации и определены эксплуатационные 
параметры процесса очистки. Проведенные пилотные испытания показали, что опреснение дренаж-
ных вод для повторного использования в производственном цикле невозможно без предварительной 
очистки от взвесей, нефтепродуктов и т.п. Поэтому важное значение приобретает способ предвари-
тельной очистки. Нами разработана схема предварительной механической очистки дренажных вод 
перед опреснением. Данная схема включила в себя предварительное удаление нефтепродуктов и ме-
ханических взвесей для пилотных испытаний применяли фильтры механической очистки на 130 мкм и 
50 мкм, а также засыпные фильтры тонкой очистки и сорбционный фильтр.  

Также для предварительной очистки рекомендовано применение флотационных установок, ко-
торые предназначены для удаления загрязнений (нефти, жиров, взвешенных веществ и т.п.) из сточ-
ных вод в системах очистки на основе метода напорной флотации. Основным преимуществом таких 
установок является совмещение флотационной и сепарационной камеры в одну с применением эф-
фекта тонкослойного разделения фаз, что при значительном снижении габаритов и стоимости позво-
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ляет достичь высокой степени очистки, характерной для многоступенчатых установок. Оригинальная 
конструкция камеры позволяет сочетать в себе методы флотации и пенной сепарации, что обеспечи-
вает высокое качество очистки сточных вод со значительными входными загрязнениями. Флотацион-
ная установка имеет рециркуляционную схему очистки, позволяющую дополнительно повысить сте-
пень очистки сточных вод за счет многократного рецикла при проточной работе аппарата. 

Для интенсификации процесса очистки также применяют реагентную флотацию. Для ускорения 
процессов седиментации во флотационные камеры подается коагулянт и флокулянт. Для выравнива-
ния pH дозирующим насосом подается раствор NaOH (при необходимости). Для накопления фло-
тошлама предназначен декантатор, в котором происходит разделение флотошлама на три составляю-
щие: осадок, вода, флотопена. Декантированная вода поступает в голову очистных сооружений, осадок с 
помощью встроенного шнекового насоса поступает в шламонакопитель для дальнейшей утилизации.  

Далее очищенная вода поступает на механические фильтры грубой очистки с рейтингом филь-
трации 130 мкм, затем на фильтры тонкой очистки мешочного типа с рейтингом 5 мкм для финишной 
фильтрации и после этого на обратноосмотическую установку для опреснения. Применение двухсту-
пенчатой схемы опреснения позволит увеличить выход очищенной воды до 90 % от исходной дре-
нажной воды. 

Разработана технологическая схема очистки дренажных вод (рис. 2), а также технологическая 
схема очистки речной воды и, после биологической очистки с минимальным сбросом (рис. 3), потери 
воды составят не более 5 %.  

 

 
 

Рисунок 2 – Технологическая схема очистки дренажной воды ТОО «АНПЗ» 
 
Таким образом, в результате проведенных исследований установлена высокая эффективность 

обратноосмотического опреснения дренажных вод, которое позволяет получить воду, соответствую-
щую требованиям завода для технических целей. Выбрана оптимальная схема очистки воды, разра-
ботаны рекомендации и техническое задание на проектирование промышленной станции очистки 
дренажных вод ТОО «АНПЗ».  

Работа выполнена по гранту Комитета науки Министерства образования и науки Республики 
Казахстан № АР05131439 на тему «Синтез и модификация наноструктурных ионообменных мембран 
и создание на их основе инновационных систем водоподготовки». 
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Рисунок 3 – Технологическая схема получения технической воды 
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сновной целью переработки пиробензинов является получение стабильного высокоокта-
нового бензина или ароматических углеводородов с высокой степенью чистоты. В отно-

шении получения ароматических углеводородов переработку пиролизных конденсатов следует счи-
тать вторым, по значимости, направлением после каталитического риформинга.  

Ароматические углеводороды из продуктов пиролиза выделяют экстрактивной дистилляцией и 
экстракцией селективными растворителями. При этом для получения высокочистых продуктов бензи-
ны пиролиза предварительно подвергают гидрооблагораживанию, т.е. гидрированию непредельных 
углеводородов и сероорганических соединений. 

Процессы переработки пиролизного дистиллята связаны с нагреванием или охлаждением ма-
териальных потоков (подводом или отводом тепла). Организация и ведение этих процессов, а также 
выполнение технологических расчетов и проектирования нефтезаводской аппаратуры требуют все-
стороннего изучения тепловых свойств нефтепродуктов и пиролизного дистиллята. К основным тепло-
вым свойствам пиролизного дистиллята относятся его теплоемкость и теплопроводность. Лаборатор-
ными методами определение этих свойств пиролизного дистиллята является весьма сложной задачей. 

Исходя из этой цели, расчетно-экспериментальным путём определены теплоемкость и коэф-
фициент теплопроводности пиролизного дистиллята в диапазоне температур от 20 до 250 °C Данный 
температурный предел охватывает всю область тепловой подготовки пиролизного дистиллята и со-
ответствующих условий эксплуатации промышленных аппаратов. 

Для жидких нефтепродуктов, в том числе и для пиролизного дистиллята, теплоемкость опреде-
ляется как количество тепловой энергии (Дж), затрачиваемой на нагрев 1 кг исследуемой жидкости на 
1 К. Значение теплоемкости жидких углеводородов существенно зависит от их химического строения 
и состава [1]. 

Для расчета теплоемкости пиролизного дистиллята С (кДж/кг·К), с учетом его температуры Т, 

плотности 20
4ρ  и химического состава, использовано уравнение [1, 2]: 

 ( )20
45072171821

100

223
50721 ρ⋅−−+= ,,

Т
,С . (1) 

О 
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Обобщенные результаты расчетов по определению теплоемкости пиролизного дистиллята по 
(1) при 20–250 °С представлены на рисунке 1. 

 

 
 

Рисунок 1 – Зависимость теплоемкости пиролизного дистиллята С от температуры t 
 
Из рисунка 1 видно, что повышение температуры процесса от 20 до 250 °C приводит к линей-

ному росту значения теплоемкости пиролизного дистиллята от 1,822 до 2,855 кДж/(кг·К).  
Коэффициент теплопроводности пиролизного дистиллята λ зависит от его химического состава, 

фазового состояния, температуры и давления в аппарате. С повышением температуры значение ко-
эффициента теплопроводности λ большинства жидких нефтепродуктов, в том числе и пиролизного 
дистиллята, падает. 

Для расчета значения коэффициента теплопроводности λ пиролизного дистиллята использова-
на формула Крэго-Смита [2, 3]: 

 ( )[ ] К)Вт/(м152730005401
9136

25
⋅−⋅−

ρ
=λ ,,Т,

,
T , (2) 

где  ρ25 – измеренная плотность пиролизного дистиллята при 25 °С. 
 
Результаты расчетов значений коэффициента λ пиролизного дистиллята при температурах             

20–250 °С, выполненные по (2), приведены на рисунке 2. 
 

 
 

Рисунок 2 – Зависимость коэффициента теплопроводности пиролизного дистил-лята λ от температуры t 
 
Из рисунка 2 видим, что с повышением температуры величина коэффициента теплопроводно-

сти λ пиролизного дистиллята снижается по наклонной прямой. Предел такого снижения значения 
коэффициента λ исследуемого сырья составляет от 0,1778 до 0,1555 Вт/(м·К). 
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Таким образом, результаты расчета по определению теплофизических свойств пиролизного 
дистиллята показывают, что в диапазоне температур 20–250 °С численное значение его теплоемко-
сти находится в пределе 1,822–2,855 кДж/(кг·К), а коэффициента теплопроводности – от 0,1778 до 
0,1555 (Вт/м·К). Выявлено, что рост температуры процесса в указанном диапазоне привод к повыше-
нию теплоемкости пиролизного дистиллята в 1,56 раза, а ее теплопроводность снижается в 1,14 раза. 

Полученные выше данные могут быть использованы при уточненных расчетах каталитических 
процессов гидрирования и гидроочистки пиролизного дистиллята в технологии получения стабильно-
го высокооктанового автобензина.  
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Аннотация. В работе представлена перспективная конструк-
ция аппарата для электробаромембранного разделения рас-
творов, находящая применение в химических, машинострои-
тельных (гальванических) и агрохимических производствах. 
При использовании разработанной конструкции аппарата 
можно увеличить производительность процесса разделения 
растворов. 

Annotation.  The work presents a promising 
design of the apparatus for electric 
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is used in chemical, engineering (galvanic) 
and agrochemical industries. When using the 
developed design of the device it is possible 
to increase the productivity of solution sepa-
ration process. 
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спользование процессов очистки сточных вод и технологических растворов химических, 
машиностроительных (гальванических) и агрохимических производств требует примене-

ния перспективных конструкций аппаратов, так как появляются новые технологии получения задан-
ных в промышленности продуктов и полупродуктов. Например, применение электробаромембранных 
процессов основано на ионном механизме разделения растворенных веществ, что является актуаль-
ной задачей для исследуемых отраслей промышленности. 

Статический принцип конструирования базировался на следующих элементах электробаро-
мембранного аппарататрубчатого типа (рис. 1), который состоит из корпуса с торцевыми и ответными 
фланцами 2, 1, трубных решеток 3, прижимных решеток 5, 6, являющихся монополярными электро-
дами – анодом и катодом, прианодных и прикатодных мембран 27, 28 и 29, 30 соответственно, сбор-
ников прианодного и прикатодногопермеата 7, 8, клемм устройства для подвода электрического тока 
9, штуцеров ввода исходного раствора 10, 21 и вывода ретентата 11, 22, прианодного и прикатодно-
гопермеата 12, 13 соответственно, прокладок 14, болтов, гаек и шайб 16, 17, 18, кольцевых прокладок 
19, сетки-турбулизатора 20, трубок 25, 26. 

Торцевые фланцы 2 выполнены в виде плоских круглых крышек, с внешней стороны которых в 
центре имеются сквозные отверстия с резьбой, в которую вкручены клеммы устройства для подвода 
электрического тока 9, касающиеся прижимных решеток 5, 6 являющихся монополярными электро-
дами – анодом и катодом, которые уплотнены по краю окружности через уплотнительные прокладки 
15 по посадочной поверхности типа «шип-паз» с трубными решетками 3. 

Между трубными решетками 3 и прижимными решетками 5, 6 имеется зазор шириной 7 мм, об-
разующий сборники прианодного и прикатодногопермеата 7, 8, соединенные с каналами прианодного 
и прикатодногопермеата 23, 24, расположенными в сечении аппарата под углами 3π/2 к горизонталь-
ной оси и совпадающими с отверстиями в штуцерах вывода прианодного и прикатодногопермеата 12, 
13, вкрученных на резьбе в прижимные решетки 5, 6 соответственно. 

Цилиндрический корпус с ответными фланцами 1 соединен через прокладку 14 с трубной ре-
шеткой по посадочной поверхности типа «шип-паз». 

В трубных решетках 3 имеются сквозные и несквозные отверстия под трубки 25 с расположен-
ными снаружи прианодными и прикатодными мембранами 27, 29. 

И 
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Рисунок 1 – Электробаромембранный аппарат трубчатого типа 
 
Уплотнение трубок 25 с трубными решетками 3 произведено через кольцевые прокладки 19. 
Трубки 25 с прианодными и прикатодными мембранами 27, 29 соответственно с одного и друго-

го конца доходят по толщине трубных решеток 3 до их края и середины и до их середины и края, со-
ответственно. 

Штуцеры ввода исходного раствора 10 и вывода ретентата 11 в сечении аппарата расположены 
под углами 3π/2 и π/2 к горизонтальной оси, соответственно, а по длине образующих цилиндрическо-
го корпуса штуцеры расположены на расстоянии 50 мм от посадочной поверхности типа «шип-паз» 
через прокладку 14 с трубной решеткой 3. 

Сетка-турбулизатор 20 выполнена в виде набора прямоугольных элементов плетеной сетки, 
соединенных между собой под углом 90 градусов так, что в свободном пространстве в сечении данно-
го соединения образованы прямоугольники, в центре которых проходят трубки 25 с прианодными и 
прикатодными мембранами 27, 29. 

Уплотнение трубных решеток 3 через уплотнительные прокладки 15 и прокладки 14 с прижим-
ными решетками 5, 6 и цилиндрическим корпусом с ответными фланцами 1 осуществлено при помо-
щи затяжки торцевых фланцев 2 и цилиндрического корпуса с ответными фланцами 1 и при помощи 
болтов, гаек и шайб 16, 17, 18, которые расположены на торцевых фланцах 2 в их сечении под углами 
к горизонтальной оси 0, π/3, 2π/3, π, 4π/3 и 5π/3 соответственно и расположены от края торцевых 
фланцев на расстоянии 15 мм. 

На торцевых фланцах 2 в их сечении под углами к горизонтальной оси 2π/3, π/2, с внешней 
стороны, также имеются сквозные отверстия с резьбой, в которую вкручены штуцер ввода исходного 
раствора 21 и штуцер вывода ретентата 22 соответственно, которые расположены от края торцевых 
фланцев 2 на расстоянии 45 мм. 

Каналы для ввода исходного раствора и вывода ретентата также образованы в пространстве 
между торцевыми фланцами 2, диэлектрическими втулками 33 и прокладками 4, причем прокладки 4 
снабжены восемьдесятью восемью отверстиями, как и в трубных решетках 3 и прижимных решетках 
5, 6, являющихся монополярными электродами – анодом и катодом соответственно. 

Все отверстия прокладок 4 соосно совпадают с отверстиями трубок 26, внутри которых размеще-
ны прианодная и прикатодная мембраны 28, 30, а снаружи прианодная, прикатодная дренажные сетки 
32, 31, которые в шахматном порядке, только с одной из торцевых поверхностей, соединены с прижим-
ными решетках 5, 6 соответственно и зафиксированы в них при помощи кольцевых прокладок 19. 

Увеличение площади разделения растворов достигается за счет того, что прианодные и прика-
тодныемембраны размещенные на трубках 25 дополнительно размещены и на трубках 26 соответ-
ственно, что, как следствие, увеличивает производительность и качество разделения растворов по 
сравнению с аппаратом прототипом. 

Снижение материалоемкости на единицу объема аппарата по сравнению с аппаратом прототи-
пом достигается за счет того, что вместо щупов правых и левых цилиндрических, выполненных из 
целиковых прутков, прианодные и прикатодные дренажные сетки 32, 31 выполнены мешьшей массой. 

На разработанной конструкции электробаромембранного аппарата трубчатого типа без нало-
жения электрического поля можно проводить баромембранные процессы, например микрофильтра-
цию, ультрафильтрацию, нанофильтрацию и обратный осмос при разделении растворов химических, 
машиностроительных и пищевых производств.     
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Аннотация. В связи с серьезными проблемами нефтяного за-
грязнения почв, возникающего при геологоразведочных и 
опытно-конструкторских работах, в статье рассмотрены соста-
вы и свойства нефтяных загрязнений, исследованы некоторые 
методы восстановления нефтезагрязненных почв, сопостав-
лены и проанализированы преимущества и недостатки раз-
личных технологий. В соответствии с данными предыдущих ис-
следований и существующими проблемами, сделан прогноз 
развития методов физико-химической реабилитации почв, их 
комплексного применения с методами био- и фиторемедиации. 

Annotation.  In connection with the serious 
problems of oil pollution of soils arising from 
exploration and development work, the article 
discusses the composition and properties of 
oil pollution, investigated some methods of 
recovery of oil-contaminated soils, compared 
and analyzed the advantages and disad-
vantages of various technologies. In accord-
ance with the data of previous studies and 
existing problems, the forecast of develop-
ment of methods of physical and chemical 
rehabilitation of soils, their complex applica-
tion with the methods of bio-and phytoreme-
diation. 

Ключевые слова: нефтяное загрязнение, почва, загрязнения, 
рекультивационные технологии. 

Keywords:  oil pollution, soil, pollution, reme-
diation technologies. 

 
о прогнозам, с повышением уровня индустриализации и урбанизации во всем мире спрос 
на нефтепродукты будет непрерывно расти [1]. В Российской Федерации сложилось шесть 

нефтегазоносных районов: Западно-Сибирский, Тимано-Печорский, Волго-Уральский, Северо-Кавказ- 
ский, Восточно-Сибирский, Тихоокеанский. Разведанный запас нефти в России составляет 14 млрд 
тонн. Если учитывать сланцевую нефть и углеводороды из битуминозного песка, то запас российской 
нефти достигает 100 млрд тонн, что составляет 31 % от мировых [2].  

В процессе разведки, разработки, сбора, переработки, хранения и реализации нефти непра-
вильные эксплуатация и техническое обслуживание оборудования приводят к разливам и выбросам 
нефтеуглеводородов (НУВ) [3]. По оценке экс-министра природных ресурсов и экологии С.Е. Донско-
го, для модернизации промысловой сети нефтепроводов нефтяным компаниям необходимо вложить 
около 25 % от своей чистой прибыли [4]. Можно выделить две основные причины, вследствие кото-
рых ситуация с нефтяными разливами не меняется: 1) законодательство имеет ряд пробелов, кото-
рые часто позволяют или способствуют уходу нефтяных компаний от ответственности; 2) частая не-
эффективность или бездействие государственных контрольно-надзорных органов.  

П 
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Нефть – сложная смесь углеводородов (насыщенных и ароматических) и неуглеводородных 
соединений. Насыщенные УВ имеют низкую химическую активность из-за прочных одинарных C-H и 
C-C связей. Температуры кипения насыщенных УВ относительно низки, поэтому они постепенно ис-
чезают из почвы путем фотосинтеза и испарения. Молекулярные структуры ароматических УВ слож-
ны, их более высокие температуры кипения затрудняют удаление ароматических соединений из поч-
вы. Полициклические ароматические углеводороды (ПАУ) – типичные стойкие органические соедине-
ния, которые широко распространены в различных экологических системах. Из них 16 были включены 
Управлением по охране окружающей среды США и ЕС в список приоритетных загрязняющих ве-
ществ, наносящих значительный вред природной среде.  

К неуглеводородной группе относят соединения: кислородсодержащие (насыщенные, ненасы-
щенные, ароматические кислоты, эфиры и др.); серосодержащие (меркаптаны, сероводород, моно- и 
диоксиды серы, производные тиофена и др.); азотсодержащие (азотистые основания и нейтральные 
азотистые соединения); смолы и асфальтены (полициклические или нафтеновые ароматические яд-
ра); металлоорганические. Неуглеводородные соединения нефти нерастворимы в воде, температуры 
их плавления и кипения высоки, поэтому они трудно извлекаются из почвы, что приводит к ее загряз-
нению и изменению свойств. Остаточный состав нефтезагрязнителей почвы главным образом пред-
ставлен полициклическими ароматическими УВ и неуглеводородными соединениями. В состав неуг-
леводородных соединений включено небольшое количество (на уровне ppb) тяжелых металлов, таких 
как ванадий и никель. Сырая нефть, пластовые и сточные промысловые воды содержат также 
Na2SO4, NaHCO3, МgСl2 и NaСl (в сточных водах до 103~14×104 мг/дм³), что вызывает засоление поч-
вы. По мнению Н.П. Солнцевой, воздействие минерализованных вод на почвы более сильно, чем 
влияние нефти и нефтепродуктов [5]. 

Нефть из-за малой плотности, высокой вязкости и низкой эмульгирующей способности легко 
впитывается в почву, снижая ее проницаемость и пористость. Из-за высокого содержания в нефти 
углерода и незначительного – азота, изменяется состав и структура органического вещества почвы, 
С-N- и C-P-баланс, солесодержание, кислотность, потенциал и электропроводность. В чистой почве 
микроорганизмы, способные противостоять нефтяному загрязнению, не развиваются, но при разли-
вах нефти для адаптации к среде они вырабатывают определенную ферментную систему и посте-
пенно формировать доминирующую популяцию с симбиотическим или синергетическим эффектом. 
Ряд исследований показал, что УВ-загрязнение изменяет микробную популяцию, состав, структуру 
сообщества и ферментную систему в почве [3]. 

Нефтезагрязнение почвы препятствует нормальному росту сельскохозяйственных культур, 
снижает скорость прорастания семян, устойчивость растений к вредителям и болезням. Полицикли-
ческие ароматические УВ оказывают канцерогенное, мутагенное, тератогенное и другие токсические 
эффекты. Они попадают в тела людей и животных через органы дыхания, кожу и пищу, нарушая в 
большей степени нормальную функцию печени и почек. Наконец, нефтяные загрязнители в почве 
влияют не только на педосферу, но и на воздушную и водную среды [3].  

В последние годы проводятся многочисленные исследования по восстановлению нефтезагряз-
ненных почв. К методам ликвидации последствий нефтяных загрязнений относятся: механические, 
физико-химические, биологические. Механические способы – откачка нефти в емкости, удаление и 
замена почвы – малоэффективны, так как не обеспечивают требуемую степень очистки почв при про-
сачивании нефтезагрязнений, поэтому их применяют только для свежих разливов [6]. Традиционные 
физико-химические методы, включающие сжигание, промывку с поверхностно-активными вещества-
ми или растворителями, термическую десорбцию, химическое окисление, направлены на изменение 
свойств почвы с последующим контролем уровня загрязняющих веществ. Эти методы более эффек-
тивны, чем механические, однако являются не безопасными для окружающей среды вследствие вто-
ричного загрязнения почв [7]. Для их осуществления требуются химические реагенты, специальное 
оборудование, они являются дорогостоящими и не приемлемы для ликвидации загрязнений на об-
ширных территориях. Чаще применяют сорбционные методы, основанные на поглощении загрязня-
ющего вещества пористой структурой сорбента (торф, сапропели, отходы переработки сельскохозяй-
ственных культур и др.). Отработавший сорбент затем либо извлекается для дальнейшей утилизации, 
либо остается в почве, нарушая ее экосистему.  

Технология биоремедиации имеет много преимуществ перед выше перечисленными, в том 
числе она экономична, проста, экологически мало опасна, высоко эффективна при извлечении из 
почв некоторых поллютантов. В зависимости от типа организма, технологию биоремедиации в целом 
можно разделить на три типа: микробная рекультивация, фиторемедиация и растительно-микробная 
технология.  

В настоящее время известно более 200 видов микроорганизмов, способных разлагать нефтя-
ные загрязнители. В зависимости от источника микроорганизмов, их разделяют на аборигенные, чу-
жеродные и генно-инженерные бактерии. Из этих трех типов аборигенные микроорганизмы наилуч-
шим образом способны адаптироваться к загрязнению нефтью и сохранять высокую активность к де-
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градации нефтезагрязнителей, поэтому они наиболее широко применяются в микробной ремедиации. 
Однако, количества аборигенных микроорганизмов не достаточно для удовлетворительной степени 
очистки почв при разливах нефти. Поэтому на практике эти виды бактерий предварительно выделяют 
из загрязненной почвы, проводят биостимуляцию образцов естественной микрофлоры в лаборатор-
ных или промышленных условиях, а затем «активизированную» микрофлору вносят в загрязненный 
объект одновременно с необходимыми добавками, повышающими эффективность утилизации за-
грязнителя. 

Фиторемедиация – это устранение остатков нефти путем высева нефтестойких трав (клевер 
ползучий, щавель, осока и др.), активизирующих почвенную микрофлору. Метод основан на образо-
вании сложной системы, включающей растения, микроорганизмы, элементы окружающей среды, и 
является окончательной стадией рекультивации загрязненных почв. Фиторемедиацию сравнивают с 
мощным «живым очистителем», состоящим из «солнечных батарей» и «водяных насосов», «реакто-
ров» и «микробных преобразователей», «почвенных фильтров» [8]. Основные механизмы очищения 
почвы от нефтяного загрязнения: абсорбция НУВ корнями или адсорбция в прикорневой зоне, накоп-
ление их в растениях или в прикорневой зоне; разрушение поллютантов внутри растений или под 
действием корневых выделений, которые стимулируют микробную деятельность в зоне корня и уси-
ливают биологическое преобразование. Растения способны также выкачивать из почвы НУВ вместе с 
водой при поддержании своего водного баланса. Эта способность может применяться для очистки 
почвы, но является полумерой, так как загрязняющие вещества выводятся в атмосферу в процессе 
транспирации.  

Растения в процессе фотосинтеза аккумулирует солнечную энергию в углеводах (сахарах). До 
20 % запасенной энергии тратится растением на синтез и выделение сахаров, спиртов, органических 
кислот в прикорневую зону, что способствует развитию микроорганизмов. Непосредственно рядом с 
поверхностью корней в 1 см³ содержится более 100 млрд. микроорганизмов, а на расстоянии 10 см их 
количество уменьшается в 5–7 раз. Комбинированная система микробов и растений повышает эф-
фективность удаления нефтяных загрязняющих веществ в почве.  

Как было отмечено выше, биоремедиация имеет много преимуществ, однако при практическом 
применении она сильно зависима от естественных условий окружающей среды, вида нефтяного за-
грязнителя и типа почвы, масштабов разлива. Кроме того, микробы не могут деградировать все 
нефтезагрязняющие вещества в почве. Сложность состава нефти и нефтепродуктов, включающих 
тяжелые металлы; тугоплавкие ПАУ, коллоиды, смолы и асфальтены; нерастворимые металлические 
соединения, значительно усложняют рекультивацию почв. 

Таким образом, для восстановления нефтезагрязненных почв необходим комплексный подход. 
В настоящее время применяют главным образом физико-химические методы регенерации почв (тер-
мическая обработка, выщелачивание) для быстрой обработки даже широкомасштабных загрязнений. 
Некоторые другие технологии обработки, более экономичные, экспрессные и экологичные, применя-
ются мало вследствие недостаточной изученности процессов трансформации нефтезагрязнений в 
естественных условиях. Технология биоремедиации, несомненно, достигла определенных успехов. 
Установлено, что индигенные микроорганизмы могут обеспечить высокую эффективность разложе-
ния НУВ, но их деятельность в значительной мере зависит от условий естественной окружающей 
среды. Поэтому вопрос выделения и культивирования эффективных in-situ биоразлагающих микроор-
ганизмов остается актуальным. Что касается использования фиторемедиации, то сложный состав 
нефтяных загрязняющих веществ, включающий в своем остатке высокомолекулярные ПАУ и неугле-
водородные соединения, не исключает засоление почв и загрязнение ее тяжелыми металлами. Эф-
фективное применение метода фиторемедиации возможно только в совокупности с физико-
химическими методами и при правильном выборе видового состава растений, оптимально подходя-
щих для устранения данного типа загрязнения и соответствующих почвенно-климатическим услови-
ям; при разработке оптимальной схемы посадки и проведении необходимых агротехнических меро-
приятий. 
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Аннотация. Миграция нефтяных углеводородов в грунтах зо-
ны аэрации приводит к образованию линз. При фильтрации 
углеводородов в обводненную грунтовую толщу формируется 
ореол загрязнения, значительно превышающий исходный 
объем поступающих загрязнителей. В настоящее время суще-
ствуют проблемы по реальной оценке масштабов загрязнения 
и оконтуривания топливных линз. Для быстрой оценки концен-
трации нефтепродуктов в почвах на различной глубине пред-
ложен датчик бензина, работающий по принципу пьезокварце-
вого микровзвешивания. 

Annotation.  Migration of petroleum hydro-
carbons in the soils of the aeration zone 
leads to the formation of fuel lenses. When 
hydrocarbons are filtered into the watered 
soil, an aura of pollution is formed, which 
significantly exceeds the initial volume of 
incoming pollutants. Currently, there are 
problems in the real assessment of the scale 
of pollution and contouring of fuel lenses. To 
quickly assess the concentration of petroleum 
products in soils at different depths, a gaso-
line sensor operating on the principle of pie-
zo-quartz microweighing is proposed. 
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величение количества транспорта, автозаправочных станций, нефтеперерабатывающих 
заводов, баз хранения топлива негативно отражается на окружающей среде. Нефтепро-

дукты при аварийных разливах, а также в штатном режиме работы предприятий и нефтепродуктопро-
водов из-за испарения и смыва дождевой водой, попадают в почвы и грунты. В результате фильтра-
ции нефтепродуктов образуются топливные линзы, которые представляют собой концентрированную 
смесь углеводородов с низкой плотностью в локальной зоне углеводородного насыщения грунтов, 
расположенной над грунтовыми водами. Топливные линзы легче образуются в грунтах с невысокой 
водопроницаемостью. Их мощность зависит в первую очередь от гидрогеологических условий, дли-
тельности и интенсивности поступления нефтяных загрязнителей. Она может изменяться от несколь-
ких см до нескольких метров, причем максимальные значения мощности сосредоточены в центре 
линзы и убывают к ее краям. Площадь линз может достигать сотен гектаров [1]. Известно несколько 
схем миграции нефтеуглеводородов в подземных водах, отличающихся количеством выделяемых 
зон, в которых углеводороды находятся в различном фазовом состоянии [2]. На рисунке 1 представ-
лена наиболее распространенная схема, предложенная профессором Б.В. Боревским в 1997 г., с пя-
тью зонами скопления углеводородов. Особенности распределения углеводородов по зонам во мно-
гом зависят от строения и свойств грунтов зоны аэрации.  

При повышении уровня грунтовых вод происходит их взаимодействие с грунтовой толщей зоны 
аэрации, что может вызвать первичное или дополнительное загрязнение нефтяными веществами 
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различных форм грунтовых вод. В случае уже существующего загрязнения грунтовых вод может про-
исходить увеличение степени поражения зоны аэрации, в том числе с выходом на поверхность 
нефтеуглеводородов в местах с пониженным рельефом (подвалы, подземные инженерные коммуни-
кации, естественные понижения рельефа). При понижении уровня грунтовых вод часть углеводоро-
дов в различных формах удерживается в грунтах под действием химических и физико-химических 
процессов, что приводит к формированию вторичного источника загрязнения вод. 

 

 
 

Рисунок 1 – Схема распределения форм нефтяных углеводородов при их фильтрации в грунте 
 
При изучении распределения углеводородов, нельзя не отметить и высокую роль биодеграда-

ции в трансформации углеводородов, которая идет в основном в растворимой фазе, в том числе сор-
бированной на углеродном скелете. Таким образом, высокая динамичность образующихся топливных 
линз, зависящая от многих параметров, затрудняет прогнозную оценку ее геометрии и масштабов. 
Основным источником информации о подземных скоплениях углеводородов являются скважины. Од-
нако, и эта информация зачастую оказывается искаженной, что при бурении скважин в пределах 
насыщенной зоны может быть связано с нисходящими перетоками по скважинам жидких скоплений 
углеводородов. Наиболее полезные данные получают в процессе бурения скважин и одновременном 
отборе образцов грунтов и флюидов.  

Пробы грунта анализируют в специализированных лабораториях с применением дорогостояще-
го оборудования (спектрометры, хроматографы), позволяющего не только количественно определять 
содержание углеводородов в каждом исследуемом пласте грунта, но и устанавливать их качествен-
ный состав. При рутинном геоэкологическом мониторинге большого числа проб такой подход счита-
ется не целесообразным и не оправданным по своим затратам. Более перспективны в этом плане 
методы скважинной геофизики, в том числе, измерение диэлектрической проницаемости нефтеза-
грязненных почв, сенсорные методы анализа [1–3]. 

Для оконтуривания линзы, сформировавшейся на территории предприятия «Красное Знамя» (г. 
Воронеж), был разработан датчик бензина на основе пьезокварцевого резонатора, модифицирован-
ного углеродными нанотрубками [3]. Принцип действия датчика основан на явлении обратного пье-
зоэффекта: изменение собственной частоты колебаний пьезокварцевой пластины АТ-среза при экс-
понировании ее в парах определяемого компонента обратно пропорционально массе адсорбирован-
ного компонента на пленочном сорбционном покрытии пластины: 

 ∆F = – K·m, 

где  ∆F – изменение частоты колебаний пьезокварцевой пластины (Гц); К – константа, зависящая от 
заводских параметров пьезокварцевого резонатора (собственная частота колебаний пластины, 
ее диаметр, материал изготовления электродов и др.), m – масса адсорбата. 
 
Для повышения селективности датчика на тензочувствительную область пластины наносят тон-

кий слой сорбционного покрытия, проявляющего сорбционное сродство к определяемому компоненту 
или группе родственных соединений. Для определения углеводородов в различных объектах среды 
нами ранее было предложено использовать многослойные углеродные нанотрубки – универсальный 
сорбент с разветвленной поверхностью, характеризующийся высокой сорбционной емкостью к угле-
водородам, устойчивостью к агрессивным парам нефтяного топлива и хорошими десорбционными 
свойствами в естественных условиях (без нагревания и продувания воздухом) [3]. Для определения 
концентрации бензина в грунтах предварительно в лабораторных условиях построен градуировочный 
график, описываемый зависимостью: ∆F = 162,5С – 180 (С – концентрация бензина в грунте).  
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Предприятие хранения нефтепродуктов работает с 1938 г. Железнодорожная эстакада введена 
в действие в 1951 г. Загрязнению бензином подвержены почвы и грунты зоны аэрации, грунтовые во-
ды четвертичного водоносного горизонта. С помощью датчика в полевых условиях было установлено, 
что концентрация бензина в грунтах в наблюдательных скважинах превышает предельно допустимую в 
десятки раз. Главным очагом загрязнения является линза условно чистого нефтепродукта (ядро) на 
участке сливо-наливной эстакады, где нормативы по содержанию бензина в грунте на глубине 9–12 м 
превышены в 75–80 раз. Результаты исследования представлены на рисунке 2; в пограничных случаях 
они совпадают с результатами, полученными в 2000-ом г. Бокаревым Д.В. в лабораторных условиях [4]. 

 

 
 

Рисунок 2 – Карта загрязнения грунтов бензином на территории предприятия «Красное знамя» 
 
По результатам экспресс-мониторинга содержания бензина в грунтах на предельной глубине 

скважин в полевых условиях с применением разработанного датчика построена карта загрязнения в 
программе Surfer. Геометрия изолиний максимального загрязнения грунтов (≈80 ПДК) позволяет оце-
нить масштабы ядра линзы, ее площадь. Систематический мониторинг загрязнения грунтов с приме-
нением экономичного датчика позволит изучать динамику изменения геоэкологической ситуации и 
своевременно предотвращать развитие чрезвычайной ситуации. 

 
Литература: 

1. Кочетова Ж.Ю., Бзарский О.В., Маслова Н.В. Мониторинг содержания нефтепродуктов и азота в грун-
тах экологически опасного объекта и прилегающих к нему территорий // Успехи современного естествознания. – 
2017. – № 10. – С. 83–89. 

2. Королев В.А. Мониторинг геологической среды. – М. : Издательство Московского университета, 1995. – 
272 с.  

3. Кочетова Ж.Ю., Кучменко Т.А., Базарский О.В. Экспресс-оценка загрязнения грунтов керосином по сиг-
налам пьезосенсора на основе многослойных углеродных нанотрубок // Вестник Московского университета. – 
2017. – Серия 2: Химия. – Т. 58. – № 1. – С. 28–35. 

4. Бокарев Д.В. Экологические проблемы загрязнения урбаэкосистем нефтепродуктами (на примере           
г. Воронежа) // Вестник Воронежского университета. Геология. – 2000. – Вып. 5 (10). – С. 232–234. 

 
References: 

1. Kochetova Zh.Yu., Barsky O.V., Maslova N.V. Monitoring the content of oil and nitrogen in soils to environmen-
tally hazardous facilities and the adjacent territories // The Successes of modern science. – 2017. – № 10. – P. 83–89. 

2. Korolev V.A. Monitoring of geological environment. – M. : Publishing house of Moscow University, 1995. – 272 p. 
3. Kochetova Zh.Yu., Kuchmenko T.A., Bazarsky O.V. The rapid assessment of pollution of soils with kerosene 

signals piezosensor based on multi-walled carbon nanotubes // Bulletin of Moscow University. Chemistry. – 2017. –             
Vol. 58. – № 1. – P. 28–35. 

4. Bokarev D.V. Ecological problems of pollution of urban ecosystems by oil products (on the example of Voro-
nezh) // Vestnik Voronezhskogo universiteta. Geology. – 2000. – Vol. 5 (10). – P. 232–234. 
  



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

74 
 

 
УДК 66.074 

 
ВЫБОР ПАРАМЕТРОВ  

ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ ЦЕОЛИТОВ ГЛУБОКОЙ ОСУШКИ ПРИРОДНОГО ГАЗА 
––––––– 

SELECTION OF PARAMETERS  
FOR TESTING ZEOLITES FOR NATURAL GAS THOROUGH DEHYD RATION 
 

Кошелева Юлия Глебовна 
студент, 
РГУ нефти и газа (НИУ) имени И.М. Губкина 
kosheleva.yulya1996@yandex.ru 

Kosheleva Julia Glebovna 
Student, 
Gubkin University 
kosheleva.yulya1996@yandex.ru 

Гафарова Элиза Багаутдиновна 
старший преподаватель, 
РГУ нефти и газа (НИУ) имени И.М. Губкина 
iliza05@mail.ru 

Gafarova Eliza Bagautdinovna 
Senior lecturer, 
Gubkin University 
iliza05@mail.ru 

Аннотация. В статье рассмотрены характеристики цеолитов, 
применяемых для глубокой осушки природного газа перед 
сжижением. Показана важность промышленных испытаний при 
разработке новых или сравнении известных марок цеолитов. 
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ля предотвращения гидратообразования при сжижении углеводородного газа требуется его 
глубокая осушка,также отрицательное действие присутствующей в газах влаги связано с 

образованием льда при её кристаллизации, что способно вызвать забивку арматуры и аппаратуры и 
приводит к остановкам с последующим обязательным размораживанием агрегатов [1]. 

К адсорбентам осушки газа для производства СПГ предъявляются довольно жесткие требова-
ния. Кроме остаточного содержания влаги в осушенном газе по точке росы не выше минус 70 °С, ад-
сорбенты должны обладать значительной динамической емкостью и механической прочностью на 
истирание и раздавливание, стабильностью по извлечению влаги в течении всего времени использо-
вания, энергоэффективным процессом регенерации а также обеспечивать срок службы до замены не 
менее четырех лет при выполнении показателей по очистке и осушке природного газа. На импортных 
установках получения СПГ применяют сорбенты таких фирм, как UOP, AXENS, CECA, BASF и цеоли-
ты данных производителей обладают высокими физико-механическими характеристиками и адсорб-
ционной емкостью по воде. Следует отметить, что синтетические цеолиты признаны наиболее опти-
мальными адсорбентами для глубокой очистки и осушки газов и обладают рядом свойств, отличаю-
щих их от сорбентов других типов, из которых наиболее характерными являются способность адсор-
бировать пары воды при высоких температурах;существенная избирательность сорбции необходи-
мых соединений; обеспечение глубокой степени осушки воздуха и природного газа до точки росы по 
влаге до минус 70 °С и ниже; сохранение высокой адсорбционной ёмкости при температурах до 60 °С, 
устойчивость к капельной влаге и растрескиванию, значительная скорость поглощения влаги [2, 3]. 

При разработке и сравнении цеолитов для осушки газа комплексы испытаний включают стадии 
исследования свежих адсорбентов в лабораториях; испытания отобранных, наиболее перспективных об-
разцов в заводских условиях на пилотных установках; исследования отработанных адсорбентов после 
пилотных испытаний и выгружаемых из промышленных адсорберов. В процессе исследований опреде-
ляются основные физико-механические и адсорбционные характеристики сорбентов, такие как средний 
диаметр гранул, мм; насыпная плотность, г/см³; температура точки росы по воде осушенного газа в про-
цессе испытаний, °С; статическая емкость, % масс., динамическая адсорбционная емкость % масс., ме-
ханическая прочность на истирание, % масс., механическая прочность на раздавливание, кг/шарик, 
кг/мм²; склонность к коксообразованию, % масс., содержание кокса. 

Одной из важнейших характеристик адсорбентов является их активность. Активность адсорбен-
та различна по отношению к разным компонентам смеси, также характеристикой адсорбентов явля-
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ется время защитного действия, под которым понимают промежуток времени, в течение которого 
концентрация поглощаемых компонентов на выходе из слоя адсорбента не изменяется. При длитель-
ном времени работы адсорбента происходит проскок поглощаемых компонентов, который связан с 
исчерпанием активности адсорбента. В этом случае необходимо проводить регенерацию. 

Также проводится большой объем работ по определению физико-химических и механических 
свойств образцов свежих адсорбентов, адсорбентов после полного цикла лабораторных испытаний и 
выгруженных из промышленных адсорберов установок осушки. К этим исследованиям относят рент-
генофазовый анализ (определение степени кристалличности цеолита), сравнение компонентного хи-
мического состава адсорбента до и после испытаний, определение удельной поверхности, а также 
количества кокса на отработанных адсорбентах.  

Результаты сравнительных испытаний показывают, что в последние десять лет отечественные 
сорбенты по основным адсорбционным, физико-химическим и механическим свойствам не уступают 
зарубежным аналогам, а по некоторым характеристикам могут даже превосходить их (механическая 
прочность на раздавливание и истирание). Поэтому в последнее время существует тенденция пере-
хода многих газоперерабатывающих предприятий на отечественные поставки адсорбентов для глу-
бокой осушки углеводородных газов перед низкотемпературной переработкой. 

Важные данные о качестве и эксплуатационных характеристиках цеолитов можно получить по-
сле комплексных испытаний цеолитов, выгруженных из промышленных адсорберов, при учёте усло-
вий эксплуатации, изменения технологического режима, оказывающие влияние на работу адсорбен-
та. Полученные результаты исследований способствуют более правильному выбору адсорбента и 
режима эксплуатации. 
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ри подготовке биогаза к использованию применяются различные методы очистки и, при 
необходимости, осушки. Одним из таких способов является адсорбционная очистка газа от 

кислых примесей цеолитами, главным образом, сероводорода и его гомологов. К преимуществам ад-
сорбентов относят возможность глубокой очистки и регенерируемость [1]. Однако, из-за состава сы-
рья – жирный газ с высоким содержанием водорода и углекислоты – возможно закоксовыванием цео-
литов и снижение адсорбционной активности, поэтому важно проводить испытания на склонность 
цеолитов к накоплению кокса. 

Проведение испытаний по коксованию включает в себя регенерацию адсорбента в токе азота 
при 350 °С, пропускание смеси азота и коксующего агента через слой сорбента и определение со-
держания коксовых отложений по [2, 3]. В качестве коксующего агента используются н-бутан, н-гексан 
и н-октан как наиболее активные коксующие агенты, содержащиеся в биогазе. При использовании н-
бутана в качестве коксующего агента и продолжительности опыта 96 часов привес кокса на адсор-
бентах составляет только до 0,05 % масс., а при использовании н-гексана – вырос до 0,7 % масс.  

Для определения склонности к коксообразованиюв предварительно взвешенный пустой цилин-
дрической реактор, диаметром 25 мм и высотой 100 мм, загружают пробу цеолита объёмом 20 см³. 
Реактор снабжён в нижней части решеткой с отверстиями для поддержания слоя адсорбента и кар-
маном для термопары. В испытаниях по определению склонности адсорбентов к закоксовыванию в 
качестве газа регенерации используется азот. Принципиальная схема лабораторной установки пред-
ставлена на рисунке 1. 

 

 
 

Рисунок 1 – Схема установки для определения склонности к коксованию цеолитов: 
1 – баллон с азотом; 2 – лабораторная печь для нагрева реактора; 3 – терморегулятор;  

4 – измеритель температуры с термопарой; 5 – барботер; 6 – термостат; 7 – ротаметры; 8 – реактор 

П 
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Предварительная регенерация адсорбентов проводится при следующих постоянных условиях:  
●  подъем температуры в реакторе до 350 °С со скоростью 5 °С/мин.;  
●  время регенерации 180 мин;  
●  газ регенерации – азот 99,99 % об;  
●  скорость подачи азота –100–125 мл/мин.,  
●  направление газа регенерации – сверху вниз.  
Процесс коксообразования различных адсорбентов проводится при следующих постоянных 

условиях: 
●  постепенный подъем температуры в реакторе до 350 °С со скоростью 5 °С/мин.; 
●  время коксообразования 24 час;  
●  температура в водяной бане 80–85 °С;  
●  газ-носитель – азот 99,99 % об; 
●  скорость подачи газового потока – 100–125 мл/мин., 
●  направление газового потока – сверху вниз.  
Газообразный азот из баллона подаётся в систему барботирования, состоящей из водяной ба-

ни и склянки Дрекселя, в которую залиткоксующее вещество. Температура в водяной бане поддержи-
вается на уровне 80–85 °С для получения модельной смеси: азот – н-октан. Содержание н-октана со-
ставляет 0,1–0,12 г/дм³. Смесь направляется в ректор, который вставлен в цилиндрическую печь, 
оборудованную электрообмоткой. После проведения опыта в течение 96 часов проводится отдувка 
азотом адсорбированных на цеолите углеводородных компонентов в течение 30мин при температуре 
350 °С. По окончанию отдувки определяется привес массы адсорбента и вычисляется массовое со-
держание кокса по [2, 3]. В результате эксперимента показано, что подбор цеолита учитывая склон-
ность к закоксовыванию позволяет уменьшить коксообразование до 20 % и увеличить время полезно-
го использования цеолита. 
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настоящее время большое внимание уделяется возобновляемым источникам энергии, од-
ним из которых является биогаз, образующийся при анаэробной переработке осадков 

сточных вод, а также отходов животноводства. К преимуществам данного источника энергии можно 
отнести дешевизну, но состав и низкое давление на выходе предъявляют особые требования к под-
готовке газа и его использованию. 

Данный газ затруднительно подавать в трубопроводы для природного газа и использовать на 
стандартных газопотребляющих устройствах из-за несоответствия требованиям ГОСТ 5542-2014 
(табл. 1). Поэтому необходима либо газа подача в специализированные газопроводы, либо непосред-
ственное использование на горелочных устройствах со специальными настройками. 

 
Таблица 1 – Типовой состав биогаза 

№ Наименование показателя Ед. изм. Результат 
1 Компонентный состав: 

– метан 
– диоксид углерода 
– азот 
– кислород 
– сероводород 
– водород 

% об  
66,3 
28,2 
4,4 
1,0 
0,1 

менее 0,1 

2 Массовая концентрация сероводорода г/м³ 1,2 

3 Относительная влажность % 59 

 
Одним из самых дешевых способов стабилизации состава биогаза является подмешивание при-

родного газа, но данный способ не всегда может быть применен. Более современным способам являются 
специализированные методы подготовки газа. Наиболее распространёнными способами по [1–3] являют-
ся абсорбционные и адсорбционные процессы, но данные способы малоприменимы для биогаза, 
имеющего низкое избыточное давление и применяемого на местах производства. 

В качестве приоритетных методов подготовки биогаза следует рассматривать мембранное раз-
деление, которое может обеспечить очистку газа от большей части диоксида углерода, сернистых 
компонентов и водяных паров, но классические схемы такого метода малоприменимы из-за низкого 
давления разделяемого газа. Поэтому для данного случая оптимальным может являться малорас-
пространённая мембранная вакуумная схема разделения, где разность давлений создается откачкой 
пермиата из подмембранного пространства. 

Данная схема предполагает отсос относительно небольшого количества газа (до 30 %), где бу-
дут концентрироваться диоксид углерода, водяные пары и сероводород, далее для снижения нега-
тивного воздействия на окружающую среду пермиат будет очищаться от сернистых соединений, а 
очистка газов сгорания ретанта не потребуется. 

В 
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Следует также отметить, что при предлагаемом способе подготовки возрастает и калорийность 
биогаза из-за снижения количества влаги и негорючих компонентов, таких как диоксид углерода. 

Для определения теплоты сгорания был применен бомбовый калориметр Parr, для уменьшения 
математических расчетов был использован адиабатический режим. При первых опытах не каждый 
раз происходило воспламенение газа, что характеризовало неправильно подобранную процедуру 
анализа. 

В результате серии экспериментов было показано, что для стабильного поджига газовой смеси 
и определения калорийности газов с низкой теплотой сгорания следует снизить давление кислорода 
и использовать отрезок хлопковой нити длиной около 5–7 см. После применения данных параметров 
устойчиво поджигались и сгорали без образования сажи. 

В результате опытов было подтверждено повышение калорийности биогаза после применения 
мембранного модуля. Таким образом, применения мембран позволяет как подготовить газ к исполь-
зованию, так и повысить его калорийность. 
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сновным путемувеличения нефтеотдачи пластов, наряду страдиционнымзаводнением, 
является использование смешивающихся с нефтью рабочих сред [1]. Одним из таких ме-

тодов является нагнетание растворауглекислого газав воде, который, по мере закачки в пласт, всту-
пая в реакции и растворяя отдельные компоненты породы, увеличивает проницаемость пористого 
коллектора [2]. Увеличение вязкости водного раствораведет к снижению егоподвижности, в то же 
время увеличивается подвижность нефти, в частности, по причине растворения в ней СО2, чтоспо-
собствует важному, для эффективности процесса, выравниванию подвижности воды и нефти [3]. 

Растворение СО2 в воде приводит к незначительному увеличению вязкости вытесняющего рас-
твора, поэтому не удается достичь устойчивого фронта смещения нефти под действием водного рас-
твора СО2 [4].  

В этой связи в качестве агента, значительно увеличивающего вязкость водного раствора СО2, 
исследован образец Р-30 [5, 6, 7]. 

Методикой предусмотрены замеры реологических свойств раствора срабочей концентрацией 
0,15 %. Так как по данным реологических кривых вязкость раствора в пластовых условиях низкая (ни-
же вязкости нефти по объекту 2,8 мПа·с), для возможности выбора концентрации определена кон-
центрационная зависимость вязкости реагента Р-30. 

Готовят серию растворов полимеров в диапазоне концентраций 0,05–0,5 %. После полного рас-
творения полимерарастворы стабилизируют 60 мин, термостатируют при пластовойтемпературе в те-
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чение 30 мин, загружают в измерительную ячейку, производят температурную стабилизацию 15 мин и 
замеряют вязкость врежиме течения при скорости сдвига 10 с–1. Определение вязкостипроизводят на 
цифровом реометре «DHR-1 TAInstruments» с измерительнойсистемой концентрических цилиндров 
DIN с диаметром ротора 28 мм. 

Результаты эксперимента представлены на рисунке 1. 
 

 
 

Рисунок 1 – Графическая зависимость вязкости водного раствора СО2 от концентрации образца Р-30 при 65 °С 
 
Полученная зависимость вязкости от концентрации реагентаподчиняется закономерностям 

квадратного уравнения с величиной апроксимации R2 = 0,9991. Исходя из вязкости нефти в пласто-
вых условиях 2,8 мПа·с, концентрация раствора реагента Р-30 должна быть не менее 0,21 %. 

Таким образом, исходя из полученных результатов проведенного эксперимента, можно сделать 
вывод о том, что совместное использование водного раствора СО2 и добавки образца Р-30 может 
способствовать значительной интенсификации добычи нефти. Благодаря добавлению образца Р-30 к 
растворунаблюдается значительный рост его вязкости, что в совокупности с растворением СО2 в 
нефти, может оказать существенный положительный эффект увеличения нефтеотдачи пластов. 
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Аннотация. В статье была рассмотрена проблема интенсифи-
кации существующих методов увеличения нефтеотдачи, в 
частности метода нагнетания водного раствора диоксида уг-
лерода в пласт. Также было проведено сравнение влияния 
добавления образцов поверхностно-активных веществ Р-30 и 
«PetroPAMР-104» к водному раствору диоксида углерода на 
изменение межфазного натяжения раствора на границе с 
нефтью. 

Annotation.  The problem of applicability of 
enhanced oil recovery methods, particularly 
the applicability of forcing carbon dioxide-
into-water solution into the earth layer, has 
been considered in this article. The compari-
son between R-30 and «PetroPAMР-104» 
surfactants and their adding to the carbon 
dioxide-in-water solution to change the inter-
facial tension at the oil-water interface has 
also been researched. 

Ключевые слова: диоксид углерода в воде, межфазное 
натяжение, образцы Р-30 и «PetroPAMР-104», граница разде-
ла фаз нефть-вода. 

Keywords:  carbon dioxide-into-water solu-
tion, interfacial tension, R-30 and PetroPA-
MР-104 surfactants, oil-water interface. 

 
зменения в свойствах воды и нефти при растворении в них диоксида углерода ведут к 
снижению поверхностного натяжения на границе раздела фаз нефть-вода и увеличивают 

смачиваемость породы водой. При добавлении образцов ПАВ [1, 2, 3] к исходному раствору значи-
тельно снижаетсямежфазная вязкость, способствующая слиянию ганглиев нефти и образованию 
нефтяной зоны, изменяется краевой угол смачивания [4, 5, 6] рабочейсреды, улучшающий смачивае-
мость породы, и, наконец, изменяетсязаряд на границе раздела фаз [7]. 

Проведено исследование изменения межфазного натяжения водных растворов образцов Р-30 и 
«PetroPAMР-104» с диоксидом углерода на границе раздела фаз «нефть-вода». 

Межфазное натяжение исследовали методом отрыва кольца натензиометре «TDLauda TD-1» 
по ГОСТ 29232 при температуре 25 °С. В качестве углеводородной фазы использована пластовая 
нефть, характеристика которой приведена в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Характеристика пластовой нефти 

Плотность, г/см³ 0,861 

Вязкость, мПа·с 8,34 

И 



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

84 
 

Результаты измерений межфазного натяжения приведены в таблице 2. 
 

Таблица 2 – Межфазное натяжение при температуре 25 °С 

Реагент Концентрация реагента, % Межфазное натяжение, мН/м 

Модель воды 0 32,4 

Р-30 0,15 0,4 

PetroPAMР-104 0,15 26,7 

 
Показатель межфазного натяжения на границе раствора реагента Р-30 и исследуемой нефти 

снижается до сравнительно низкого уровня (0,4 мН/м), что свидетельствует о наличии поверхностно-
активных веществ в составе реагента и высокой межфазной активности. Для сравнения в таблице 2 
приведены результаты межфазного натяжения в аналогичных условиях раствора ПАА марки 
«PetroPAMР-104», который не обладает межфазной активностью. 

В результате проведенного исследования выявлено, что при совокупном использовании водно-
го раствора диоксида углерода и поверхностно-активной добавки Р-30 наблюдается существенное 
снижение межфазного натяжения этой смеси на границе с нефтью. Это способствует слиянию нефти 
в отдельный объем и отслаиванию воды, что приводит коднородному продвижению нефти к добыва-
ющей скважине, а также отслаиванию нефтяной пленки с поверхности породы, что суммарно интен-
сифицирует нефтеотдачу. 
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Аннотация. На основе модельной смеси углеводородов изу-
чено влияние эффективности сепарации в зоне питания рек-
тификационной колонны на энергозатраты, необходимые для 
процесса разделения. Показано, что снижение эффективности 
сепарации на 30 % увеличит теплоподвод и теплосъем соот-
ветственно на 7,9 % и 14,9 %. Таким образом, доказана акту-
альность исследования проблемы разделения парожидкостно-
го потока сырья в зоне питания ректификационной колонны. 

Annotation.  On the basis of the model mix-
ture of hydrocarbons, the effect of separation 
efficiency in the feeding zone of the distilla-
tion column on the energy required for the 
separation process is studied. It is shown that 
the decrease in the separation efficiency by 
30 % will increase the heat supply and heat 
collection by 7,9 % and 14,9 %, respectively. 
Thus, the relevance of the study of the prob-
lem of separation of the vapor-liquid flow of 
raw materials in the feeding zone of the distil-
lation column is proved. 

Ключевые слова: зона питания, ректификация, узел ввода 
сырья, энергозатраты, эффективность разделения. 

Keywords:  area power, energy consumption, 
efficiency of separation, rectification, the input 
node of raw materials. 

 
ектификация является основным процессом разделения смесей в нефте- и газоперерабаты-
вающей и нефтехимической промышленности. Энергозатраты на проведение процессов рек-

тификации в нефтепереработке составляют около 70 % от суммарных энергозатрат на производстве[1]. 
Вопросам энергосбережения путем замены внутренних контактных устройств колонн на более эффектив-
ные посвящено большое количество работ [2–5]. Однако, важнейшим фактором эффективного фракцио-
нирования, помимо конструкций внутренних контактных устройств, является организация правильной по-
дачи сырьевой смеси в колонну. Каплеунос, попадание растворенного газа в отгонную секцию колонны, а 
также неравномерное распределение пара и жидкости в зоне ввода сырья способны значительно снизить 
эффективность работы аппарата в целом. Исследованию зависимости эффективности работы колонны 
от полноты разделения сырьевой смеси в зоне питания посвящена данная работа. 

Моделирование процесса ректификации проводилось в среде UnisimDesign. В качестве мо-
дельного сырья применялась смесь легких углеводородов C1–C4, подробный состав которой приве-
ден в таблице 1. Расход сырья составлял 5575 кг/ч. Целью разделения являлось получение изобутан-
бутановой фракции с содержанием пропана не более 2 %, при суммарном содержании бутанов в ди-
стилляте не более 2 %. Так как поставленная задача заключалась в изучении влияния эффективно-
сти разделения парожидкостного сырья в зоне питания на энергозатраты колонны, материальный 
баланс колонны не изменялся. Подвод тепла с сырьем колонны и отводы тепла с продуктами разде-
ления также оставались неизменными. 

Р 



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

86 
 

Таблица 1 – Состав модельного сырья 

Компонент Содержание, % мол. 

Метан CH4 24,70 

Этан C2H6 26,18 

Пропан C3H8 25,60 

Изобутан C4H10 12,03 

н-бутан C4H10 11,49 

 
Результаты моделирования представлены в таблице 2. Скриншот модели представлен на ри-

сунке 1. 
 

 
 

Рисунок 1 – Модель колонны для определения влияния эффективности зоны питания 
 
Как видно из таблицы 2, снижение эффективности разделения в зоне питания приводит к за-

метному увеличению энергозатрат. При снижении эффективности разделения в узле ввода сырья на 
30 % увеличение теплоподводав колонну составило 7,9 %, увеличение теплоотвода из колонны14,9 %. 
Зависимости энергозатрат от эффективности разделения сырья в зоне питания представлены на ри-
сунке 2. 

 

 
 

Рисунок – 2     
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По результатам моделирования можно сделать вывод, что конструктивное оформление узла 
ввода сырья в ректификационную колонну имеет серьезное влияние на энергозатраты процесса раз-
деления. Снижение эффективности разделения в зоне питания на 30 % приводит к необходимости 
увеличивать теплоподвод на 7,9 % и повышать съем тепла на 14,9 %. Таким образом, доказана акту-
альность задачи изучения и совершенствования конструкций зон питания фракционирующего обору-
дования. 
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ервичная переработки нефти является важнейшей и составной частью нефтяной отрасли. 
Поступающая с различных месторождений сырая нефть последовательно проходя через 

ректификационные колонны подвергается в этих комплексах процессу первичной перегонки.  
Как объекты управления, технологические комплексы первичной переработки нефти характери-

зуются сложностью составляющих их аппаратов, большим количеством неконтролируемых и управ-
ляемых технологических параметров, большим числом разнотипных технологических агрегатов со 
сложными технологическими связями между ними и т.д.  

В статье в качестве объекта исследования рассматривается вакуумный блок первичной пере-
работки нефти. Известно, что в вакуумных блоках остаточный мазут перерабатывается в маслянные 
фракции, используемые при производстве смазочных материалов для машиностроения, двигателей 
внутреннего сгорания и различного оборудования. 

В связи с вышеизложенными особенностями рассматриваемого объекта, решение актуальной 
задачи повышения качества управления вакуумным блоком в нефтепереработке и, как следствие, 
увеличение экономической эффективности производства нефтепродуктов представляет собой боль-
шую научную и практическую ценность в целом.  

Следует отметить, что исследование современных систем автоматизации существующих уста-
новок первичной переработки нефти показывает их преимущественную направленность на решение 
локальных функций и задач управления. Однако в современное время, локальная автоматизация уже 
не в состоянии удовлетворить и обеспечить растущие конкурентные запросы современного рынка. 

В представленной статье рассмотрены и исследованы кибернетические основы задачи управ-
ления вакуумным блоком установки первичной переработки нефти и предложен принцип двухуровне-
вой алгоритмизации для системы автоматического управления, позволяющей повысить экономиче-
скую эффективность производства в целом [1]. Здесь осуществляется как оперативное параметриче-
ское управление основными технологическими агрегатами вакуумного блока, так и решение задачи 
инвариантной стабилизации технологических режимов в условиях недостаточности информации о 
состоянии исследуемого объекта управления.  

Как известно, наиболее значимыми для качественного управления аппаратами технологическо-
го комплекса вакуумного блока являются: трубчатая печь, осуществляющая подогрев мазута, вакуум-
ная колонна для ректификации мазута и отпарные колонны. Но, с точки зрения наибольшей роли в 
получении целевых нефтепродуктов, основным объектом управления блока является ректификаци-
онная колонна К-4, которая осуществляет ректификацию мазута в условиях вакуума. Мазут нагрева-
ясь в печи H-201 до температуры 405–415 °С, поступает в низ вакуумной колонны К-4. С верха колон-
ны К-4 отводится легкая маслянная фракция при температуре 155–185 °С, основной поток которой 
подается в товарную секцию. Получаемая с колонны К–4 тяжелая маслянная фракция с температу-

П 
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рой 290–310 °С через низ отпарной колонны К-5B поступает в товарную секцию. С низа колонны К-4 
отводится тяжелый вакуумный газойль, а с куба откачивается остаточный гудрон с температурой 
340–345 °С. 

Следует отметить, что основными управляемыми координатами рассматриваемого процесса 
являются матрицы температурных режимов и остаточных давлений. Возмущающими же факторами 
рассматриваемого процесса являются вариации качества и количества мазута, поступающего с атмо-
сферного блока К-2. При этом, практика эксплуатации вакуумных блоков в реальных условиях пока-
зывает, что для них основным показателем является максимизация выхода и качества маслянных 
фракций, содержащихся в перерабатываемом мазуте с минимальными затратами энергии и имею-
щихся ресурсов. В связи с этим, решение данной проблемы необходимо обеспечить оптимальным 
управлением данным технологическим процессом. 

Учитывая вышесказанное, математическая постановка задачи оптимального управления ваку-
умным блоком первичной переработки нефти запишется в виде: 

( ) maxt,P,t,t,Ffy AKvnmlm →= −51 , (1) 

( ) 8770052 ,t,P,t,t,FfG AKvnmlm ≥= −
ρ , (2) 

( ) 5853 ,t,P,t,t,FfG AKvnm
vyz
lm ≤= − , (3) 

( ) 13554 ≥= − AKvnm
tv
lm t,P,t,t,FfG , (4) 

( ) maxt,P,t,Ffy BKnmtm →= −55 , (5) 

( ) 9070056 ,t,P,t,FfG BKnmtm ≤= −
ρ , (6) 

( ) 20557 ≥= − BKnm
tv
tm t,P,t,FfG . (7) 

При этом ограничения на управляющие и входные параметры блока: 
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где  lmy  и tmy  – соответственно выходы легкой и тяжелой маслянных фракций; ρ
lmG , vyz

lmG , tv
lmG , 

ρ
tmG , vyz

tmG  и tv
tmG  – соответственно удельный вес, кинематическая вязкость и температура 

вспышки легкой и тяжелой маслянных фракций; F – расход поступающего на переработку в ва-
куумный блок мазута; P – остаточное давление в вакуумной колонне K-4; tn, tv, tK–5A, tK–5B – тем-
пературные режимы в контрольных точках вакуумной колонны K-4. 
 
При математической формализации вакуумного блока рассматриваемого технологического 

комплекса математические модели, характеризующие количественные показатели целевых продук-
тов легких и тяжелых маслянных фракций целесообразнее строить в нелинейной, а модели, описы-
вающие качественные показатели вышеупомянутых продуктов – в линейной форме. Это обстоятель-
ство дает возможность достижения необходимой адекватности комплекса разработанных математи-
ческих моделей реальному процессу, протекающему в данном блоке установки. 

В данной статье используется алгоритм градиентной адаптации, позволяющий поддерживать 
адекватность полученных математических моделей реальному процессу. В общем виде, здесь пред-
лагается использовать общеизвестный постулат, при котором система может считаться адаптивной, 
если отклонение реального значения выходного параметра технологического процесса от его мате-
матического ожидания минимизировано сколь угодно малой величиной , характеризующая техно-
логическую точность в разработке математических моделей (обычно значение  является очень ма-
лой величиной и выражается в процентах). 

Полученные математические модели, прошедшие адаптацию текущей ситуации относительно 
выходных координат вакуумного блока имеют следующий вид: 

ε
ε
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AKyuxaşmyy t,P,t,t,F,,G 5000001770000106400000517000011700000012092360 −
ρ ⋅−⋅−⋅−⋅−⋅−= ; (10) 

AKyuxaşm
özl
yy t.P,t,t,F,,G 505854000358501339002752004616002130 −⋅+⋅−⋅−⋅+⋅−= ; (11) 

AKyuxaşm
at
yy t,P,t,t,F,,G 5259000077303665011640234860312631 −⋅+⋅+⋅+⋅+⋅−= ; (12) 
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BKaşmay t,P,t,F,,G 500004100000220000020000045508850 −
ρ ⋅+⋅−⋅+⋅+= ; (14) 

BKaşm
at
ay t,P,t,F,,G 543305100465790029625026975902504120 −⋅+⋅−⋅−⋅−= ; (15) 

Как видно из вышеприведенного, математическая постановка задачи оптимизации (1)–(8), по-
строенная на базе математических моделей (9)–(15) является задачей нелинейного программирова-
ния. Тогда, для численного решения поставленной задачи оптимизации эффективнее использовать 
метод множителей Лагранжа, так как для решения данной задачи оптимизации большой размерности 
этот метод дает возможность редуцировать ее в комплекс простых составляющих ее подзадач.  

Основываясь на нахождении частных производных целевой функции, решение данной задачи 
оптимизации с помощью метода Лагранжа сводится к нахождению координат седловой точки функ-
ции Лагранжа. Основная идея данного метода состоит в переходе от задачи на условный экстремум к 
задаче отыскания безусловного экстремума некоторой построенной функции Лагранжа. Тогда, для 
рассматриваемой задачи (1)–(8) функция Лагранжа запишется в виде: 
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, (12)

 

 
где  λi – множители Лагранжа. 

 
Разработанный алгоритм решения нелинейной задачи оптимизации состоит из следующих по-

следовательных шагов: 
Шаг 1. Составляется функция Лагранжа (9). 
Шаг 2. Отыскивается безусловный экстремум построенной функции Лагранжа по управляемым 

координатам технологического процесса. 
Шаг 3. Согласно известной теореме Куна-Таккера фиксируются необходимые и достаточные 

условия для точки экстремума. 
Шаг 4. С помощью метода искусственного базиса [2] отыскиваются координаты точки экстре-

мума. 
Шаг 5. Находится оптимальная форма исходной задачи и вычисляются значения целевой 

функции. 
В связи с требованиями современного времени возникает необходимость в разработке новых и 

современных систем автоматического управления, основанных на энергосберегающих и инвариант-
ных к возмущениям стратегиях, а также способных эффективно функционировать в условиях непол-
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ноты информации. В условиях существования больших вариаций возмущающих воздействий на вхо-
де вакуумного блока, стабилизация качества получаемых в ректификационных колоннах различных 
фракций в той или иной степени зависит от адекватного и, самое главное, опережающе-оперативного 
регулирования степени орошения и температурного режима в точках отбора продуктов перегонки ва-
куумного блока.  

Кроме того, при переходных режимах работы установки в условиях широкого диапазона изме-
нения входных качественных характеристик сырья, одной лишь локальной и традиционной стабили-
зацией параметров на отпарных тарелках колонны не всегда удается достичь желаемого результата. 
Данная проблема также усугубляется наличием погрешностей оперативного контроля управляемых 
координат процесса, приводящих к дефициту адекватной параметрической информации от объекта 
управления в целом. Поэтому, для получения качественных продуктов при управлении данными ти-
пами комплексов, необходимо наличие корректирующих воздействий, позволяющих компенсировать 
входные возмущения установки. Для решения этой проблемы разрабатываются принципы построе-
ния комбинированной системы управления вакуумным блоком, заключающейся в осуществлении 
предваряющей коррекции режимных параметров локального регулирования отпарных тарелок колон-
ны в зависимости от входных возмущений по качеству и количеству мазута, поступающего в вакуум-
ный блок. Предусматривая предваряющий корректирующий сигнал, зависящий от вариаций по каче-
ству и количеству мазута на входе и изменения степени орошения, а также градиента температурного 
режима на отпарных тарелках, становится возможным адаптация настроечных параметров для ло-
кальных регуляторов. В результате этого достигается наибольшая стабильность по качеству получа-
емых фракций и инвариантность к входным возмущениям всей системы в целом [3]. 

Таким образом, преимуществом предлагаемого подхода по сравнению с существующими си-
стемами является возможность поддержания стабильности качественных характеристик получаемых 
фракций при достаточно больших изменениях по количеству и качеству мазута. Разработанный алго-
ритм для системы управления процессом предусматривает осуществление корректирующих воздей-
ствий (небольшие возмущения поддаются коррекции при самонастройке локальных регуляторов, а 
большие изменения на входе процесса корректируются выбором новых оптимальных режимных па-
раметров для адаптивного управления процессом) [4]. Вышесказанное обуславливает также эконо-
мическую целесообразность предлагаемого принципа управления, позволяющего в условиях широко-
го диапазона изменения входных возмущений достичь наибольшей стабильности качества получае-
мой товарной продукции с наименьшими энергетическими затратами. 
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иролизный дистиллят как отход производства образуется в ходе технологических процес-
сов переработки природного газа на газохимических комплексах. Он представляет собой 

смесь насыщенных углеводородов включающих ароматические углеводороды.  
Пиролизный дистиллят может служить сырьем для получения стабильного высокооктанового 

бензина или ароматических углеводородов с высокой степенью чистоты. Каталитическая переработ-
ка пиролизного дистиллята в целевые продукты даёт возможность расширить производство нефте-
продуктов на предприятиях нефте- и газопереработки.  

Исходя из этого, нами изучены показатели качеств образцов пиролизного дистиллята Устюрт-
ского ГХК – фракционный состав, плотность, вязкость и температура вспышки перегоняемых из него 
дистиллятов топливных фракций. 

Как известно, фракционной состав является определяющей характеристикой при установлении 
качества исследуемого углеводородного сырья или нефтепродукта. Фракционный состав пиролизного 
дистиллята определено нами лабораторной перегонкой, в ходе которой при постепенно повышаю-
щейся температуре из его состава отгоняются фракции, отличающиеся друг от друга пределами вы-
кипания. Каждая из фракций характеризуется температурами начала и конца кипения, характеристи-
ками по испаряемости, полноту испарения и др. [1]. 

Опыты по перегонке пиролизного дистиллята проводились под атмосферным давлением, со-
гласно межгосударственному стандарту ГОСТ 2177-99 [2]. Опыты проведены с использованием стан-
дартного аппарата Пинкевича [2, 3], который в основном состоит из газовой горелки, круглодонной 
колбы для перегонки, холодильника и мерного цилиндра для сбора светлых фракций.  

При проведении опытов в колбу, снабженной термометром для визуального контроля температуры, 
заливали 100 см³ пиролизного дистиллята. Содержимого колбы нагревали при помощи газовой горелки. 
Темп регулирования нагревания дистиллята в колбе соответствовал условиям, приведенным в [2]. В ходе 
опытов постоянно наблюдали за показаниями термометра и объемами образуемого конденсата. 

Пары легких фракций из колбы конденсировались в водяном холодильнике. Полученный кон-
денсат накопился в мерном цилиндре. 

При проведении опытов через каждые 5 минут определяли температуры исследуемой фракции, 
в соответствии с нормируемыми параметрами в технических условиях на нефть и нефтепродукты: 
температура начала кипения; температура, при которой отгоняется 10, 50, 90 и 97,5 % от загрузки, 
температура конца кипения и объем остатка жидкости в колбе (в %). 

Объемы конденсата в мерном цилиндре измерены с погрешностью не более 0,5 см³, а погреш-
ность использованного термометра составляет не превышает 0,5 °С до 300 °С. 

На рисунке приведена кривая фракционного состава пиролизного дистиллята при температурах 
разгонки от 40 до 165 °С, построенная по данным опыта. 

П 
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Рисунок – Кривая фракционного состава пиролизного дистиллята 
 
Как видим, путем атмосферной перегонки пиролизного дистиллята можно получить фракции 

бензина (40–165 °С) в объеме 80 % и частичный отбор керосиновой фракции (150–250 °С).  
Таким образом, результаты проведенных исследований показали возможности использования 

пиролизного дистиллята в качестве эффективного сырья для получения светлых нефтепродуктов пу-
тем его атмосферной перегонки. Опыты подтвердили, что при температурах разгонки от 40 до 168 °С 
выход светлых фракций из пиролизного дистиллята равняется 90–95 %, в котором доля фракции 
бензина (40–165 °С) составляет более 80 %, а потери не превышает 1,2–2,2 %. 
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словия работы смазочных масел в современных двигателях и механизмах стали настолько 
напряженными, что нефтяные масла в чистом виде независимо от качества исходного сы-

рья и методов его переработки не могут обеспечить их нормальную работу.  
Введение функциональных групп или химических элементов в различные органические соеди-

нения, используемые в качестве присадок к маслам, позволяет повысить эффективность действия 
этих соединений в направлении улучшения тех или иных свойств смазочных масел. Поэтому иссле-
дования в области синтеза присадок, содержащих в своем составе различные функциональные груп-
пы, имеет важное значение с точки зрения получения многофункциональных присадок к маслам. 

Известно, что введение в моторное масло олеиновой кислоты улучшает его антифрикционные 
и противоизносные свойства. В свободном состоянии олеиновая кислота усиливает коррозионную 
активность масла [1]. Известна антифрикционная маслорастворимая присадка для двигателей внут-
реннего сгорания. Недостаток этой промышленной присадки заключается в том, что максимальных 
значений антифрикционные и противоизносные свойства достигают при различных ее концентрациях 
в базовом масле. Кроме того, при высоких нагрузках снижаются ее трибологические свойства. Как 
известно, одним из основных ингибиторов процесса окисления в щелочной среде является йод. Вве-
дение йода в кристаллической форме [2] приводит к увеличению коррозионной активности среды, 
причем его соединение с аммонийной группой ведет к образованию взрывоопасных продуктов. В не-
которых зарубежных компаниях, находят применение присадки [3] на основе олеиновой кислоты и 
аммонийной группы, представленной в виде аммиака безводного. Однако и у этой присадки, имеются 
недостатки, заключающиеся в недостаточныхтрибологические характеристики и низкой антиокисли-
тельной стабильности. 

Целью проводимых нами исследований является улучшение антифрикционных, противоизнос-
ных и антиокислительных свойств смазочных материалов. Для достижения поставленной цели, были 
исследованы реакции взаимодействия олеиновой кислоты, аммиака безводного и спиртового раство-
ра йода, представляющий смесь нейтрализованной олеиновой кислоты, амида и этилового эфира 
олеиновой кислоты и олеата йода при следующем соотношении исходных компонентов, мас. %: Без-
водный аммиак (на 100 % олеиновой кислоты) – 2–6, Йод (спиртовой 5 %-ный раствор) – 0,5–3, Олеи-
новая кислота – 100. В результате взаимодействия этих двух компонентов в карбоксильной группе -
COOH гидроксил OH частично замещен в амидогруппу NH2 с образованием смеси, состоящей из 
нейтрализованной олеиновой кислоты и амида олеиновой кислоты с общей формулой R-CONH2 и 
этилового эфира данной кислоты с общей формулой R-COO-C2H5. 

В олеиновую кислоту вводили йод в виде спиртового 5 %-ного раствора, затем смесь нагревают 
до 100–110 °C и проводили ее барботирование (продувку) безводным аммиаком в течение 30–40 мин. 
В качестве спиртового раствора йода использовали 5 %-ный раствор йода в этиловом спиртепроиз-

У 
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водства фармацевтической промышленности. Полученную присадку растворяли в минеральном мас-
ле. Испытываемые составы добавляют в количестве 1 мас. % в индустриальное масло общего назна-
чения для всех испытаний. Растворимость хорошая. Выпадения в осадок не наблюдается. Антагони-
стического проявления в отношении трибологических характеристик нет. 

Закономерности реакции взаимодействия вышеуказанных реагентов изучали при эквимолярных 
соотношениях исходных компонентовв широком интервале температур в течение 120 минут. Проте-
кание процесса поликонденсации контролировали потенциометрическим титрованием кислотных 
групп. Поскольку изменение приведенной вязкости и выделение иодидного-иона являются прямым 
результатом описываемых процессов, то количественная оценка двух этих факторов и послужила 
методом определения скорости поликонденсации олеиновой кислоты и аммиака. 

Данными исследований показано, что скорость реакции поликонденсации зависит от темпера-
туры. В изученном интервале температур (343–363 К) – наибольшая скорость реакции наблюдается 
при 363 К. Обработка экспериментальных данных методом наименьших квадратов показала, что ки-

нетические кривые наилучшим образом согласуются в координатах: τ−
−Р1

1
 от Р = 0,8 до окончания 

реакции. Это позволило сделать заключение, что во всех изученных случаях кинетические данные 
лучше описываются уравнением второго порядка. На основании температурной зависимости процес-
са поликонденсации определена его энергия активации, которая составляет 28,4 кДж/моль. Продукты 
реакции представляют собой очень вязкие неокрашенные либо окрашенные в янтарный цвет жидко-
сти, их физико-химические характеристики и условия поликонденсации приведены в таблице 1.  

Состав и строение синтезированных фосполиолов установлены элементным анализом и мето-
дами ИК-, ПМР-, ЯМР 31Р-спектроскопией. 

В ИК-спектрах синтезированных соединений присутствуют полосы поглощения, характерные для 
валентных колебаний следующих групп: интенсивная полоса поглощения в области 2550–2568 см–1 соот-
ветствует гидроксильным группам, полоса поглощения средней интенсивности в области 2360–2368 см–1 
характерна для С-NH связей, в области 2548–2556 см–1 – для групп -СН2-, полосы поглощения в обла-
сти 1370–1350 см–1 отнесли к группе -N-О-, а интенсивную полосу поглощения в области 1255–1260 см к 
группе CN. 

Использование спиртового раствора йода обеспечивает существование йодид-иона по схеме 
3I2 + 6OH– = 5I– + IO3

– + 3H2O, что в органической фазе облегчает переход в форму комплекса соли и 
метамолекулярного йода (Mel · l2).Активная способность йода образовывать метамолекулярные со-
единения обеспечивает улучшение антифрикционных и противоизносных свойств смазочных матери-
алов.При соотношении до 6 % аммиака на 100 % олеиновой кислоты продукт взаимодействия, со-
гласно промышленного образца, представляет собой смесь олеиновой кислоты и амида олеиновой 
кислоты, создающих щелочную среду, обеспечивающую активное ингибирование йодид-ионами про-
цессов окисления и полимеризация в смазочных материалах.Йодид-ион разлагает перекиси до 
устойчивых продуктов, возвращаясь сам в состояние устойчивой молекулы по схеме:  

 R-OOH + 2I– ⇆ RO + I2, и RO– + H2O ⇆ ROH + OH–. 

Кроме этого, происходит устранение свободных радикалов согласно схеме рекомбинации, а 
также возможно взаимодействие йода с углеводородным радикалом с образованием галоидопроиз-
водных. Таким образом обеспечивается улучшение антиокислительных свойств смазочных материа-
лов. Данная присадка соответствует критерию «экологически чистых», т.к. не имеет никаких вредных 
и токсичных компонентов. Таким отличием являются использование в качестве галогена йода в виде 
спиртного раствора, который обеспечивает повышение антифрикционных, противоизносных и анти-
окислительных свойств смазочного материала. Это достигается использованием в качестве присадки 
взаимодействия олеиновой кислоты и аммиака в присутствии спиртового раствора йода, представ-
ляющего смесь нейтрализованной олеиновой кислоты, амида олеиновой кислоты с общей формулой 
R-CONH2 и этилового эфира олеиновой кислоты с общей формулой R-COO-C2H5, в котором йод су-
ществует в форме йодид-иона и комплекса соли олеиновой кислоты, представляющей олеат йода. 
Применение продукта взаимодействия олеиновой кислоты, аммиака и спиртового раствора йода 
улучшает антифрикционные, противоизносные и антиокислительные свойства. Концентрация раство-
ра йода спиртового при синтезе присадки в указанных границах обусловлена тем, что при введении 
менее 0,5 мас. % наблюдается резкое улучшения трибологических и антиокислительных свойств по 
отношению к промышленным присадкам ЭФО и ЦИАТИМ. При концентрации более 3,0 мас. % возни-
кает вероятность образования кристаллического йода с дальнейшим превращением его во взрыво-
опасный йодид аммония. Результаты лабораторных испытаний показали, что предлагаемое техниче-
ское решение позволяет снизить коррозионную активность присадки по сравнению с присадками ЭФО 
и ЦИАТИМ (в 1,04–1,13 раза), улучшить антифрикционные (в 1,01–1,09 раза) и противоизносные                 
(в 1,33–1,5 раза) свойства. Также предлагаемый вариант присадки обладает более высокой анти-
окислительной стойкостью: по щелочному числу в 1,58–1,74 раза и по вязкости в 1,07–1,09 раза. Та-
ким образом, происходит улучшение эксплуатационных свойств товарных смазочных материалов. 
Полученная присадка при добавлении в минеральное масло хорошо растворяется в нем и не выпа-
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дает в осадок с течением времени. При нагревании масла с присадкой ядовитых испарений не 
наблюдается. В таблице 1, приведены основные прикладные характеристики индустриального масла, 
модифицированного различными присадками. 

 
Таблица 1 – Основные физико-химические свойства индустриального масла общего назначения (ГОСТ 20799-79) 

№ 
п.п. Показатели Присадка 

ЦИАТИМ 
Присадка 
ЭФО 

Присадка 
Ферад ПДМ 

1. Плотность, г/см³ 0,89 0,87 0,84 0,905 

2. Кинематическая вязкость при 50 °С, Ст. (м²/с) 4–5 7 6–7 12–14 

3. Температура застывания, °С –20 –18 –24 –30 

4. Температура вспышки 
(открытый тигель), °С 120 118 122 154 

5. Коксуемость, % (масс) 0,04 0,06 0,003 – 

6. Зольность, % (масс) 0,05 0,008 0,006 0,002 

7. Кислотное число, мг КОН/мг 0,05 0,05 0,05 0,02 

8. Испытание на термостабильность и коррозию Слабо выдерживает выдерживает 

Примечание: ПДМ-присадка Дониёра-Махманова. 
 
Установлено, что физико-химические характеристики модифицированных присадками масел 

зависят от структуры углеводородов, входящих в их состав. Они определены методом ИК-спектро- 
скопии, результаты которого свидетельствуют о том, что в составе дизельного топлива имеются не-
насыщенные парафиновые соединения, что объясняет низкую плотность и вязкость данного дизель-
ного топлива. Как известно, парафиновые соединения повышают рыхлую структуру, увеличивая объ-
ем в надмолекулярной структуре углеводородов, поэтому их часто используют в качестве пластифи-
каторов, мягчителей пластических масс, резин и т.д. 

Сравнительные данные об антифрикционных, противоизносных и антиоксилительных свой-
ствах предлагаемого технического решения. Образцы присадки оценивали лабораторными метода-
ми. Испытания на антифрикционные и противоизносные свойства производили на машине трения 
СМТ-1 по схеме «ролик-сегмент», обеспечивающей контакт по линии при нагрузке 1471,5 Н и частоте 
вращения 500 мин–1. В качестве материалов пары трения взяты СЧ-24 (ролик) и фрагмент второго 
компрессионного кольца двигателя ЗМЗ-53 из серого чугуна с пластинчатым графиком (сегмент). Ан-
тифрикционные свойства оценивали по изменению момента трения Мт. Противоизносные свойства 
оценивали весовым методом с помощью весов ВЛР-200 с точностью измерения до 10–4 г. Время ис-
пытания – 60 мин. Уровень коррозионной активности определяли в соответствии с ГОСТ 20502-75 
(метод Б) на приборе АП-1 по изменению массы пластин. В качестве материала, подвергающегося 
испытанию, использовали образцы сталеалюминиевого вкладыша двигателя ЗМЗ-53. Испытание ан-
тиоксилительных свойств проводили в соответствии с ГОСТ 18136-72 на приборе ТСМ в течение 6 ч в 
присутствии медного катализатора. Щелочное число определяли по ГОСТ 17362-71. Вязкость образ-
цов смазочных композиций до и после испытания определяли в соответствии с ГОСТ 33-82. Резуль-
таты лабораторных испытаний показали (табл. 1), что предлагаемый состав присадки позволяет сни-
зить коррозионную активность присадки по сравнению с промышленными присадками Ферад, ЦИА-
ТИМ и ЭФО (в 1,04–1,13 раза), улучшить антифрикционные (в 1,01–1,09 раза) и противоизносные               
(в 1,33–1,5 раза) свойства. Также предлагаемый вариант присадки обладает более высокой анти-
окислительной стойкостью: по щелочному числу в 1,58–1,74 раза и по вязкости в 1,07–1,09 раза. 

Таким образом, нами разработаны новые экологически чистые, дещевые и доступные антикор-
розионные и депрессорные присадки многоцелевого назначения. Практическое применение разра-
ботки может, решит многие технологические, экономические и социальные проблемы не только 
нефтегазовой промышленности, но и сектора экономики в целом. 
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Аннотация. В статье рассматривается возможность примене-
ния закрепленных гидрофобизированных грунтов при балла-
стировке магистральных трубопроводов, берегоукреплении, 
армировании оснований резервуаров и др. Введение в состав 
нефтяных вяжущих веществ полимерных гидрогелей с высокой 
водопоглощающей способностью позволит закреплять слабо-
несущие грунты с повышенной исходной влажностью. Гидроге-
ли являются гидрофильными поперечно-сшитыми полимерами, 
способными набухать в воде и формировать нерастворимую 
объемную структуру. Получены полимерные материалы с ис-
пользованием природного порфирина хлорофилла и медного 
комплекса феофитина, синтезированного из хлорофилла, в ка-
честве сополимеров в реакциях полимеризации. Этот вид по-
лимерных гелей обладает сверхвысокой, по сравнению с дру-
гими материалами, способностью к абсорбции воды. 

Annotation.  The article discusses the possi-
bility of using fixed hydrophobized soils for 
ballasting main pipelines, bank protection, 
reinforcement of tank bases, etc. Introduction 
to the composition of oil binders polymeric 
hydrogels with high water-absorbing capacity 
will allow to fix weakly bearing soils with high 
initial humidity. Hydrogels are hydrophilic 
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water and forming an insoluble bulk structure. 
Polymeric materials were obtained using 
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звестно применение вяжущих веществ, полученных на основе нефтяных остатков, для 
гидрофобизации минеральных грунтов, используемых при балластировке магистральных 

трубопроводов, берегоукреплении, строительстве и ремонте дорог, армировании оснований резерву-
аров. О возможности применения закрепленных грунтов для устройства противофильтрационных 
экранов днища и откосов полигонов при захоронении промышленных и бытовых отходов показал 
анализ строительных свойств грунтов, закрепленных вяжущим марки ВМТ-Л, и опыт применения их 
при строительстве и обслуживании объектов [1–3]. 

Изменение свойств грунтов при смешении их с нефтяными вяжущими веществами, являющи-
мися нефтяными дисперсными системами, зависит от результата молекулярно-поверхностных эф-
фектов на границе раздела фаз в закрепленном грунте. Наибольшее значение имеет процесс ад-
сорбции активных компонентов – смолисто-асфальтеновых веществ нефтяных дисперсных систем на 
поверхности частиц минерального материала, c которым связаны гидрофобизация поверхности частиц и 

И 
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повышение водоустойчивости грунта, а также способность заметно повышать его механическую проч-
ность. Механическая прочность грунтов при содержании вяжущего на основе тяжелых остатков углублен-
ной переработки нефти 8 % масс. с исходной влажностью 23 % масс. после воздушно-сухого хранения в 
течение 7 сут. составляет в пределах от 0,90 до 1,05 МПа. Максимальное количество воды в грунте, при 
котором еще наблюдается адсорбция асфальтенов для суглинка составляет 25–26 % масс., а для песка – 
не более 5–7 % масс. Анализ строительных свойств грунтов, закрепленных вяжущим марки ВМТ-Л, и опыт 
применения закрепленных грунтов при строительстве и обслуживании промышленных объектов показы-
вает, что для устройства противофильтрационных экранов путем закрепления нефтяным вяжущим жела-
тельно использовать суглинки с исходной массовой влажностью 15–22 %. 

Введение в состав композиций гидрогелей, обладающих высокой сорбционной способностью, 
полученных на основе акриламида (АА), позволит закреплять слабонесущие грунты с повышенной 
исходной влажностью.  

Водопоглощающая способность гидрогелей зависит от надмолекулярной структуры синтезирован-
ного полимера. Основой гидрогелей служат макромолекулы с полярными функциональными группами, а 
также пространственно сшитые нанопоры, в которых удерживаются молекулы воды [4]. В настоящей ра-
боте рассматривается исследование набухаемости гидрогелей и их практическое применение. 

Полимерные гидрогели – это новое поколение материалов, обладающих уникальной способно-
стью поглощать и удерживать большое количество воды. Гидрогели являются гидрофильными попе-
речно-сшитыми полимерами, способными набухать в воде и формировать нерастворимую объемную 
структуру. Этот вид полимерных гелей обладает сверхвысокой, по сравнению с другими материала-
ми, способностью к абсорбции воды и водных растворов электролитов. В последние годы широкое 
развитие получили работы в области полимерных материалов с использованием порфиринов в каче-
стве сополимеров в реакциях полимеризации. В связи с этим сделана попытка использования при-
родного порфирина хлорофилла (Хл) и медного комплекса феофитина (СиФ), синтезированного из 
хлорофилла, для синтеза водопоглощающих гидрогелей с целью их практического использования. В 
основу синтеза набухающих гидрогелей положена реакция полимеризации акриламида (АА) в водной 
среде в присутствии персульфата аммония (NH4)2S2O8 – как инициатора реакции полимеризации и 
металлопорфиринов (МП) – как сшивающих агентов. Надо отметить, что для получения хлорофилла 
использовали отходы шелководства, а именно выделения тутового шелкопряда (ВТШ) [5]. 

Синтез гидрогеля на основе акриламида и хлорофилла, выделенного из ВТШ, проводили сле-
дующим образом. В свежеприготовленный раствор акриламида при нагревании и равномерном пере-
мешивании последовательно приливали спиртовой экстракт хлорофилла и раствор персульфата ам-
мония (NH4)2S2O8. Смесь медленно нагревали до момента появления первых признаков закипания 
(около 68–70 °С). Далее реакция идёт самопроизвольно, бурно с выделением энергии. После оконча-
ния реакции содержимое склянки охлаждали в течение 1 ч, промывали водой, а затем заливали 10 % 
раствором NaOH, выдерживая в щелочном растворе в течение 1,5 ч. После аккуратного отделения 
раствора NaOH гель повторно промывали под струёй воды в течение 5–10 мин и выдерживали в су-
шильном шкафу при температуре 80 °С в течение 8 ч. Набухаемость полученного гидрогеля состав-
ляла 1000 г Н2О/г геля [6].  

Методика синтеза гидрогеля на основе акриламида и медного комплекса феофитина подобна 
вышеописанной. 

Основное требование к качеству гидрогелей – это их высокая набухаемость за малый промежу-
ток времени и медленная десорбция поглощенной воды. 

Дальнейшие исследования были направлены на улучшение сорбционных свойств полученных 
гелей. С этой целью мы исследовали влияние концентраций акриламида, персульфата аммония и 
металлопорфиринов (Хл и СиФ) на водопоглощающие свойства гелей. По результатам этих исследо-
ваний были подобраны оптимальные концентрации исходных реагентов для получения высоконабу-
хающих гидрогелей. Подбором оптимальной концентрации щелочи и длительности щелочного гидро-
лиза нам удалось увеличить сорбционные свойства гелей в 1,5 – 2 раза.  

Следующим этапом нашей работы было исследование динамики сорбции (табл. 1) и десорбции 
воды полученными гелями (табл. 2).  

 
Таблица 1 – Динамика сорбции воды гелями, синтезированными на основе хлорофилла (1)  
        и медного комплекса феофитина (2)  

Образец геля Начальная масса образца, г 

Время, ч 

4 10 18 28 48 96 12 

Набухаемость, масса Н2О в г /на 1 г геля 

1 0,2 22,4 64,3 73,2 112,0 145,2 271,2 303,2 

2 0,2 30,5 78,3 131,3 148,0 199,0 336,1 347,4 
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Следует отметить влияние природы металла в составе металлопорфиринов на качество полу-
ченных гелей. Так наиболее высокую набухаемость показали гели, синтезированные с использовани-
ем медного комплекса феофитина, набухаемость геля составила 1700 г Н2О на 1 г геля, а образец 
геля, синтезированного с использованием хлорофилла, показал более низкую набухаемость – 1500 г 
Н2О/г геля. 

 
Таблица 2 – Динамика десорбции воды гелями, синтезированными на основе хлорофилла (1)  
        и медного комплекса феофитина (2) 

Образец геля Начальная масса образца, г 

Время, сут. 

1 3 6 10 14 18 20 

Масса Н2О, г/на 1 г геля 

1 303,2 272,2 182, 147,5 113,2 44,3 9,6 0,2 

2 347,4 315,1 256,0 165,1 121,0 51,3 11,0 0,2 

 
Представленные образцы гелей быстро сорбируют воду в течение пяти суток и медленно теря-

ют её в течение 20 суток при комнатной температуре, сохраняя свои сорбционные свойства в течение 
5 циклов (1 цикл включает максимальное набухание и полную потерю влаги). Эти свойства служат 
показателем их качества и расширяют область их практического применения.  

Разработанный метод получения гидрогеля отличается упрощением процесса синтеза, сокра-
щением времени синтеза от 28 ч до 11–14 ч, использованием доступных исходных реагентов и улучше-
нием качества целевого продукта. Преимуществом способа является повышение степени набухаемости 
гидрогелей по сравнению с известными аналогами вдвое и увеличение цикличности работы геля.  

Высокая водопоглощающая способность полимерных гидрогелей позволяет их рассматривать 
как перспективный эффективный компонент в совокупности с нефтяными вяжущими веществами для 
гидрофобизации минеральных грунтов.  
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Annotation.  A comparative analysis of the oil 
washing capacity of two PAA-based reagents 
used to increase oil recovery in the fields has 
been carried out. 

Ключевые слова: нефть, Р-30, полиакриламид (ПАА), ПАВ-
полимерное заводнение, нефтеотмывающая способность, 
снижение экономических затрат, довытеснение нефти, нефте-
добыча. 

Keywords:  oil, R-30, polyacrylamide (PAA), 
surfactant-polymer flooding, oil washing ca-
pacity, reduction of economic costs, oil pre-
injection, oil production. 

 
дной из главных задач нефтедобывающей промышленности на современном этапе ее 
развития является интенсификация добычи углеводородов на освоенных месторождени-

ях, находящихся на поздней стадии разработки и содержащих значительные остаточные запасы 
нефти [1, 2]. В настоящее время одним из востребованных способов повышения нефтеотдачи счита-
ется полимерное заводнение. Для этого используют растворы полиакриламида (ПАА), которые 
уменьшают подвижность закачиваемой в пласт воды, что способствует лучшему вытеснению нефти 
из пористых пород [3, 4, 5]. 

Поэтому изучение способности реагентов к удалению гидрофобных веществ (нефти) со стек-
лянной поверхности является актуальным. 

В качестве объектов исследования выбраны образцы Р-30 и PetroPAMP-104 [6]. 
Метод основан на органолептической оценке процента отмыва пленки нефти раствором реа-

гента со стенок поверхности пробирки во времени. Для образования пленки нефти на поверхности 
стекла пробирку с нефтью выдерживают в течение 1 ч в термошкафу при температуре 65 °С. Далее 
нефть выливают в стакан и заполняют пробирку реагентом нефть:раствор в соотношении 1 : 1. Про-
бирку закрывают пробкой и переворачивают на 180 °, включают секундомер. Визуально фиксируют 
площадь отмыва поверхности стекла пробирки в процентах. За полный отмыв принимают 98–100 % 
отмыва площади поверхности. Результаты испытаний приведены в таблицах 1, 2. 

О 



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

102 
 

Таблица 1 – Площадь отмыва поверхности стекла во времени 

Время, с 
Площадь отмыва, % 

Р-30 PetroPAMP-104 

10 3 0 

30 7 1 

60 15 3 

90 25 7 

120 33 9 

160 45 11 

180 50 12 

300 70 16 

600 80 22 

800 92 25 

900 100 28 

 
Таблица 2 – Фотоизображение нефтеотмывающей способности Р-30 с концентрацией 0,15 % 

Время, с 0 10 90 180 600 800 900 

Площадь отмыва, % – 3 25 50 80 92 100 

Фотоизображение 

       
 
Выявлено, что у реагента Р-30 отмыв основной части площади 70 % происходит за 300 с, пол-

ный отмыв нефти достигается в течение 870–900 с. Сравнение с раствором ПАА, например 
PetroPAMР-104, показало, что моющая способность реагента Р-30 в 3 раза больше раствора ПАА. 
Отмыв пленки нефти раствором ПАА происходит за 14,5 ч, в то время как реагент Р-30 в аналогичных 
условиях отмывает нефть за 15 мин. 

В результате проведенных экспериментов было установлено, что использование реагента Р-30 
является более предпочтительным, так как он обладает наибольшей моющей способностью, что ока-
зывает влияние на доотмыв и довытеснение остаточной нефти в породе, интенсифицируя процесс 
нефтеотмывания на промыслах. 
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роблема интенсификации добычи нефти является одной из основных задач при эксплуа-
тации месторождений, вступивших в позднюю стадию разработки. Важным является 

наиболее полное извлечение нефти из пласта [1]. Для извлечения нефти из сильно истощенных, за-
водненных нефтяных пластов применяются химические методы. Одним из самых востребованных 
способов повышения нефтеотдачи считается полимерное заводнение, из-за относительной простоты 
реализации и достаточно малых затрат [2]. Эффективность применения ПАВ обуславливается тем, 
что водные растворы этих составов резко понижают величину межфазного натяжения на границе 
раздела «нефть–вода» и «вода–порода», вследствие чего улучшается смачиваемость породы водой 
и повышаются нефтеотмывающие свойства воды. Поэтому изучение и внедрение таких реагентов 
является весьма актуальной задачей [3, 4]. 

Полимеры, в частности полиакриламид (ПАА), используются для формирования слабоконцен-
трированных растворов, которые закачиваются в нагнетательные скважины с целью увеличения вяз-
кости раствора, при этом соотношение подвижностей воды относительно нефти снижается, что спо-
собствует увеличению коэффициента охвата пласта [5]. 

П 



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

105 
 

Задачей стало определение времени растворения Р-30 [6] (реагента на основе полиакрилами-
да) в минерализованной воде. 

Метод основан на измерении измерения вязкости раствора полимера во времени. По мере рас-
творения полимера вязкость раствора возрастает, а по завершении процесса стабилизируется. При-
готовление раствора осуществляют дозированием реагента в количестве 0,15 % в модель пластовой 
воды. Навеску полимера постепенно вводят в воду на край воронки при интенсивном перемешивании 
(400 об/мин). В ходе растворения каждые 30 минут из емкости смешения отбирают пробу раствора из 
верхней части так, чтобы нерастворенные частицы оставались на дне. Далее производят замеры вяз-
кости при комнатной температуре на реометре DHR-1 TA Instruments. После замеров вязкости ото-
бранную пробу возвращают обратно в емкость смешения. Динамика изменения вязкости раствора 
полимера во времени представлена в таблице 1. 

 
Таблица 1 – Динамика изменения вязкости раствора полимера во времени 

Время растворения, мин 
Вязкость, мПа·c 

25 °С 40 °С 
0 1,0 0,76 

30 2,60 2,75 
60 4,15 3,11 
90 4,45 3,24 
120 4,56 3,36 
180 4,58 3,47 
240 4,61 3,47 
300 4,65  
360 4,72  
420 4,75  
480 4,75  

 
Согласно предоставленной методике проведения лабораторных исследований, время раство-

рения измеряется путем перемешивания при 400 об/мин в течение 60 мин. В результате эксперимен-
тов при комнатной температуре полного растворения реагента в течении 60 мин не наблюдается. 

Визуально после 60 мин видны не растворившиеся частицы, стабилизация вязкости фиксирует-
ся в течение 7 ч. Необходимо отметить, что основная часть реагента растворяется в течении 120 мин. 
В связи с длительным периодом растворения реагента при комнатной температуре дополнительно 
проведено растворение при температуре 40 °С (средняя температура подогретой воды в системе 
ППД). В подогретой воде полное растворение реагента происходит за 180 мин. 

В результате проведенных экспериментов установили, что увеличение температуры минерали-
зированной воды ведет к полному растворению реагента за меньшее время. Это приводит к ускоре-
нию отмывания нефти и лучшему ее вытеснению из пористых пород. 
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за и применения новых полифункциональных модификаторов 
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дификаторов. Показано, что полимеры благодаря своим уни-
кальным свойствам находят применение во всех областях 
народного хозяйства, однако широкомасштабное применение 
полимерных материалов сдерживают ряд серьезных недо-
статков, такие как горючесть, растворимость, низкая термо- и 
огнестойкость, неустойчивость к воздействию агрессивных 
сред, насекомых и т.д. 

Annotation.  In work are considered some 
aspects of the syntheses and using new 
polyphunctionals modifier on base phosphor 
containing join got on base phosphorits Cen-
tral Kizilkum and tertiary phosphors’. Studied 
some applied characteristic new modifier. It is 
shown that polymers due to its unique char-
acteristic find using in all area public facilities, 
however more mashtabing using polymeric 
material restrain the row serious defect such 
as combustibility, solutions, low thermo- and 
flammability, vagary to influence of the ag-
gressive ambiences, insect and etc. For pre-
vention said defect are used basically lighten 
stabilizers, modifiers, antipirens, antioxidants. 

Ключевые слова: горение, антипирен, огнестойкость, отход, 
потеря массы, коксовый остаток, деструкция, стабилизация, 
термостойкость. 

Keywords:  combustion, antipiren, flammabil-
ity, departure, loss of the mass, coke remain-
der, destruction, stabilization, termostabilisa-
tion. 

 
настоящее время благодаря стремительному развитию производства строительных и дре-
весных материалов и широкому применению материалов на их основе, ущерб, наносимый 

пожаром жизни человека, стал проблемой первостепенной важности. Развитие градостроительства 
невозможно без использования древесных и полимерных материалов, в особенности материалов с 
пониженной горючестью [1–2]. 

Пожаром называют неконтролируемое горение, развивающееся во времени и пространстве, 
опасное для людей и наносящее материальный ущерб. Пожарная и взрывная безопасность – это си-
стема организационных и технических средств, направленная на профилактику и ликвидацию пожа-
ров и взрывов. 

Пожары на промышленных предприятиях, на транспорте, в быту представляют большую опас-
ность для людей и причиняют огромный материальный ущерб. Поэтому вопросы обеспечения пожар-
ной и взрывной безопасности имеют государственное значение. 

В этом аспекте актуальным является проблема синтеза и применения фосфорсодержащих по-
лимеров, содержащих в своем составе наряду с атомом фосфора и атомы галоида, а также другие 
функциональные группы, что придает к целевому продукту ряд ценных и уникальных свойств. Дей-
ствие фосфорсодержащих антипиренов проявляется в твердой фазе (в зоне пиролиза и поверхност-
ной зоне), в которой они играют роль ингибиторов термоокисления и катализаторов коксования [2]. 

Анализ большого числа экспериментальных и теоретических данных по снижению горючести поли-
меров [2–3], дает возможность приблизиться к пониманию фундаментальных аспектов этого явления. 

В 
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В этом контексте нами были исследованы физико-химические свойства (температура разложе-
ния материалов) синтезированных полимерных антипиренов, поскольку, зная их, можно приближенно 
определить степень участия этих антипиренов в процессах, протекающих в зоне пиролиза и в по-
верхностной зоне горения материала [4]. Высокая эффективность ингибирования горения достигает-
ся при правильном подборе и введений в защищаемый материал тех или иных антипиренов, их сов-
местимостью, растворимостью, температурами плавления, разложения антипирена, а также темпера-
турами разложения материалов. 

В таблице 1. приведены некоторые свойства синтезированных полимерных антипиренов. Из-
вестно [4], что существенное влияние на диффузионные процессы оказывает физическая структура 
полимера и такие свойства, как плотность, кристалличность, растворимость, набухаемость и другие, 
которые являются проявлениями физической структуры. Физическая структура обусловлена химиче-
ским строением полимера, его составом и способом получения, она зависит от сил межмолекулярно-
го взаимодействия и представляет собой наиболее выгодное по плотности упаковки образование из 
макромолекул в данных условиях. 

 
Таблица 1 – Некоторые свойства полимерных антипиренов 

Полимер 
Содержание, % Тпл, 

°С 
Плотность, 

г/см³ 
Молекулярная 

масса Р Галогена 

ЭХГ : ТФФ 8,74 14,60 155 1,399 51·104 

ЭХГ : ТФФИТ 6,80 10,01 146 1,374 44·104 

МАХ : ТФФ 8,07 20,82 178 1,309 34·104 

МАХ : ТФФИТ 10,01 15,17 158 1,420 30·104 

АБ : ТФФ 7,44 22,14 149 1,380 14·104 

ПБ : ТФФ 8,07 19,89 169 1,369 20·104 

 
При вычислении параметра растворимости обычно используют степень набухаемости, пред-

ставляющего собой функцию энергии когезии. Наименьшие значения энергии когезии приходятся на 
алифатические группы, причем они еще меньше для узлов разветвления. 

Представляет интерес тот факт, что в ряду галогенсодержащих групп энергия когезии умень-
шается при переходе от Вг к Сl, что соответствует изменению горючести в этом ряду. 

Так, известно, что присутствие брома в полимере более эффективно содействует уменьшению 
горючести, чем такое же количество хлора. 

В дальнейших экспериментах нами систематически исследованы механизмы образования 
фосфополиолов на основе фосфорсодержащих соединений, полученных на основе фосфоритов 
Центральных Кизилкумов (ФЦК) с рядом галоидсодержащими мономерами, такими как эпихлоргидрин 
и метакрилоилхлорид. Данная работа посвящена применению синтезированных фосфорсодержащих 
полимеров в качестве полифункционального модификатора, способствующего предотвращению ха-
рактерных к низкомолекулярным модификаторам качеств.  

За рубежом наиболее широкое применение для получения защитных покрытий, стойких к дей-
ствию различных агрессивных сред и атмосферных условий, находят эпоксидные материалы. 

Нами проведены изучение защитных свойств эпоксидных покрытий с учетом скорости отвержде-
ния, а также полиметилметакрилата (ПММА) водо-и химостойкости, адгезионной прочности, термо- и 
огнестойкости в зависимости от химического состава, режима формирования, условий эксплуатации. 

В качестве объекта исследования использовали композиции на основе модифицированной 
эпоксидной смолы марки ЭД-20. Частоту поперечных связей изменяли путем введения в смолу 
отвердителей и модификаторов различной химической структуры. Отверждение проводили при ком-
натной температуре. Для изучения остаточных напряжений был использован метод упругой балки. 
Стойкость полимера к растрескиванию под действием остаточных напряжений оценивали с помощью 
условного коэффициента напряженного состояния (КНС), который показывает, какую часть составля-
ет остаточные напряжения от предела прочности данного материала при растяжений. В качестве мо-
дификатора были использованы фосфорсодержащие полимеры, полученные спонтанной полимери-
зацией эпихлоргидрина и метакриоилхлорида с фосфористой кислотой, полученной на основе ФЦК 
[5]. Состав и характеристики изучаемых эпоксиполимеров при комнатной и температуре эксплуатации 
приведены в таблице 2. 

Исследование возникновения и кинетики роста остаточных напряжений в отверждающихся 
композициях показало, что усадочные напряжения незначительны, возрастают медленно и быстро 
релаксируют. 
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Таблица 2 – Физико-механические характеристики композиции на основе ЭД-20 

Состав 
полимера 

Колич. моди-
фикатора 
вес., % 

Остаточные  
напряжения, 

Кгс/см² 

Предел прочности 
при растяжении, 

Кгс/см² 

Химстой-
кость, % 

Время  
отверждения, 

мин. 

ЭД-20+УП649 – 18,5 119 19,6 30 

ЭД-20+ПЭПА – 18,5 164 21,9 35-40 

ЭД-20+ФСП№1 0,5 17,0 231 3,64 20 

ЭД-20+ФСП№2 0,5 18,7 192 1,4 15 

Примечание: ФСП № 1 – полимер на основе эпихлоргидрина и фосфористой кислоты;  
        ФСП № 2 – полимер на основе метакрилоилхлорида и фосфористой кислоты. 

 
Исследованные материалы различаются величиной остаточных напряжений, темперуры стек-

лования, а также прочностными и адгезионными свойствами. Наименьшую скорость роста напряже-
ний имеет полимер, отвержденный метафенилендиамином (МФДА) и полимерным модификатором, 
полученным на основе спонтанной полимеризации эпихлоргидрина с фосфористой кислотой, КНС у 
этой же композиции минимальный, т.е. полимер обладает большей скоростью растрескивания в из-
делии под действием остаточных напряжений. 

Кроме того, введение полимерных модификаторов в состав композиции приводит к повышению 
физико-механических и технологических свойств композиции. Это связано, по-видимому, с тем, что при 
введении полифункционального модификатора на основе эпихлоргидрина с фосфористой кислотой, в 
результате реакций, протекающих в объеме полимера, модификатор сорбируется в дефектных участках, 
а также из-за совместимости с полимерной основой образуются более плотные сетчатые структуры. 

Для сравнительного анализа модифицировали ПММА с высокомолекулярными и низкомолеку-
лярными антипиренами. В качестве высокомолекулярных антипиренов применены, полимеры, синте-
зированные на основе взаимодействия эпихлоргидрина (ФСП-1) и метакрилоилхлорида (ФСП-2) с 
фосфористой кислотой, а также для сравнительного анализа использовали промышленные низкомо-
лекулярные антипирены – трикрезилфосфат (ТКФ) и трифенилфосфат (ТФФ). 

В результате чего происходит диффузия молекул воды в образовавшиеся центры. Повышение 
водостойкости с введение высокомолекулярных антипиренов обеспечивается за счет термодинами-
ческой и кинетической совместимостью антипирена и ПММА, который приводит к достижению струк-
турной однородности композиции. Не исключена возможность локализации молекул антипиренов 
также на поверхность раздела фаз. Косвенным подтверждением тому, что сорбция молекул воды 
протекает по границам структурных неоднородностей, служат эксперименты показывающие, что с 
увеличением размеров доменов объем поглощенной воды уменьшается.  

Можно полагать, что процесс коалесценции по всей вероятности связан как с разрушением сте-
нок полимерной матрицы, отделяющей частицы друг от друга. Последние в свою очередь инициируют 
процессы окислительной деструкции. Непосредственным подтверждением этого явления служит по-
явление в ИК-спектрах полос поглощения, характерных для СО- и ОН-групп. Косвенным подтвержде-
нием этого служит разница в ходе кривых набухания ПММА модифицированных высокомолекуляр-
ными антипиренами. 

Таким образом, модифицированием полимерными антипиренами эпоксидной смолы ЭД-20 и 
ПММА достигается повышение прикладных характеристик, химо- и водостойкости, огне-и термостой-
кости промышленного полимера, снижается дымообразование при горении, что приводит к достиже-
нию колоссального экологического, социально и экономического эффекта, за счет сокращения при-
менения низкомолекулярных, дорогостоящих, импортных модификаторов. 
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условиях научно-технической революции проблема взаимодействия человеческого обще-
ства с природой, сохранение и восстановление, улучшение окружающей человека среды 

приобрела наибольшую остроту и актуальность. Для этого необходимо всестороннее изучение и ана-
лиз многообразных процессов, постоянно происходящих в природе [1]. 

Биосфера – оболочка Земли, в которой развивается жизнь исключительно разнообразных орга-
низмов, населяющих поверхность суши, почву, нижние слои атмосферы, гидросферу. Она представ-
ляет собой результат взаимодействия живой и неживой материи. Границы биосферы охватывают всю 
гидросферу, т.е. водную оболочку (до глубины 12 км), нижний слой атмосферы высотой до 15 км и 
литосферу до глубины 5 км. 

Решающее значение в истории образования биосферы имело появление на Земле автотроф-
ных растений. Это единственная группа организмов, способных синтезировать органические веще-
ства из минеральных. 

Хлорофилсодержащие растения улавливают световую энергию и используют ее на осуществ-
ление реакций фотосинтеза. Фотосинтезирующие растения суши используют для построения органи-
ческого вещества СО2 воздуха, воду, минеральные вещества. В результате создаются богатые энер-
гией органические вещества – первооснова существования и развития живого мира. В результате 
фотосинтеза растительность земного шара ежегодно образует более 100 млрд тонн органического 
вещества. При этом растения усваивают около 200 млрд тонн СО2 и выделяют во внешнюю среду 
около 145 млрд тонн свободного кислорода. Именно благодаря растениям на Земле началось бурное 
развитие различных форм жизни и активный обмен веществом и энергией между живой и неживой 
природой [2–3]. 

Одной из наиболее острых экологических проблем в настоящее время является загрязнение 
окружающей природной среды отходами производства и в первую очередь опасными отходами. Отхо-
ды являются источником загрязнения атмосферного воздуха, подземных и поверхностных вод, почв и 
растительности. Все отходы подразделяются на бытовые и промышленные (производственные). 

Промышленные отходы – твердые, жидкие и газообразные отходы производства, полученные в 
результате химических, термических, механических и других преобразований материалов природного 
и антропогенного происхождения.  

В 
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Практически любое промышленное изделие «начинается» с сырья, добываемого из недр пла-
неты или вырастающего на ее поверхности. На пути к промышленным предприятиям сырье что-то 
теряет, часть его превращается в отходы [4]. 

Подсчитано, что на современном уровне развития технологии 9 % исходного сырья в конечном 
итоге уходит в отходы. Поэтому и громоздятся горы пустой породы, небо застилают дымы сотен ты-
сяч труб, вода отравляется промышленными стоками, вырубаются миллионы деревьев. 

Отходы производства – это остатки сырья, материалов, полуфабрикатов, химических соедине-
ний, образовавшиеся при производстве продукции или выполнении работ и утратившие полностью или 
частично исходные потребительские свойства. Отходы производства являются вторичными материаль-
ными ресурсами, которые в настоящее время могут вторично использоваться в народном хозяйстве. 

Отходы бывают токсичные и опасные. Токсичные и опасные отходы – содержащие или загряз-
ненные материалами такого рода, в таких количествах или в таких концентрациях, что они представ-
ляют потенциальную опасность для здоровья человека и окружающей среды. 

В Республике Узбекистан ежегодно образуется около 7 млрд тонн отходов, при этом вторично ис-
пользуются только 2 млрд тонн, т.е. около 28 %. Из общего объема используемых отходов около 80 % – 
вскрышные породы и отходы обогащения – направляется для закладки выработанного пространства 
шахт и карьеров; 2 % – находят применение в качестве топлива и минеральных удобрений, и лишь 18 % 
(360 млн т.) используются в качестве вторичного сырья, из них 200 млн т. в стройиндустрии. 

На территории республики в отвалах и хранилищах накоплено около 20 млрд т. твердых отхо-
дов, при этом изымаются из хозяйственного оборота сотни тысяч гектаров земель; сконцентрирован-
ные в отвалах, хвостохранилищах и свалках отходы являются источниками загрязнения поверхност-
ных и подземных вод, атмосферного воздуха, почв и растений. 

Особую тревогу вызывает накопление в отвалах и свалках токсичных и экологически опасных 
отходов, общее количество которых достигло 1,6 млрд т., что может привести к необратимому загряз-
нению окружающей среды. В Республике Узбекистан ежегодно образуется около 75 млн т. высокоток-
сичных отходов, из них перерабатывается и обезвреживается лишь 18 %. 

Общая площадь организованных хранилищ для токсичных отходов составляет 11 тыс. га, при 
этом не учитываются неорганизованные хранилища и свалки, на которые, по некоторым данным, вы-
возится около 4 млн т. высокотоксичных отходов. 

Таким образом, человечеству необходимо осознать, что ухудшение состояния окружающей 
среды является большой угрозой для нашего будущего, что за ближайшие несколько десятилетий 
человечество способно ликвидировать нищету и голод, избавиться от социальных пороков, возродить 
культуру и восстановить памятники архитектуры лишь бы были деньги, а возродить разрушенную 
природу деньгами невозможно. Потребуются столетия, чтобы приостановить ее дальнейшее разру-
шение и отодвинуть приближение экологической катастрофы в мире.  

 
Литература: 

1. Об отходах производства и потребления : Закон РУз. 
2. Об охране окружающей природной среды : Закон РУз. 
3. Боженов П.И. Комплексное использование минерального сырья и экология : учебное пособие. – М. : 

Изд-во АСВ, 1994. – 264 с.  
4. Проблемы развития безотходных производств / под ред. Б.Н. Ласкорина [и др.]. – М. : Стройиздат, 

1981. – 207 с. 
 
References: 

1. Production and consumption waste : Law of the Republic of Uzbekistan. 
2. On environmental protection : Law of the Republic of Uzbekistan. 
3. Bozhenov P.I. Complex use of mineral raw materials and ecology : textbook. – M. : Publishing house of ASV, 

1994. – 264 р.  
4. Problems of the development of the non-waste production / Under edition of B.N. Laskorina [et al.]. – M. : 

Stroyizdat, 1981. – 207 р. 
 
 

  



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

112 
 

 
УДК 681.513.2 

 
РАЗРАБОТКА МЕТОДА ЛАГРАНЖА  

ДЛЯ ОПТИМИЗАЦИИ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА  
ПРОИЗВОДСТВА ПРОПИЛЕНГЛИКОЛЯ 

––––––– 
DEVELOPMENT OF LAGRANGIAN METHOD  

FOR OPTIMIZATION OF TECHNOLOGICAL PROCESS  
OF PRODUCTION OF PROPYLENE GLYCOL 

 
Сафарова Айгюн Агамирза кызы 
кандидат технических наук, доцент, 
доцент кафедры управления и инженерии систем, 
Азербайджанский государственный  
университет нефти и промышленности 
aygsafa@rambler.ru 

Safarova Aygun Agamirza  
PhD, Associate Professor, 
Associate Professor of Control  
and engineering systems, 
Azerbaijan State University  
of Oil and Industry 
aygsafa@rambler.ru 

Магеррамова Тамелла Мустафа кызы 
Кандидат технических наук, доцент, 
доцент кафедры управления и инженерии систем, 
Азербайджанский государственный  
университет нефти и промышленности 
tamellatm@gmail.com 

Magerramova Tamella Mustafa  
PhD, Associate Professor, 
Associate Professor of Control  
and engineering systems, 
Azerbaijan State University  
of Oil and Industry 
tamellatm@gmail.com 

Аннотация. Анализ математических моделей, характеризую-
щих количество и удельный вес пропиленгликоля в технологи-
ческом процессе производства пропиленгликоля, показал, что 
зависимости, описывающие данные модели являются выпук-
лыми функциями. Принимая во внимание этот аспект, предпо-
чтение дано использованию метода Лагранжа для решения 
задачи оптимального управления. При решении задачи иссле-
дуется выпуклость целевой функции. На основе метода Ла-
гранжа определяются необходимые и достаточные условия 
существования седловой точки для функции Лагранжа. С по-
мощью метода искусственного базиса находятся координаты 
седловой точки функции Лагранжа. На основе алгоритма оп-
тимального решения исходной задачи определяется значение 
целевой функции. 

Annotation.  Analysis of mathematical mod-
els characterizing the amount and specific 
gravity of propylene glycol in the process of 
production of propylene glycol showed that 
these models are effective. Therefore, taking 
into account this aspect, it was preferable to 
use the Lagrange method for solving the 
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tion is investigated. Based on the Lagrange 
method, it is possible to obtain sufficient con-
ditions for conditional extremum using an 
artificial base method to find the finding of 
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условиях рыночной экономики с точки зрения производства продукта является одним из 
основных технологических процессов. 

Пропиленгликоль является основным и широко используемым продуктом в пищевой промыш-
ленности, в химических и гидравлических системах в качестве рабочей жидкости, полуэфирной смо-
лы для получения жидкого антифриза и в изготовлении косметических продуктов. 

Как конечный продукт, пропиленгликоль пользуется большим спросом как в внутри республики, 
так и на зарубежном рынке. Технологический процесс производства пропиленгликоля состоит из сме-
сителя (Q), обеспечивающего смешение водного конденсата с оксидом пропилена, гидратора (H), 
осуществляющего получение пропиленгликоля, трех параллельно работающих испарителей, органи-
зующих конденсацию парового конденсата из продукта реакциии двух последовательно соединенных 
ректификационных колонн (R) для ректификации парового конденсата из пропиленгликоля.  

В технологическом процессе производства пропиленгликоля его основные технологические ап-
параты объединяются в схему с последовательными и обратными связями. Простейшая схема тех-
нологической установки производствапропиленгликоляпоказана на рисунке 1. 

В технологической системе получения пропиленгликоля, с точки зрения производства целевой 
продукции, основным является аппарат, обеспечивающий гидратацию оксида пропилена с водным 
конденсатом. 

В 
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Рисунок 1 – Простейшая схема технологической установки производства пропиленгликоля 
 
Получение пропиленгликоля осуществляется в зависимости от температуры и давления в гид-

раторе. В то же время длительная эксплуатация технологического установки показала, что предъяв-
ляются серьезные требования как к количеству, так и к качеству получаемого на установке пропи-
ленгликоля. Так, удельный вес товарного пропиленгликоля, производимого на рассматриваемой 
установке, должен находиться в пределах 0,981–1,036 г/см³ [1]. 

При заданном значении количества оксида пропилена как количество, так и удельный вес полу-
чаемого пропиленгликоля зависит от температуры и давления, поддерживающихся в гидраторе. То-
гда, задачу оптимального управления можно записать в виде: 
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где  у – выход пропиленгликоля (м³/час), g – удельный вес пропиленгликоля (г/см³), P – давление в 
гидраторе (кг/см²) hidratorda təzyiq, T – температура в гидраторе (°С), F1 – количество водного 
конденсата, подаваемого на смешение (м³/час), F2 – количество оксида пропилена, подаваемо-
го на смешение (м³/час). 
 
Принимая во внимание вышесказанное, задачу оптимального управления гидратором можно 

сформулировать следующим образом: при заданном значении количества оксида пропилена ( )0
2F  и 

выполнении ограничительных условий в смесителе, необходимо определить такие значения темпе-

ратуры, давления и отношения 
2

1

F
F

, чтобы при соблюдений условий ограничений (2) и (3) обеспечить 

получение максимума пропиленгликоля.  
В общем случае функцию Лагранжа для решения задачи выпуклого программирования (1)–(3) 

можно представить в нижеследующем виде:  
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где  621 λλλ ...,,,  – называются множителя Лагранжа [2]. 
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Как известно, с помощью метода Лагранжа решение задачи (1)–(3) сводится к нахождению ко-
ординат седловой точки функции Лагранжа (4) [3]. 

Если для всех аргументов 
2

1

F
F

,T,P  и 621 λλλ ...,,,  функции (4) выполняются нижепредстав-

ленные ограничения, то точка 
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,T,P  называется седловой точкой функции Ла-
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Если функции f и G непрерывные и непрерывнодиференцируемы, тогда необходимые и доста-
точные условия для функции Лагранжа в соответствии с теоремой Куна-Таккера можно представить 
следующими аналитическими выражениями [1]:  
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 соответственно значения частных производных функции Лагранжа, 

вычисленные в седловой точке. 
 

Ясно, что если функция 
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,T,P , то в этой точке удовлетворяются условия (6)–(12).  

Для решения поставленной задачи неравенства (6), (8) и (10) необходимо преобразовать в ра-

венства. Для этого, внеся новые неотрицательные переменные ( )21,jj =ϑ  и ( )61,iwi =  выражения (6)–(12) 

можно записать нижеследующим образом: 
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 01
0 =ϑP ; (16)  

 02
0 =ϑT ; (17) 

 ( )6100 ,iwii ==λ ; (18) 

 ( )61,210;0;00 ,j,iw jii ==≥≥ϑ≥λ . (19)  

Таким образом, для решения задачи выпуклого программирования (1)–(3) необходимо опреде-
лить неотрицательное решение системы линейных уравнений (13)–(15), удовлетворяющее условиям 
(16)–(18). Это решение можно найти с помощью метода искусственного базиса [1, 2]. Так, в этом слу-
чае, решение системы линейных уравнений, учитывая выражения (15)–(18) при выполнении условий 
(13), (14), (15) и (19) сводится к нахождению максимального значения функции: 

 ∑−=
i

izMF , (20) 

где  zi – внесенные в уравнения (13), (14) и (15) искусственные переменные, M – достаточное боль-
шое положительное число, его значение обычно не задается. 
 
Решение вышепоставленной задачи с помощью метода искусственного базиса основывается 

на переходе от одного опорного плана к другому. В этом случае на каждой итерации значение целе-
вой функции приближается к своему экстремальному значению. Отмеченный переход возможен при 
существовании какого-либо одного первоначального опорного плана. При решении поставленной зада-
чи для формирования первоначального опорного плана, в первую очередь, одним из важных условий, 
является наличие единичных матриц по количеству уравнений, входящих в условие ограничений.  

Преимущество метода искусственного базиса от Симплекc-метода заключается в том, что ре-
шая задачу с помощью этого метода и внеся в систему уравнений новые искусственные переменные 
всегда можно будет сформировать первоначальный план. 

Следовательно, нахождение оптимального решения с помощью метода искусственного базиса 
состоит из нижеследующих этапов: 

● введя искусственные переменные в систему уравнений, строится расширенная задача; 
● определяется первоначальный опорный план расширенной задачи; 
● с помощью простейших вычислений Симплекс-метода искусственные векторы устраняются из 

базиса. В итоге, формируется первоначальный опорный план задачи.  
Используя построенный опорный план задачи, применив Симплекc-метод, находим оптималь-

ное решение первоначальной задачи [3]. 
Следует отметить, что анализ математических моделей, характеризующих количество и удель-

ный вес пропиленгликоля в технологическом процессе производства пропиленгликоля показал, что 
построенные модели являются выпуклыми функциями. Поэтому, учитывая вышесказанное, при ре-
шении задачи оптимального управления предпочтение дано использованию метода Лагранжа. 

Таким образом, процесс нахождения решения задачи выпуклого программирования (1)–(3) с 
помощью метода Лагранжа состоит из нижеследующих шагов: 

● исследуется выпуклость целевой функции; 
● формируется функция Лагранжа (4); 
● определяются частные производные функции Лагранжа по управляющим параметрам (P, T) 

имножителям 621 λλλ ...,,, ; 
● описываются необходимые и достаточные условия существования седловой точки на основе 

выражений(13)–(19) для функции Лагранжа; 
● находятся координаты седловой точки функции Лагранжа, используя метод искусственного 

базиса; 
● формируется оптимальное решение первоначальной задачи и определяется значение целе-

вой функции. 
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Аннотация. Статья рассматривает вопрос получения битум-
ных эмульсий на анионных эмульгаторах. В качестве анионно-
го эмульгатора исследована натриевая соль лаурилсерной 
кислоты. Эмульсии на основе анионных поверхностно-
активных веществ проанализированы по основному комплексу 
стандартных показателей на соответствие требованиям ГОСТ 
Р 52128-2003. В ходе исследований были получены водо-
битумные эмульсии и изучены физико-химические и эксплуа-
тационных свойства эмульсий, такие как устойчивость при 
хранении, условная вязкость, адгезия к минеральному мате-
риалу, скорость распада, содержания вяжущего с эмульгато-
ром, а также остаток на сите до и после расслоения. 

Annotation.  The article addresses the issue 
of obtaining bitumen emulsions on anionic 
emulsifiers. The sodium salt of lauryl sulfuric 
acid was studied as an anionic emulsifier. 
Emulsions based on anionic surfactants were 
analyzed on the basis of the main set of 
standard indicators for compliance with the 
requirements of GOST R 52128-2003. During 
the research, water-bitumen emulsions were 
obtained and the physicochemical and opera-
tional properties of emulsions were studied, 
such as storage stability, conditional viscosi-
ty, adhesion to mineral material, decomposi-
tion rate, binder content with emulsifier, as 
well as the residue on the sieve before and 
after separation. 

Ключевые слова: битумные эмульсии, анионные ПАВ, вяз-
кость, скорость распада. 

Keywords:  bitumen emulsions, anionic sur-
factants, viscosity, decomposition rate. 

 
дной из определяющих в настоящее время тенденций развития дорожного строительства 
в РФ и за рубежом является всё более широкое использование эмульсий в качестве вя-

жущих материалов. Битумные эмульсии призваны улучшить качество, повысить технологичность и 
скорость проведения дорожно-строительных и ремонтных работ. Их использование позволяет внед-
рить экологически чистые энерго- и ресурсосберегающие технологии производства дорожных работ, 
экономить до 30 % битумного вяжущего за счет улучшения покрытия минерального материала эмуль-
сией, сократить энергозатраты в расчете на единицу конечной продукции в сравнении с горячим ас-

О 
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фальтобетоном. Кроме того применение эмульсий дает возможность использовать влажные мине-
ральные материалы и проводить дорожные работы при неблагоприятных погодных условиях [1]. 

В настоящий момент у нас в стране для получения битумных эмульсий дорожного назначения 
часто используются эмульгаторы импортного производства, поэтому изучение возможности исполь-
зования поверхностно-активных веществ отечественного производства в качестве эффективных 
эмульгаторов для создания битумных эмульсий является актуальной задачей [2]. 

В настоящее время в практике дорожного строительства применяются в основном катионные 
битумные эмульсии. Катионные эмульсии активно взаимодействуют со всеми минеральными матери-
алами, причем с кислыми это взаимодействие носит химический характер, в результате чего проч-
ность сцепления и водостойкость пленки битума из катионной эмульсии значительно больше. Дефи-
цитность и сравнительно высокая стоимость катионных эмульгаторов диктуют целесообразность ис-
пользования катионных эмульсий в настоящее время лишь в тех условиях, когда использование ани-
онных эмульсий не обеспечивает выполнения современных требований к качеству работ [3]. 

В то же время в ряде случаев бывает необходимо использовать анионные эмульсии, например 
при гидроизоляционных работах, работах связанных с использованием минералов щелочной приро-
ды при дорожном строительстве.  

Цель работы заключается в получении анионных водо-битумных эмульсий и исследовании их 
физико-химических и эксплуатационных свойств. В качестве эмульгатора применялась натриевая 
соль лаурилсерной кислоты, которая является анионоактивным поверхностно-активным веществом. 
Лаурилсульфат натрия представляет собой амфифильное вещество, имеет следующие показатели: 
плотность (1,01 г/см³); молекулярная масса (288 г/моль); температура плавления (206 °С); температу-
ра разложения (216 °С). Водо-битумные эмульсии с использованием анионного ПАВ были получены 
по стандартной методике на лабораторной коллоидной мельнице с регулируемым числом оборотов.  

Полученные в ходе эксперимента образцы битумных эмульсий имели в своем составе 50 % би-
тумной фазы и 50 % водной фазы. В качестве битумной фазы использовался нефтяной дорожный 
битум с температурой размягчения 46,7 °С, пенетрацией при 25 °С 100×0,1 мм. Водная фаза пред-
ставляла собой смесь натриевой соли лаурилсерной кислоты и воды. Рабочая концентрация ПАВ 
лежит в диапазоне от 0,2–1,2 % масс. 

Полученные составы водобитумных эмульсий были испытаны на соответствие ГОСТ Р 52128-2003. 
В ходе исследований были получены водо-битумные эмульсии и изучены физико-химические и экс-
плуатационных свойства эмульсий, такие как устойчивость при хранении, условная вязкость, адгезия 
к минеральному материалу, скорость распада, содержания вяжущего с эмульгатором, а также остаток 
на сите до и после расслоения. 

В результате анализа выявлено, что разработанные битумные эмульсии обладают стабильно-
стью, широким интервалом скорости распада, с возможностью их контроля дозировкой эмульгатора. 

Главным эксплуатационным свойством битумных эмульсий является их способность с установ-
ленной скоростью выделять битум в виде плёнки после их распределения на поверхности. Эмульсии 
распадаются, когда дисперсная битумная фаза отделяется от дисперсионной среды и покрывает ка-
менный материал. Скорость распада зависит от некоторых факторов, в основном от состава битум-
ной эмульсии. По скорости распада выделяют три марки битумных эмульсий: быстро-, средне- и мед-
леннораспадающиеся. В данной работе были получены медленнораспадающиеся водо-битумные 
эмульсии с показателями скорости распада >260. 

Устойчивость битумных эмульсий при хранении характеризуется способностью системы сохра-
нять свой состав неизменным, не разрушаться и не разделяться на дисперсную фазу и дисперсион-
ную среду в течение определенного промежутка времени. Устойчивость эмульсий, как и других дис-
персных систем, определяет время их жизни и является важнейшим фактором, обусловливающим 
применение эмульсий. 

Результаты исследований показали, что с увеличением концентрации эмульгатора устойчи-
вость эмульсии уменьшается. Расслоение эмульсий связано прежде всего с протеканием в системе 
процессов флокуляции и коалесценции [3]. 

Вязкость водо-битумных эмульсий имеет важное значение. Вязкость способствует растеканию 
битумной эмульсии по поверхности минерального материала, прониканию её в мелкие щели и тре-
щины. Также она влияет на скорость распада эмульсии в процессе её применения. Для характеристи-
ки вязкости водо-битумных эмульсий используют относительную величину, которую определяют с 
помощью вискозиметров в соответствии с ГОСТ Р 52128-2003. 

В процессе анализа были определены значения условной вязкости исследуемых образцов при 
20 °С. По результатам исследований можно сделать вывод о том, что у водо-битумных эмульсий на 
основе анионного ПАВ – лаурилсульфат натрия, с увеличением концентрации эмульгатора, условная 
вязкость уменьшается. 

Одной из главных причин разрушения дорожных покрытий является плохое сцепление вяжуще-
го с поверхностью минерального материала. Оценку качества сцепления эмульсии с каменным мате-
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риалом проводили в соответствии с ГОСТ Р 55426-2013. Оценка адгезии проводилась с использова-
нием основного минерального материала (мраморной крошки). Исследованные образцы показывает 
удовлетворительную адгезию к минеральному материалу. 

При оценке качества битумных эмульсий также проводят определение массовой доли вяжущего 
с эмульгатором после выпаривания из эмульсии воды. Результаты исследований показали, что би-
тумные эмульсии с применением анионного ПАВ – лаурилсульфат натрия, удовлетворяют требова-
ниям ГОСТ Р 52128-2003, что позволяет сделать вывод о возможности применения исследуемого 
ПАВ в качестве эмульгатора при производстве водо-битумных эмульсий. 
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Аннотация. В статье рассматриваются особенности синтеза 
полимеров направленного биологического действия и их при-
менение медицине и фармакологии. Приведены применения 
указанных полимеров соответствии с характером взаимодей-
ствия и особенностями организма. Показано, что чем выше 
молекулярная масса полимераи его концентрация, тем дли-
тельнее действуют препараты. Представлены такие свойство 
препаратов, как улучшение растворимости, снижение токсич-
ности и побочных действии других лекарственных веществ. 
Установлено, что эффект пролонгации и уменьшение токсич-
ности обусловлены свойствами полимеров замедлять диффу-
зию лекарства из места введения. 

Annotation.  In article are considered some 
questions of the creation and using water 
solving polymer in medicine and pharmacol-
ogy. They are brought corresponding to cate-
gorizations polymer on nature of the interac-
tion and medicinal particularity in organism of 
the person. It is shown that than above mo-
lecular mass of the polymer and its concen-
tration, that longer act such preparations. 
Herewith improves solving, and fall toxicity 
and under actions medicinal material. It is 
installed that effect to prolongation and re-
duction to toxicity are conditioned that that 
medicinal material more or less firmly link 
with polymer, is obstructed diffusion medicine 
from place of the introduction. 
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ства, пролонгация. 
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олимеры могут быть применены как фармакологические (терапевтические) препараты в 
виде лекарств или компонентов лекарственных форм и композиций [1]. Наиболее общим 

свойством таких полимеров является их растворимость (рассасываемость) в воде, водно-солевых 
или в биологических (желудочный и кишечный соки, лимфа, плазма) средах. 

В ряде случаев биологическое действие (сохранение или повышение кровяного давления, дез-
интоксикация, интерфероногенное, противовирусное, антикоагуляционное действие) проявляется 
синтетической макромолекулой, в структуру которой не введено никаких низкомолекулярных фарма-
кологических веществ [2]. Явно выраженным терапевтическим действием обладают, например, поли-
винилпирролидон, карбоксилатные сополимеры, сульфовинол, сульфодекстран, N-окись поливинил-
пиридина. 

Наиболее широкие масштабы имеет применение водорастворимых высокомолекулярных ве-
ществ в качестве кровезаменителей или плазмозаменителей. 

Исходя из вышеизложенного, представляет интерес синтез и исследование биологически ак-
тивных свойств новых водорастворимых полимеров, полученных на основе N-поливинилпиролидона 
(N-ВП) с дихлоргидринглицерином (ДХГ). 

В ходе исследований было выявлено, что при взаимодействии N-винилпиролидона с ДХГ про-
текает самопроизвольная полимеризация. При избытке галоидсодержащего мономера образование 
полимера прекращается одновременно с расходом нуклеофильного агента, в системе остается 
непрореагировавший мономер. Это свидетельствует о тесной связи между солеобразованием и по-
лимеризацией и указывает на то, что в полимеризации участвуют только молекулы галоидсодержа-
щих мономеров, вступившие в реакцию кватернизации.  

Для выяснения характера взаимодействия N-ВП с ДХГ были исследованы УФ-, ИК-спектры ис-
ходных и конечных продуктов, а также ПМР-спектры исходных компонентов. Установлено, что в ИК-
спектре полимера, полученного на основе взаимодействия N-ВП с ДХГ, полоса, отвечающая валент-
ным колебаниям Н-Cl cвязи, смещена в низкочастотную область до 1350 см–1, по сравнению с таковой 
в спектре ДХГ. Валентное колебание С-СI связи (850–800 см–1), относящейся к группе ДХГ, исчезает 

П 
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за счет образования новой химической связи N+δ ... Сl–δ в области 1350 см–1. При этом образуются 
новые интенсивные полосы поглощения в области 1050–1100 см–1, относящиеся к ассиметричным 
колебаниям простой эфирной связи (-С-О-С-) за счет раскрытия эпоксигруппы (1250, 930 см–1) ДХГ в 
процессе взаимодействия с N-ВП. 

Продукт самопроизвольной полимеризации представляет собой вязкий продукт, без запаха, 
устойчивый при длительном хранении. Далее представляло интерес изучение прикладных и биологи-
ческих свойств синтезированного водорастворимого со(полимера). 

Обнаружено, что действие ряда лекарственных веществ можно продлить, если их вводить в 
растворе вместе с полимерами, т.к. в качестве таких растворов используют кровезаменители (по-
лиглюкин, поливинилпирролидон, поливиниловый спирт и др.). Чем выше молекулярная масса поли-
мераи его концентрация, тем длительнее действуют такие препараты. При этом улучшается раство-
римость и снижаются токсичность и побочные действия лекарственных веществ. Эффект пролонга-
ции и уменьшения токсичности обусловлены тем, что лекарственные вещества более или менее 
прочно связываются с полимерами, затрудняется диффузия лекарства из места введения [3]. 

Большие молекулы (молекулярная масса более 50 000) с трудом или вовсе не проходят через 
биологические барьеры и более длительно находятся в крови, лимфе или межклеточной жидкости. 
По-видимому, постепенно отщепляясь и достигая соответствующего рецептора, лекарственное ве-
щество проявляет свое действие. 

В смеси с полимерами более длительным действием обладают, например, антибиотики, инсу-
лин, новокаин и др. Некоторые из препаратов такого типа уже используются в практике, другие про-
ходят проверку на животных и в клинике. 

Пролонгирующее действие полимеров может быть усилено, если использовать полимеры, 
имеющие функциональные группы: в этом случае могут образовываться более прочные соединения 
типа комплексов или солей. Для их получения используют поливинилпирролидон, крахмал, декстран, 
поливиниловый спирт, полиэтиленгликоль и сополимеры. Наиболее известны комплексы полимеров с 
йодом, которые обладают высокой бактерицидной активностью. Их применяют как в виде водных 
растворов, так и в виде гелей, пленок, нитей. Препарат йодинол – 1 %-ный раствор йодного комплек-
са поливинилового спирта, нашел широкое применение в медицине и ветеринарии. В качестве анти-
септиков предложены йодные комплексы поливинилпирролидона. 

Описано применение комплексов железа и декстрана (для лечения анемии), кобальта и декс-
трана, производных полиэтиленоксида и различных лекарственных препаратов [3]. 

Разработанные полимеры и сополимеры с кислотными функциональными группами эффектив-
ны в борьбе с вирусными заболеваниями. В этом случае действие полимеров заключается как в сти-
мулировании выработки в организме особого защитного вещества белковой природы – интерферона, 
так и в непосредственной инактивации вирусов. В качестве таких противовирусных и интерфероно-
генных препаратов испытываются полимеры и сополимеры ненасыщенных карбоновых и сульфоно-
выхкислотт, малеинового ангидрида и др. Наибольшей интерфероногенной активностью обладают 
специфичные комплексы породных полимеров – полинуклеотидов (полигуаниловой, полицитидило-
вой кислот и др.), получение которых возможно путем ферментативного и химического синтезов или 
их комбинацией. 

Широкие возможности модификации известных и получения новых лекарственных соединений 
представляют методы присоединения к полимерам терапевтических средств с помощью химических 
связей, а также полимеризация или поликонденсация соответствующих производных. При этом полу-
чаются фармакологически или биологически активные препараты, специфика действия которых 
определяется макромолекулярной природой вещества: молекулярной массой, конформацией, проч-
ностью связей в основной полимерной цепи или в боковых активных группах по отношению к гидро-
литическому или ферментативному расщеплению. 

Для синтеза полимерных лекарственных препаратов методом полимераналогичных превраще-
ний можно использовать практически любые водорастворимые полимеры с функциональными груп-
пами (альдегидными, кислотными, аминными и т.п.), например, карбоцепные поликислоты (метакри-
ловую, акриловую), сополимеры винилпирролидона или винилового спирта, окисленные или моди-
фицированные иным образом декстраны, крахмал, целлюлозу и т.д. Описано применение в качестве 
лекарственных веществ, присоединяемых к полимерам, антибиотиков, гормонов, ферментов, сали-
цилатов, анестетиков, алкалоидов, противотуберкулезных и противоопухолевых препаратов, витами-
нов и др. 

Поведение исследования показали повышенную антимикробную активность синтезированных 
нами лекарственных полимерных препаратов. 

Проведенные лабораторные испытания синтезированных сополимеров в научно-исследова- 
тельской лаборатории, кафедры «Микробиология» ТашГосМИ-2, показали, что синтезированные по-
лимеры обладают повышенной ингибирующей способностью к сульфатвосстанавливающим бактери-
ям, что предотвращает процесс биокоррозии металлов. Кроме того, установлено, что синтезирован-
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ные альтернантные сополимеры являются эффективными дезинфицирующими средствами, таким 
бактериям, как SalmonelCholerasuis, Vibroparahaemolyticus и Staphilococc. 

Результаты проведенных антимикробные исследования приведены в таблице 1. 
 

Таблица 1 – Антимикробные свойства синтезированных полимеров 

Образец 

Зона задержки роста тест микробов, мм 

Staphilococc E/coli 
Salmonel 

Cholerasuis 
Vibroparaha 
emolyticus 

Сульфат  
останавливающие 
бактерии (СВБ) 

№1 8 10 16 18 86 

№2 8 11 17 18 92 

№3 9 10 15 19 88 

№4 9 12 18 19 94 

Примечание: 
Образец № 1 – акриламида и малеинового ангидрида;  
      № 2 – полимер полученный на основе акриламида и аллилбромида;  
      № 3 – полимер полученный на основе акриламида и аллилхлорида;  
      № 4 – полимер полученный на основе акриламида и аллилиодида. 

  
Кроме того, предварительные данные показали, что полимер, используемый в качестве лекар-

ства, например, плазмозаменителя или терапевтического препарата, остается в организме более или 
менее продолжительное время и в конце концов должен выводиться в неизменном или деструктиро-
ванном виде. Полимеры с молекулярной массой до 12000 выводятся практически нацело за несколь-
ко часов [4]. 

Требования к полимерам в отношении их физиологической активности в этих случаях менее 
специфичны, поскольку практически все большие полимерные молекулы не проникают через кожные 
покровы и клеточные мембраны. Основными из применяемых для этих целей полимеров являются 
полиэтиленоксидполивинилпирролидон. В экспериментальных и поисковых работах используют так-
же ряд производных целлюлозы, гомо- и сополимеры акриламида, винилпирролидона, винилового 
спирта, этиленоксидаи др. 

Низкомолекулярные формы полиэтиленоксида (молекулярная масса 4000–10000) используют 
как заменители жировых основ и вазелина. Преимущества их в том, что они растворяются в воде, обес-
печивают хороший контакт введенных в их состав лекарственных веществ с кожей, слизистой или ране-
вой поверхностью, и лекарства при этом легко всасываются; при наружном применении такие мази, в 
отличие от вазелиновых, образуют эластичную «кожицу», а затем легко смываются водой или отдира-
ются. В состав мазей вводят лекарственные (главным образом против кожных заболеваний), дезинфи-
цирующие или бактерицидные вещества. Такие мази не прогоркают и могут храниться длительное вре-
мя. Эффективно применение их для массажа, а также для смазки медицинских инструментов. 

Поливиниловый спирт (ПВС) применяется в качестве основы водорастворимых мазей при ле-
чении кожных заболеваний. Широко используется действие ПВС как защитного коллоида и поверх-
ностно-активного вещества для стабилизации растворов, суспензий и эмульсий. В гормонотерапии, 
например, при лечении диабета, ПВС используют для создания устойчивых суспензий, содержащих 
инсулин в тонкодисперсном состоянии, допускающем инъекции. Такие препараты обладают длитель-
ным и ровным действием. Известно применение ПВС для создания кровеостанавливающих средств 
(порошки на основе ПВС и хлорного железа, растворы ПВС с добавкой сахара и мочевины), а также 
ряда других лечебных препаратов, включая пероральные и инъекционные формы, пленки, растворы 
для пропитки марли и т.д. 

Перспективной формой использования ПВС является создание на его основе гелей (студней) с 
включенными в их состав лекарственными веществами. Гели могут содержать сшивающие агенты, 
образующие (в зависимости от целей и способа использования) более или менее прочные связи 
между молекулами ПВС. В частности, могут быть использованы борная кислота, бура, конго-красный, 
йод и др. Температуpa плавления гелей может регулироваться соотношением ингредиентов, а также 
концентрацией и вязкостью исходного ПВС. Гели плавятся в интервале температур 50–70 °С и засты-
вают при 30–45 °С. Скорость их рассасывания в организме можно регулировать, используя полимеры 
(ПВС, его производные, сополимеры винилового спирта) различной молекулярной массы, а также 
меняя условия обработки полимерных композиций. По консистенции и плотности гели могут быть 
мягкие или плотные (хрящевидные). 

Поливинилпирролидон с успехом применяют в качестве основы различных мазей, кремов, кос-
метических жидкостей и лекарств для кожи. В отличие от ПВС и полиэтиленоксида, он растворим не 
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только в воде, но и в ряде органических жидкостей, что бывает целесообразно использовать при при-
готовлении некоторых препаратов. 

Для покрытий и составных частей таблеток используют гомополимеры, композиции (смеси) по-
лимеров и сополимеров, обеспечивающие требуемые свойства по проницаемости (размерам пор), 
растворимости, рассасываемости в различных средах, адгезионным и др. показателям. Некоторые 
лекарственные вещества должны быть защищены от инактивации или разрушения содержимым же-
лудка, чтобы их действие проявилось после всасывания в том или ином отделе кишечного тракта. 
Важным является и регулирование скорости всасывания лекарства. 

В ряде случаев нужны соединения, обладающие способностью растворяться (с различной ско-
ростью) как в щелочной, так и в кислотной среде, но не растворяющиеся в нейтральной среде. В ка-
честве таких веществ используют тройные сополимеры, состоящие, например, из звеньев винилпи-
ридина (или алкилвинилпиридина), акриловой кислоты и какого-либо винильного мономера, служаще-
го для регулирования гидрофобности макромолекул. 

Выявлено, что таблетки с использованием разработанного нами водорастворимого полимера 
можно пролонгировать действия некоторых лекарств, вводимых перорально. Разработаны методы 
создания таблеток с двух- и многослойными полимерными покрытиями. Расширяется использование 
полимеров для создания оболочек капсул, в которые заключаются лекарственные вещества. Ранее 
такие оболочки (например, из желатины) создавались только для лекарств перорального применения. 
В последние годы разработаны способы получения микрокапсул таких размеров (несколько мкм в 
диаметре), что их суспензии можно вводить инъекционно. Пролонгирующее действие полимеров мо-
жет быть усилено, если использовать полимеры, имеющие функциональные группы: в этом случае 
могут образовываться более прочные соединения типа комплексов или солей. 

Таким образом, выявлены основные кинетические, физико-химические и биолого-медицинские 
свойства разработанных водорастворимых полимеров. Показаны конкретные области практического 
применения нового полимерного препарата. 
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Аннотация. В статье показаны алгоритмы расчета равновес-
ного состояния продуктов сгорания горючих смесей в воздухе в 
широком диапазоне температур, давлений и концентраций. От-
мечено, что алгоритм основан на обобщении и систематизации 
термодинамических и математических методов с использова-
нием наиболее точных данных индивидуальных веществ. 

Annotation.  In this article shoos algorithm to 
calculation balance condition of a product 
combustible fuel mixing in air in wide diapa-
sons temperature, pressure and concentra-
tion. To mark the algorithm on base to gener-
alize and systematization thermodynamics 
and mathematics methods with to make use 
more exactitude data individual substance. 
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аконы термодинамики позволяют вычислить необходимые для описания процессов горе-
ния параметры: коэффициент расширения продуктов сгорания при начальных условиях               

Е = М1Т1/М2Т2 отношения теплоемкостей при постоянном давлении и постоянном объеме у = ср/с как для 
свежей смеси, так и для продуктов сгорания; максимальное давление взрыва ре; адиабатическую темпе-
ратуру продуктов сгорания в изобарических и изохорических условиях, состав продуктов сгорания [1]. 

В настоящей работе мы попытались описать алгоритм расчета равновесного состояния продук-
тов сгорания C-H-0-N- содержащих горючих в воздухе в широком диапазоне начальных температур, 
давлений и концентраций. Алгоритм основан на обобщении и систематизации термодинамических и 
математических методов с использованием наиболее точных данных по термодинамическим свой-
ствам индивидуальных веществ. 

Для повышения достоверности результатов в расчетах необходимо учитывать не только кисло-
род и азот воздуха, но и другие входящие в его состав газы – Ar, Н20, С02. Увеличение числа компо-
нентов продуктов сгорания до 19 (Н2, Н20, С02, N2, Аг, С-газ, Н, О, N, CO, CH4, HCN, 02) ипроведение 
расчетов с учетом состава воздуха средней влажности (0,20642О2 + 0,76952N2 + 0,0145H2O +              
+ 0,00923Ar + 0,00033CO2) не усложняют вычислений на компьютере, использование которого позво-
ляет существенно сократить время расчетов при одновременном повышении их точности в сравнении 
с приближенным подходом без использования компьютера [2]. 

Брутто-реакция для сгорания горючего в воздухе средней влажности в расчете на моль свежей 
смеси может быть записана в виде: 

0,01C1H1O1N1 + (1–0,01)·(0,20642O2 + 0,76952N2 + 0,0145H2O + 0,00923Ar + 0,00033CO2) = ∑ �φ�	

��	 ,	 (1) 

где  φ – объемная концентрация горючего в свежей смеси. 
 
Суммарное число атомов в системе, вычисленное по составу свежей смеси, равно: 

 S = 0,01φ·(w + x1 + y1 + z1) + (1 – 0,01φ)·(2·20642 + 2·0,76952 + 3·0,00033). (2) 

Отношения числа атомов соответственно углерода, водорода, азота и аргона к числу атомов 
кислорода являются константами для конкретной смеси и не зависят от термодинамического состоя-
ния замкнутой системы: 

 
( )

0

1 0101000330010
S

,,, ff ϕ−⋅+ϕ⋅ω=α , (3) 

З 
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( )

0

1 0101014502010
S

,,,x ff ϕ−⋅⋅+ϕ⋅=β , (3.1) 

 
( )

0

1 01017695202010
S

,,,z ff ϕ−⋅⋅+ϕ⋅=γ , (4) 

 ( ) ( )[ ]ff ,,,,,yS ϕ−⋅⋅+⋅++ϕ⋅= 0101206420200033020145001010 . (5) 

Для адиабатического процесса горения в изобарических условиях закон сохранения энергии эк-
вивалентен закону сохранения энтальпии замкнутой системы 

 Hi = Hj, (6) 

где  Н – энтальпия, а индексы i и j обозначают соответственно параметры свежей смеси и продуктов 
сгорания.  
 
Энтальпия моля свежей смеси: 

 H = 0,01HT + (1 – 0,01) HT1, (7) 

где  H1 и HT1 – энтальпия соответственно горючего и воздуха при начальной температуре T1. Зави-
симость энтальпии горючего и воздуха от начальной температуры в диапазоне от 250 до 500 К 
задается полиномом четвертой степени: 

 H = ∆Hf(298) + H(T1) – H(298) = h0 + h1(T1 – T0) + h2(T1 – T0)
2 + h3(T1 – T0)

3 + h4(T1 – T0)
4, (8) 

где  ∆Hf(298) – энтальпия образования вещества при температуре 298 К; H(T) – энтальпия при тем-
пературе Т; h0–h4 – численные коэффициенты, определяемые решением системы линейных 
уравнений, например, методом исключения Гаусса-Жордана [3]; Т0 – некоторое произвольное 
постоянное значение температуры.  

 
Энтальпия продуктов сгорания, полученных при сжигании моля свежей смеси: 

 [ ]∑∑
==ϕ

ϕ ⋅⋅













ν=

19

1

19

1 j

j
Tjj HXH , (9) 

где  сумма в круглых скобках равна числу молей продуктов при сгорании одного моля свежей смеси; 

Хj – мольная доля j-го компонента продуктов сгорания; j
TH  – энтальпия j-го продукта сгорания 

при температуре Т. 
 
Значения энтальпий: 

 ( ) ( ) ( )298298 jjj
T

j
T HTHHH −+∆= . (10) 

Определяли по зависимости приведенной энергии Гиббса от температуры Ф(Т) в диапазоне 
температур от 500 до 6000 К. Известно, что: 

 ( ) ( ) ( )
дТ

ТдФ
THTH 20 += . (11) 

При горении в изохорических условиях, например при взрыве газа в бомбе постоянного объема, 
переход системы из исходного равновесного термодинамического состояния в конечное происходит с 
сохранением внутренней энергии. Давление взрыва газовой смеси в замкнутой бомбе определяется 
по отношению уравнений состояния идеального газа для продуктов сгорания и свежей смеси. Для 
нахождения равновесного состава продуктов сгорания необходимо решить систему, включающую в 
себя 5 линейных (уравнения сохранения массы) и нелинейных (уравнения химического равновесия) 
алгебраических уравнений. Показатели адиабат для свежей смеси и продуктов сгорания определяют-
ся с использованием уравнения Майера по формуле: 

 
Rс

с

р

р

−
=γ , (12) 

где  у – показатель адиабаты; ср – мольная теплоемкость при постоянном давлении; R – универ-
сальная газовая постоянная.  
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Теплоемкость смеси идеальных газов вычисляется по формуле: 

 ∑=
j

jpjр Xcс . (13) 

Для свежей смеси значения определяются дифференцированием выражения (11) для энталь-
пии газов исходной смеси (горючего и воздуха) по температуре Т1для продуктов сгорания – по выра-
жениям, полученным в результате дифференцирования уравнения (12) по температуре Т. 

При расчетах процессов горения в постоянном объеме константу равновесия Ki(T) зависящую 
для идеального газа только от температуры, при которой рассчитывается равновесие, и не завися-
щую от давления, целесообразно записать не через мольные доли Xi как это сделано при расчетах 
горения в изобарических условиях в уравнениях (10), (11), а через количество молей. При переходе 
от мольных долей к числу молей в изохорическом процессе в уравнениях сохранения массы (11), (12) 
необходимо заменить значения Xj на соответствующие nj. Уравнение (13) этом запишется в виде: 

 
.nnnnnnnnn

nnnnnnnnnnS

ArNNHCCHHCNHNONOO

NONOHOHHOHOCOCO

+++++++++

++++++++++=

34323

22222

453533

22223223
 

(14)
 

После умножения обеих частей уравнения (13) на можно вычислить сумму ∑nj необходимую для 
вычисления давления взрыва газовой смеси в бомбе постоянного объема по уравнению (14). Опишем 
метод решения системы уравнений (12), (13)–(14), содержащей 21 неизвестную величину: 19 мольных 
долей продуктов сгорания Xj суммарное число молей продуктов при сгорании моля свежей смеси ∑ni и 
энтальпию продуктов сгорания Hj. В качестве независимых переменных выбраны мольные доли водо-
рода, воды, диоксида углерода, азота и аргона ( )EX,DX,CX,BX,AX ArNCOOHH ===== 2222 . 

Мольные доли остальных 14 продуктов сгорания выражаются через константы равновесия и выбран-
ные независимые переменные из уравнений (12)–(13). Далее перепишем уравнения (12)–(13) и (14) 
соответственно в виде: 

 F (A, B, C, D, E) = 0, 

 G (А, В, С, D, Е) = 0, 

 H (A, B, C, D, E) = 0, 

 J (А, В, С, D, Е) = 0, 

 I (А, В, С, D, Е) = 0. (15) 

Линеаризовав систему уравнений (15) разложением в ряд Тейлора с точностью до членов, со-
держащих первые производные, получаем: 

 

,

;

;

;

;

0

0

0

0

0

IEIDICIBIAI

JEJDJCJBJAJ

HEHDHCHBHAH

GEGDGCGBGAG

FEFDFCFBFAF

EDCBA

EDCBA

EDCBA

EDCBA

EDCBA

−=δ+δ+δ+δ+δ
−=δ+δ+δ+δ+δ

−=δ+δ+δ+δ+δ
−=δ+δ+δ+δ+δ

−=δ+δ+δ+δ+δ

 

(16)

 

где  FA = дF/дА, F0 = F (A0, B0, C0, D0, E0) и т.д. (индекс 0 обозначает исходные значения величин).  
 

Система уравнений (16) содержит пять неизвестных δA, δB, δC, δD, δE – являющихся прираще-
ниями к исходным известных – δA, δB, δC, δD, δE являющихся приращениями к исходным значениям 
мольных долей А, В, С, D, Е. Система может быть решена различными методами, например вычис-
лением и делением друг на друга детерминантов соответствующих матриц системы уравнений (16) 
либо использованием метода исключения Гаусса-Жордана.  

При предполагаемом значении равновесной температуры продуктов сгорания Т вычисляют 
значения констант равновесия K1–K4. Затем определяют по исходным значениям независимых пе-
ременных А, В, С, D, Е значения остальных мольных, долей продуктов сгорания, а следовательно, и 
коэффициенты системы уравнений (16). Затем, решив эту систему уравнений, находят новые значе-
ния A = A0 + δA, B = B0 + δB, C = C0 + δC, D = D0 + δD, E = E0 + δE. Итерационный процесс повторяют 
до тех пор, пока абсолютные значения отношений δ A/A, δ B/B, δ C/C, δ D/D, δ E/E не станут меньше 
определенной величины, равной, например, εH = 10–7. 
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Рисунок 1 – Зависимость состава и температуры продуктов сгорания гексано-воздушной смеси  
при давлении 0,101 МПа и начальной температуре 298 К от концентрации гексана 

 
Таким образом, определяют равновесный состав продуктов сгорания при предполагаемой тем-

пературе Т. По равновесному составу продуктов позволяет вычислять значения энтальпии Hj продук-
тов сгорания по формуле (16). При горении в изохорических условиях порядок вычислений аналоги-
чен описанному выше. Отличие, как уже отмечалось, заключается в том, что расчет проводится не 
для мольных долей, а для числа молей и вместо энтальпий вычисляют внутреннюю энергию свежей 
смеси и продуктов сгорания.  
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оль нефти и природного газа в мировой экономике исключительно велика. Нефть, газ и 
продукты их переработки используются почти во всех отраслях народного хозяйства: на 

транспорте и в медицине, в судостроении и сельском хозяйстве, текстильной промышленности и 
энергетике. Поэтому в настоящее время огромное внимание уделяется к проблеме снижения потери 
нефтепродуктов путем испарения паров легких фракции углеводородов, т.к. это приводит не только к 
экономическим, но и большим экологическим негативным последствиям. Борьба с потерями нефте-
продуктов – один из важных путей экономии топливно-энергетических ресурсов, играющих ведущую 
роль в развитии экономики. Основным видом потерь нефти и нефтепродуктов, полностью не устра-
нимых на современном уровне развития средств транспорта и хранения углеводородов, являются 
потери от испарения из резервуаров и других емкостей. Во всем мире добываемая нефть и нефте-
продукты подготавливаются, перерабатываются и хранятся в резервуарных парках. Проблема повы-
шения промышленной безопасности резервуаров обострилась в связи с рядом обстоятельств, воз-
никших в мире в новых экономических условиях. Проведенный анализ научно-технических и практи-
ческих данных по улавливанию паров нефтепродуктов, а также аварийных ситуаций вследствие 
взрыва и с последующим возгоранием нефтепродукта показал, что рассмотрение процессов улавли-
вания, рекуперации паров нефтепродуктов, пожаров и взрывов нефтепродуктов в резервуаре являет-
ся актуальным направлением развития науки в настоящее время. 

В этом аспекте нами предприняты некоторые попытки математического моделирования про-
цесса испарения и конденсации паров углеводородов.  

Математическое описание параметров процесса испарения и конденсации паров углеводоро-
дов (скорости, давления, температуры, концентраций компонентов) представляет сложную задачу 
математической физики. Эта система уравнений может быть получена как частный случай из общей 
математической модели процесса испарения и конденсации паров углеводородов. 

Итоговые гомогенные физико-химические процессы испарения и уравнения химической кинети-
ки для этих реакций запишутся как: 
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где  x1 и x2 – предэкспоненциальные множители; y1 и y2 – молярно-объемная концентрация паров 
углеводорода; x1, x3 – молярные концентрации нефтепродуктов; k1, k2 – предэкспоненциальные 
множители; E1 и E2 – энергии активации соответствующих реакций; r1 и r2 – молярно-объемные 
скорости реакции. 
 
Для определения скорости испарения связанного нефтепродукта R2s в многофазной среде – 

атмосферного воздуха – используется аналог закона Герца-Кнудсена [1]: 
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где  s2 – удельная поверхность конденсированной жидкости; M2 – молекулярная масса углеводоро-
да; As – эмпирический множитель; P2 – парциальное давление паров углеводорода; π = 3,14; 
E2s – энергия активации процесса испарения углеводорода; k2s – предэкспоненциальный мно-
житель. 
 
Для нахождения парциального давления паров углеводорода в металлической пластинке P2 в 

(2) используется закон Дальтона [2]. Тогда для P2 имеем выражение: 

 
2

22 M
M

PcP = , 

где  M – молярная масса смеси; P – давление в смеси газов; c2 – массовая концентрация паров уг-
леводорода. 
 
Эффективные коэффициенты диффузии определяются по формуле Фристрома-Вестенберга [3]: 
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Формула для коэффициентов теплопроводности компонентов газовой фазы λj, j = 1, 2, …, N, 
взята из [1]: 
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где  Сp, j – теплоемкости j-го компонента при постоянном давлении; Ω (2,2) – эмпирические посто-
янные [4]. 

 
Коэффициенты теплоемкости компонентов газовой фазы Cj / T 2 (aj, b, j, c′j) – эмпирические по-

стоянные) брались из [5], а значения величин Cp5 и λis в конденсированной фазе взяты из [5–6]: 
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где  cj – массовые концентрации компонентов газовой фазы; N – число компонентов газовой фазы; 
Cpj – теплоемкости отдельных компонентов; λ – коэффициент теплопроводности многофазной сре-
ды; λis и λ5 – коэффициент теплопроводности компонентов конденсированной и газовой фаз. 
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Массовые скорости физико-химических процессов испарения R1, R1s, R2 в уравнениях (2), 
(3)−(6) имеют вид: 

 
cH

с MM
Mc

−
=α ; 

HM
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1 =η ; 
HM

M2
2 =η ; 

HM
M3

3 =η ; 
HM

M4
4 =η . (8) 

где  R1, R1s, R2 – размерные величины, упомянутых выше скоростей процессов испарения и конден-
сации нефтепродуктов. 
 
На основе проведенных расчетов и полученных результатов, строятся данные в виде таблицы 

или графиков. 
Таким образом, нами на основе применения методов математической физики проведено мате-

матическое моделирование процесса испарения и конденсации паров углеводородов. Практическое 
применение, которого позволит снизить потерю нефтепродуктов на перевалочных станциях, заправ-
ках и нефтехранилищах. 
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ir pollution in the Central Asian countries in the last decade, caused by their release to the at-
mosphere of harmful substances, mainly depended on the economic condition of the sectors with 

utmost impact on the environment (power engineering, fuel and metallurgy industry, chemistry and oil-
chemistry, mining industry, etc.), on the state of big municipalities, on the changes in the volumes of land 
transportation as well as on the production of construction materials. In general there is a tendency all over 
the region of decreasing pollutant emissions from stationary sources. If in 1990 the amount of emissions 
equaled 6793 thousand tonnes, then by 1995 this number decreased by 2084 thousand (the growth rate 
over 5 years was 30,7 %).  

For the period concerned, the maximum share in average pollutant emissions to the atmosphere, be-
longs to Kazakhstan and is 68 %. The share of other Central Asian countries is as follows: 18 % for, 10 % for 
Turkmenistan, 2 % for Kyrgyzstan and Tajikistan – 2 %. The ratio between the emissions of solid and gase-
ous- liquid substances has been changing little. On average over the period 1990 – 1993, maximum pollution 
from stationary sources was from gaseous and liquid substances, 71,7 %. Despite production decline and 
reduced emissions from stationary sources, automobile transport releases in the total volume of pollutants 
have increased to 78-80 %, in particular in big cities. For instance, in Kyrgyzstan the share for autotransport 
in the total volume of pollutants changed from 69,7 % in 1990 to 78,4 % in 1995. There is a tendency of re-
duced emissions also for the group of basic admixtures (dust, sulphuric gas, carbon oxide, nitric oxide) main-
ly related to the fuel combustion processes. Overall pollution of the atmosphere is mainly caused by sus-
pended particles and sulphur dioxide: 42,3 % and 33,4 % accordingly. Carbon oxide «contribution» is 14,4 
%, and for nitric oxide it is 9,9 %.  

The reduced release of the basic group of pollutants depends on how intensive is functioning of power 
engineering industry and transport sectors in the Central Asian countries. Maximum emissions reduction on 
average for all basic pollutants has been noted for Tajikistan (~85 %) and Kyrgyzstan (~60 %). For Kazakh-
stan the emissions reduction for the concerned period of 1992–1995 was 25,8 %. In Turkmenistan increased 
amount emissions has been observed for nitric oxides (11 %) and sulphur dioxide 14 %). This situation is 
similar also Uzbekistan for nitric dioxides. Here the number of nitrogen wastes increased by 8 % in 1995 in 
comparison with 1992.  

The analyses of average annual recurrent concentration of basic pollutants exceeding maximum per-
missible coefficient (MPC) showed that on average over the period of 2006–2010 the sample percentage in 
the region was as follows:  

● carbonoxide – 16,2 %;  
● suspendedparticles – 26,5 %;  
● nitrogenoxides – 9,1 %;  
● sulphurdioxides – 5,9 %.  

A 
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The studies of the urban air pollution on the territories of the republics showed that the following cities 
should be on the list of cities with utmost atmosphere pollution level:  

Kazakhstan: Almaty, Djambul, Zyryanovsk, Temir-Tau, Ust-Kamenogorsk, Shymkent;  
Kyrgyzstan: Bishkek, Osh;  
Tadjikistan: Dushanbe;  
Turkmenistan: Chardjow;  
Uzbekistan: Almalyk, Andijan, Kokand, Tashkent, Fergana. 
The pollutants emissions into the atmosphere from stationary and non-stationary sources were                  

1,8 million tonnes in 2012, while it is 2 millions less than in 1991. The wastes from the stationary sources 
decreased from 1,214 to 0,874 million tonnes, and from non-stationary – 2,591 to 0,983 million tonnes. Spe-
cific wastes decreased more than twice and were 80 kg per personIn2012 pollutant emissions as compared 
to 2010 decreased by 165 thousand tons, including the stationary sources with decrease by 47 thousand 
tonnes. The emissions decreased by 32,7 thousand tons as a result of suspended activity of harmful produc-
tion shops, sections and construction work. And here one should point out that these data do not include da-
ta on the substances present in atmosphere as a result of exploitation of air, railway and river transport, cat-
tle-breeding complexes, individual stoves,burning dumps and wastes tailings, dust contents of quarries and 
other pollution sources.Of total pollutant emissions, nitric oxide accounts for more than a half, sulphurous 
anhydride and specific highly toxic substances are responsible for 15 % , hydrocarbons – for 8 %, solid sub-
stances – for 5 % and nitrogen oxides – for 45 %. More than 150 different pollutants are released to the at-
mosphere by the stationary sources. 

In the total volume of wastes sulphur dioxide is 395,130 thousand tons, carbon oxide is 108,027 thou-
sand tons, methane is 100,287 thousand tons. Automobile transport is the biggest source of air pollution; its 
emissions depend on the quality, regime of the engine operation and their technical condition, which condi-
tions the content of carbon dioxide, hydrocarbons and nitric dioxides in exhausted gases. 

 

 
 

Figure 1 
 
The share of car transport discharges in the total amount of pollutants, penetrating into the atmos-

phere, is more than 59 % and in some towns (Andijan, Bukhara, Samarkand, and Tashkent) is about 80 %. 
During the last years there is a stable tendency to the decrease of these wastes. If in 1991 the car transport 
wastes on the whole in the republic were about 2,6 million tons, then in 2010 they were about               1,5 
million tons. It is the result of air-protection measures and first of all maintenance of car park in good tech-
nical condition, the obligatory control and adjustment of engines for toxic rate as well as the decrease of the 
quantity and improvement of the control for consumed fuels 
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стиллятной фракции, в том числе и индексы удерживания Ко-
вача; рассмотрены различные способы расчета индексов Ко-
вача; изучены зависимости индексов Ковача от различных ха-
рактеристик. 
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удебно-экспертное (криминалистическое) исследование различных товарных нефтепро-
дуктов (НП) (бензины, керосины, дизельное и печное топлива), а также их остатков, имеет 

важное, а подчас, решающее значение для расследования определенной категории уголовных дел. 
Метод газо-жидкостной хроматографии (ГЖХ) широко применяется в нефтехимии для изучения 

состава нефтей и продуктов на их основе. В настоящее время с помощью этого метода достаточно 
детально изучен углеводородный состав бензиновых и, в меньшей степени, керосиновых фракций. 
Значение этого метода в экспертной практике исследования НП определяется тем, что углеводород-
ный состав этих объектов закономерно связан с их целевым назначением, а, следовательно, данные 
о составе и количественном распределении углеводородов являются необходимыми для отнесения 
исследуемого НП к конкретной классификационной категории, т.е. для установления его родовой 
принадлежности [1]. 

Специфика экспертного исследования позволяет обойтись без решения сложных технических 
задач, связанных сподробным изучением индивидуального состава НП, и использовать предоставля-
емую данным методом возможность выявлять сравнительным путем относительные характеристики 
состава [2]. 

В работе методом ГЖХ показана целесообразность исследования одних и тех же проб (образ-
цов) нефти и различных НП на капиллярных колонках с полярной и среднеполярнойнеподвижными 
жидкими фазами (НЖФ); определены различные хроматографические характеристики среднедистил-
лятной фракции, в том числе и индексы удерживания Ковача; рассмотрены различные способы рас-
чета индексов Ковача; изучены зависимости индексов Ковача от различных характеристик, методом 

С 
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наименьших квадратов рассчитаны параметры линейных корреляций индексов Ковача от структурных 
особенностей и свойств н-алканов. Полученные нами концентрационные кривые распределения на 
различных НЖФ могут быть использованы на практике для определения идентификационных крите-
риев родовой и групповой принадлежности сравниваемых нефтей и НП, в том числе подвергшихся 
видоизменению в той или иной степени. 

Цель 

Изучение среднедистиллятной фракции нефти методом ГЖХ с использованием различных по 
сорбционной способности неподвижных жидких фаз (НЖФ) капиллярных колонок. 

Аппаратура и материалы  

Газовый хроматограф (для аналитических целей) Кристалл 5000.1, снабженный пламенно-
ионизационным детектором, программный комплекс Хроматек Аналитик 2.6. 

Капиллярные кварцевые колонки с нанесенными неподвижными жидкими фазами – неполярная 
и средней полярности – 5 фенил – 95 % полиметилсилоксан и 100 полидиметилсилоксан. 

Модельная среднестиллятная фракция (ρ = 0,751 г/см³; ω (S) = 0,03186 %) нефти (месторожде-
ние «Русский Хутор» Северного Кавказа) для исследования нами выделена перегонкой при атмо-
сферном давлении в соответствии с ГОСТ 2177-99 (ASTM 86 «Стандартный метод исследования пе-
регонки нефтяных продуктов»). Хроматографические картины выделенной фракции и расчетные зна-
чения индексов удерживания Ковача и их зависимостей от различных характеристик приведены на 
рис. №№ 1, 2 и в табл. №№ 1 и 2 в приложении.  

Условия хроматографирования:  
–  газовый хроматограф – «Кристалл 5000.1»; 
–  колонка – кварцевая капиллярная (50 м, 0,32 мм); 
–  стационарная фаза – «НР-1» (иммобилизованная полидиметилсилоксановая) 5 мкм; 
–  стационарная фаза – «НР-5» (иммобилизованная 5 5фенилполидиметилсилоксановая) 5 мкм; 
–  газ-носитель – гелий (постоянный поток, V = 18 см/мин); 
–  объем пробы – 0,5 мкл; 
–  деление потока газа-носителя 20 : 1; 
–  детектор – ПИД; 
–  температура испарителя – 270 °С; 
–  температура детектора – 290 °С; 
–  температурная программа анализа – 37 °С – 3 мин; повышение температуры 5 град/мин до 

110 °С – 1 мин, 10 град/мин до 285 °С; 
–  время анализа 60 мин. 

  Методика хроматографирования 
Пробу объемом 0,5 – 1 мкл. вводили в испаритель при помощи микрошприца фирмы «Hamilton», 

одновременно нажимая на кнопку «старт», или с использованием периферийного устройства дозато-
ра автоматического жидкостного (ДАЖ). Предварительно по программе задавали метод с заданными 
условиями хроматографирования. Управление всей работой хроматографа «Кристалл 5000.1» и об-
работку хроматограмм выполняли на компьютере при помощи программы «Хроматек Аналитик 2.6». 

Зависимости между характеристиками удерживания и свойствами веществ строили при помощи 
программы «OriginPro». При обработке хроматограмм идентификацию проводили по временам удер-
живания углеводородов стандартной смеси – пристана и фитана. 

Индексы удерживания Ковача позволяют не только идентифицировать компоненты смеси, но и 
предсказать каким должен быть индекс удерживания того или иного вещества на определенной жид-
кой фазе и при определенной температуре, и зависят не только от системы сорбат-сорбент, но и от 
температуры хроматографирования [3]. 

Расчет проводили по формуле: 

 I� 100 ∙
���,����,��

���,��������,��
� 100 ∙ n,	 

где  TR,i – температура удерживания анализируемого вещества; TR,n – температура удерживания              
н-парафина с числом n-атомов углерода; TR,(n+1) – температура удерживания н-парафина с чис-
лом (n+1)-атомов углерода. 
 
В данном случае за стандарт берутся два соседних алкана – до и после исследуемого соедине-

ния, т.е. � ,! " � ,# " � ,�!$	�. 
Известно, что вместо температуры удерживания (TR) на практике также используют: % & 	– ис-

правленное время удерживания или его логарифм, '()  – логарифм удерживаемого объема [4–6].   
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Мы рассчитали индексы удерживания Ковача в зависимости от трех величин – температуры 
удерживания (TR), исправленного времени удерживания (tR) и удерживаемого объема (VR) разными 
способами, средние значения индексов Ковача н-алканов и их относительные ошибки (табл. 3). Дан-
ные таблицы 3 показывают, что точность расчетов возрастает с увеличением числа атомов углерода 
н-алканов. 

 
Таблица 3 – Средние значения индексов Ковача для н-алкановсреднедистиллятной фракции по результатам 

одинаковых условий хроматографирования на разных НЖФ (полярной и умеренной-полярной)  

 Хроматограмма 1 Хроматограмма 2 

Число 
атомов 

J(T) J(lgt’R) J(t’R) J(lg VR) J(T) J(lgt’R) J(t’R) J(lg VR) 

С4     ---------- ---------- ---------- ---------- 

С5     424,55 450,55 424,55 426,21 

С6     530,28 554,61 530,28 535,85 

С7     643,99 662,16 643,99 651,71 

С8     746,74 758,73 746,74 752,69 

С9 ---------- -------- -------- ---------- 846,37 840,60 826,34 852,61 

С10 919,05 943,59 919,05 922,62 948,01 973,14 964,79 953,19 

С11 1046,24 1067,62 1045,61 1052,63 1048,86 1054,65 1030,28 1053,66 

С12 1148,99 1161,4 1148,99 1155,19 1149,77 1154,55 1150,51 1153,90 

С13 1246,72 1254,34 1246,72 1251,63 1250,51 1254,62 1251,09 1253,72 

С14 1353,57 1360 1353,57 1358,17 1354,09 1360 1357,12 1354,67 

С15 1447,86 1453,18 1431,74 1451,2 1459,12 1458,07 1455,91 1458,75 

С16 1550,65 1554,36 1583,48 1553,98 1556,97 1596,29 1599,31 1558,93 

С17 1617,38 1673,91 1645,41 1673,24 1695,14 1605 1601,95 1657,5 

пристан 1745,41 1747,06 1753,74 1746,34 1706,28 1795 1790,86 1800 

С18 1853,74 1854 1853,3 1855 1890,94 1806,25 1811,08 1800 

фитан 1953,30 1956,1 1934,69 1954,55 1910,97 1951,72 1950,63 1913,33 

С19 2034,68 2035,29 2052,73 2035,71 2059,57 2056 2052,38 2052 

С20 2153,30 2154,1 2153,37 2154 2152,38 2148,83 2149,87 2152,17 

С21 2253,37 2254,9 2254,4 2254,76 2249,87 2252 2248,36 2252,38 

С22 2354,40 2356,1 2352,34 2354,29 2348,36 2348,15 2347,77 2345,46 

С23 2452,34 2452,04 2435,52 2453,33 2447,77 2446,67 2446,14 2450 

С24 2550,42 2551,61 2548,96 2551,85 2546,14 2545,71 2546,14 2552 

С25 2648,86 2648,39 2647,77 2648,48 2645,75 2647,5 2645,72 2646,88 

С26 2745,55 2710 2746,77 2746,67 2745,04 2744,68 2745,17 2746,43 

С27 2846,76 2847,06 2845,8 2894,39 2814,95 2848,48 2844,89 2845,95 

С28 2945,79 2947,37 2945,49 2945,95 2944,93 2945,16 2944,93 2946,51 

С29 3045,49 3047,62 3045,12 3045,46 3044,54 3048,22 3044,54 3046 

С30 3145,12 3144,89 3142,76 3147,06 3144,92 3147,5 3144,92 3146,35 

С31 3244,34 3200 3253,12 3246,55 3245,04 3242,61 3245 3246,27 

С32 3344,64 3356,15 3344,44 3344,44 3356,72 3356,70 3345,04 3347,37 

C33 --------- --------- --------- ---------- ---------- ---------- ---------- ---------- 

 

  
Хроматограммасреднедистиллятной фракции, полученной на 100 полидиметилсилоксане, от-

личается от хроматограммы, полученной на 5 фенил – 95 % полиметилсилоксане, меньшей интен-
сивностью пиков (по высоте) по отношению области от С9 до С13 к области от С15 до С19, а также 
наличием нафтенового горба. По профилю, качественному и количественному соотношению хрома-
тографических пиков, соответствующих нормальным углеводородам (н-УВ), оцененных визуально по 
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относительной интенсивности высот пиков, хроматографические картины одной и той же смеси на 
различных по природе НЖФ различны.  

Кроме профилей хроматограмм объектаисследования, сравнение проводили построением кри-
вых (графиков) распределения парафинов нормального строения от н-бутана до н-тритриаконтана. 
Данные кривые отражают относительное количественное содержание н-парафинов и изопреноидов 
на полученных участкаххроматограмм, рассчитанное методом нормировки. Графики распределения 
парафинов приведены на рисунке 3. 

 

 
 

Рисунок 3 – Концентрационные кривые распределения н-алканов и изопренов (пристан и фитан) 
среднедистиллятной фракции нефти при хроматографировании на колонках разной полярности 

 
Согласно «Инструкции по идентификации источника загрязнения водного объекта нефтью» для 

установления общего источника происхождения нефти [7] проводилось определение отношений 
площадей пиков соседних алканов и изопреноидов (С15/С16, С16/С17, С17/пристан, С17/С18, пристан/С18, 
С18/фитан, пристан/фитан, фитан/С19, С19/С20 и т.д. до С23/С24). Указанные отношения являются харак-
теристикой углеводородного состава нефти, по которым определяли значения идентификационного 
(сравнительного) критерия для исследуемого объекта по формуле: 

 Аi = 2 · (Хia – Хib) · 100/(Хia + Хib), 

где  Аi – критерий идентичности, Хia и Хib – отношение значений площадей пиков соседних алканов 
и изопреноидов. 
 
В соответствии с используемой методикой два сравниваемых объекта считаются идентичными, 

если рассчитанные параметры идентификационного (сравнительного) критерия не превышают ±10, 
что позволяет решить вопрос о принадлежности их общему источнику происхождения (по сырью) или 
принадлежности единой массе (общая емкость).  

Используя средние значения индексов Ковача нами изучены зависимости их от трех характери-
стик – числа атомов углерода, температуры удерживания и логарифма удерживаемого объема. Это 
позволило использовать их для построения и расчета различных линейных корреляций (см. рис. 4, 5). 
Видно, что форма и характер этих зависимостей для средне-дистилляционной фракции нефти раз-
личны. Зависимость Iср – n имеет линейный характер (рис. 4 а и 5 а), а зависимости Iср – TR (рис. 4 б, 
5 б) и lgVR – Iср (рис. 4 в и 5 в) – нет. Эти данные согласуются с результатами ранее выполненных 
работ [8–14]. 

Выводы 

Зависимости индексов Ковача от различных характеристик и параметры линейных корреляций 
индексов Ковача от структурных особенностей и свойств н-алканов, полученные с высокими значени-
ями коэффициентов корреляции (r > 0,99), могут быть использованы на практике для идентификации 
и расчетов различных хроматографических характеристик гомологического ряда н-алканов, опреде-
ляющих эксплуатационные свойства фракции. 

Проведение сравнительного исследования нефтей и нефтепродуктов, а также продуктов их де-
струкции, методом ГЖХ с целью установления идентификационных критериев целесообразнее про-
водить с использованием капиллярных колонок с полярной и умеренной полярной неподвижными 
жидкими фазами.      
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дним из приоритетных направлений энергосбережения в установке первичной перегонки 
нефти являются увеличение степени использования тепла вторичных энергоресурсов, 

максимальное использование рекуперации теплоты и оптимизация режим работы блока теплообмен-
ного оборудования технологической установки.  

При решении задачи оптимизации процесса подогрева углеводородного сырья целесообразно 
определить либо рациональные границы его технологических параметров или минимально необхо-
димую поверхность теплообмена, которая обеспечивает заданную производительность (тепловую 
мощность) аппарата.  

При решении задачи оптимизации процесса нагревания жидкого углеводородного сырья, 
направленной к определению оптимальных границ технологических режимов процесса, в качестве 
критерия оптимальности удобно выбирать технологическую себестоимость подогретого сырья Ст.  

 Ст = СэNн + АтFт + АнNн, (1)  

где  Сэ – себестоимость электроэнергии; Nн – потребная мощность насоса для перекачки сырья;               
Fт – поверхность теплообмена аппарата; Аа и Ан – амортиза-ционные отчисления для аппарата 
и насоса. 
  
Потребная мощность насоса N (кВт) для перекачки углеводородного сырья по трубкам тепло-

обменника, определяется из выражения [1]: 

 N = (G · ∆P) / (1000 ρ ηн), (2) 

где  G – массовый расход сырья, кг/с; ∆P – гидравлическое сопротивление тракта перекачки сырья, Па; 
ρ – плотность сырья, кг/м³; ηн – к.п.д. насоса. 
 
Величина ∆P аппарата определяется по известной формуле [1]: 

 ∆P = 0,5υ2ρн(λLобщ/dэкв + ∑φi), (3) 

где  υ = G/(0,785dвн
2ρ ) – скорость потока сырья в трубках аппарата, м/с; dвн – внутренний диаметр 

трубок, м; λ = f(Re) – коэффициент трения, определяе-мый в зависимости от режима движения 
сырья в трубках; Re = (υdвнρ)/µ – число Рейнольдса; µ – коэффициент динамической вязкости 
сырья, Па·с; Lобщ = nl – общая длина трубок, м; n – число труб в аппарате, шт., l – длина трубки, м; 
∑φi – суммарный коэффициент местных сопротивлений. 

О 
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С учетом производительности теплообменника по сырье G его теплопередающая поверхность 

может быть определена по выражению: 

 F = Q/(К·∆tср) = G (cвыхtвых – cвхtвх)/(К·∆tср), (4) 

где  Q – тепловая нагрузка аппарата, Вт; cвх и cвых – теплоемкость сырья при температурах его входе 
в аппарат tвх и выходе из него tвых, Дж/(кг °С) [2]: 

 ( )20
45072171821

100
223

50721 ρ−⋅−+= ,,
Т

,cр , (5) 

где  К – коэффициент теплопередачи в аппарате, определяется по известной методике [1], исполь-
зуя опытных данных, Вт/(м² °С); ∆tср – полезная разность температуры, °С.  
 
Амортизационные отчисления А зависит от интенсивности работы теплообменника: 

 Ат = (ЕнЦт)/24ТF, (6) 

где  Ен – нормативный коэффициент эффективности; Цт – стоимость аппарата.  
 
Аналогичным образом, амортизационные отчисления для насоса: 

 Ан = (EнЦн)/24ТнNн, (7) 

где  Цн – стоимость насоса.  
 
Технологические ограничения устанавливаются с учетом требований технологического регла-

мента производства производства продукции. 
 Таким образом, целевая функция критерия оптимальности нагревания углеводородного сырья 

можно сформулировать как систему уравнений: 
 

Ст = СэNн + АтFт + АнNн; (1) 

N = (G∆P)/(1000ρηн);  (2) 

∆P = 0,5υ2ρ(λLобщ/dэкв + ∑φi); (3) 

F = Gн·(cвыхtвых – cвхtвх)/(К·∆tср); (4) 

( )20
45072171821

100
223

50721 ρ−⋅−+= ,,
Т

,cр ; (5) 

Ат = (EнЦт)/24ТнF;  (6) 

Ан = (EнЦн)/24ТнN;  (7) 

tвых ≤ tогр. 

 
Решение систему уравнений сведено к определению оптимальных пределов температуры по-

догрева углеводородного сырья при различных технологических режимах процесса в теплообменника. 
Целевая функция критерия оптимальности процесса нагревания прямо-гонного газойля теплом 

гидроочищенного дизельного топлива исследовалась нами применительно к условиям эксплуатации 
промышленного теплообмен-ника 13Е07 при следующих его конструктивно-технологических парамет-
рах: dвн = 0,020 м, n = 202 шт, l = 6 м; производительность V20 = 67 м³/ч, плотность газойля ρ20 = 780 кг/м³; 
tг1 = 9 °С, tг2 = 28 °С, tдт1 = 99 °С, tдт2 = 80 °С, α2 = 202 Вт/(м² °С). Изменение температуры теплоноси-
телей по длине труб l аппарата взяты из области исследования динамики процесса в нем: для сырья: 
1 – tг2 = 9÷33 °С; 2 – tг2 = 9÷53 °С; 3 – tг2 = 9÷70 °С; 4 – tг2 = 9÷85 °С; для теплоносителя:                                  
5 – tдт2 = 99÷35 °С; 6 – tдт2 = 99÷55 °С; 7 – tдт2 = 99÷72 °С; 8 – tдт2 = 99÷87 °С. 

На рисунке отражена взаимосвязь между поверхностю нагрева F и амортизационных отчисле-
ний АF по длине труб L теплообменника 13Е07.  

Как видно из рисунка, пересечения кривых поверхности нагрева F (1) и амортизационных от-
числений АF (2) в точке, где значения l = 6 м, F = 341,8 м², АF = 2545,5 сум и температура нагретого 
газойля t = 120 °С, по нашему мнению, определяет оптимальную условию работы данного теплооб-
менника при его производительности G = 67 м³/ч. 
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Рисунок – Взаимосвязь между поверхностю нагрева F  
и амортизационных отчислений АF по длине труб теплообменника 13Е07 
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спользуя методов системного анализа нами определена иерархическая структура процес-
са нагревания углеводородного сырья парами дистиллятов топливных фракций в трубча-

тых теплообменниках и построена его математическая модель, включающей в себя локальные мате-
матические описания элементарных процессов конденсации пара в кожухе (1), изменения температу-
ры жидкости в камере распределения (2), теплообмена в стенках трубок (3) и подогрева жидкости в 
трубках (4) аппарата, включая выражений для определения плотности (5) и теплоемкости (6) сырья:  

tкнj = tкн j–1 + (tкн вх – tкн j–1)·(Dп/Vкρп)·∆τ; (1) 

tжj = tж j–1 + (tж.вх – tж j–1) (Gж/Vкамρж)·∆τ; (2) 

dtст2/dτ = [4/(dнр
2 – dвн

2)·ρстcст]·[α1dнр(tкн – tст1) – α2dвн(tст2 – tж1)]; (3) 

dtж2/dτ = (4/π·dвн
2lnρж2сж2)·[Gж(сж1tж1 – сж2tж2) + α2·πdвнln·(tст2 – tж1)]; (4) 
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где  Dп, tкн и ρп – расход, температура конденсации и плотность углеводородных паров;                             
Gж и ρж – расход и плотность нагреваемого сырья; dнр, dвн и n – наружный и внутренний диамет-
ры теплопередающих труб и их количество в аппарате; tст, ρст и cст – температура, плотность и 
теплоемкость материала труб; tж1 и tж2 – температура сырья на входе и выходе из аппарата; 

20
4ρ , ρж и cж, – плотность и теплоемкость сырья; α1 и α2 – коэффициенты теплоотдачи, опреде-

ляемые по данным опытов, в зависимости от гидродинамических режимов потоков в межтруб-
ном и трубном пространствах теплообменника.  
 
Предложенная модель процесса позволит исследовать переходные характеристики процесса – из-

менения температуры теплоносителей по времени τ в конструктивных зонах теплообменного аппарата. 
На математической модели процесса нами исследованы динамические характеристики опытно-

го трубчатого теплообменника [1, 2]. Целью исследований являлись установление влияния различных 
технологических факторов (возмущающих воздействий) на характер изменения температуры нагрева-
емого сырья на выходе из аппарата. 

Компьютерное моделирование процесса динамику подогрева сырья выполнено с использова-
нием матричной системы MATLAB 7. При исследованиях трубная часть опытного теплообменника по 

И 
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длине разделено на четыре квазиаппарата – подсистемы по структуре потоков теплоносителей. По 
результатам компьютерного моделирования построены кривые переходных процессов по температу-
ре теплоносителей на выходе из теплообменника модельном трубчатом теплообменнике по данным 
опытов (рис. 1 и 2). 

Как видно из рисунка 1, в ходе процесса температура нефти на выходе из опытного теплооб-
менника может достичь от 30 до 69 °С (кривая 4). Продолжительность переходного процесса нагрева-
ния в аппарате при заданном расходе нефти Gн = 0,03556 кг/с и ее начальной температуре tн1 = 30 °С 
составляет 800–950 с. При этом горячий теплоноситель (пары газового конденсата) в количестве               
Gгк = 0,009 кг/с отдавая свое тепло холодной нефти охлаждается от 106 °С до tгк2 =75,7 °С (кривая 8) 
в течении 700–1100 с. 

 

 
 

Рисунок 1 – Переходные характеристики модельного квазитрубчатого модельного теплообменника  
по температуре теплоносителей:  

по каналу движения нефти: 1 – 30÷40,6 °С, τ = 800 с; 2 – 30÷50,6 °С, τ = 900 с;  
3 – 30÷60 °С, τ = 900 с; 4 – 30÷69 °С, τ = 950 с;  

по каналу движения теплоносителя: 5 – 106÷98,7 °С, τ = 700 с; 6 – 106÷91,1 °С, τ = 800 с;  
7 – 106÷83,5 °С, τ = 900 с; 8 – 106÷75,7 °С, τ = 1100 с 

 
На рисунке 2 представлены переходные характеристики модельного теплообменника по темпе-

ратуре теплоносителей при значениях их начальной температуры tн1 = 20, 23 и 30 °С и tгк1 = 106, 108 и 
126 °С в указанных выше их расходах. 

 

 
 

Рисунок 2 – Переходные характеристики лабораторного трубчатого теплообменника по температуре 
теплоносителей: 1 – tн2 = 20÷71 °С, τ = 700 с и 5 – tгк2 = 108÷69,4 °С, τ = 1000 с; 2 – tн1 = 23÷83,4 °С, τ = 700 с и  

6 – tгк1 = 126÷81,2 °С, τ = 1100 с; 3 – tн1 = 30÷69 °С, τ = 800 с и 4 – tгк1 = 106÷75,7 °С, τ = 750 с 
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Из рисунка 2 видно, что в модельном теплообменнике нефть в трех вариантах компьютерного 
эксперимента подогревается от 20 до 71 °С (кривая 1), от 23 до 83,4 °С (кривая 2) и от 30 до 69 °С 
(кривая 3). При этих вариантах экспериментов горячий теплоноситель (пары газового конденсата) в 
ходе процесса охлаждается соответственно от 108 до 69,4 °С (кривая 5), от 126 до 81,2 °С (кривая 6) 
и от 106 до 75,7 °С (кривая 4).  

Продолжительность переходного процесса в модельном аппарате по каналу движения нефти 
при ее расходе Gн = 0,03556 кг/с составляет 700÷800 с, а по каналу движения теплоносителя колеб-
лется в пределах 700÷1100 с, в зависимости от начальной их температуры. 

Плавность переходных характеристик по температуре теплоносителей в течении всего периода 
экспериментов свидетельствует о динамической устойчивости и управляемости процесса в условиях 
наличия возмущающих воздействий по каналу «расход – температура» в модельном теплообменнике. 
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чистка газов от сероводорода является основополагающим процессом подготовки газа к 
его дальнейшей переработке ввиду неблагоприятного воздействия на газ кислых компо-

нентов, содержащихся в нем. широкое применение в процессах удаления кислых компонентов нашли 
хемосорбционные способы, среди которых аминовые процессы являются наиболее распространен-
ными. Для выбора метода в промышленности значительную роль играет техническая и коммерческая 
доступность и физико-химические характеристики абсорбента.  

Известны абсорбционные способы очистки газов от кислых компонентов, среди которых: 
–  моноэтаноламиновый способ (МЭА), хемосорбентом которого является водный раствор мо-

ноэтаноламина с содержанием от 15–30 % мас. 
–  диэтаноламиновый способ (ДЭА) с использованием 30–50 % мас. диэтаноламина. 
–  метилдиэтаноламиновый способ (МДЭА), в соотношении 40–50 % мас. метилдиэтаноламина 

и котловой воды [1]. 
Но несмотря на обилие методов и способов, отвечающих требованиям процесса абсорбцион-

ной очистки, актуальным является нахождение путей повышения эффективности процесса удаления 
кислых компонентов газа, в частности увеличение поглотительной способности абсорбентов газа. Для 
более полной характеристики рассматриваемого вопроса были изучены характеристики наиболее 
распространенных абсорбентов на основе моноэтанолоамина, диэтаноламина и метилдиэтанолами-
на. Наряду с этим необходимо отметить, что абсорбент МЭА обладает довольно низкой термической 
стабильностью и имеет повышенную склонность к вспениванию, что является значительным недо-
статком при проведении процесса очистки, а недостатком абсорбента на основе ДЭА является низкая 
поглотительная способность раствора [2, 3]. 

О 
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Большими положительными характеристиками обладает метилдиэтаноламиновый абсорбент 
(МДЭА), которому очень близки предлагаемые реагенты, однако недостатком является сравнительно 
низкая поглотительная способность [3]. 

Решить данную проблему возможно созданием абсорбента для очистки газов от сероводорода 
и углекислого газа, включающего полиалканолэтилендиамин (формулы I, II) и воду в соотношении 
компонентов алканоламин – 20–30 % мас., вода – остальное; где * = 1–2, + = 0–1 [4]: 

 �CH. / CH�OH� / CH1�2 / NH�1�2� / CH1 / CH1 / NH�1�4� / �CH1 / CH�OH� / CH.�4 ; (I) 

 �HO / CH1 / CH1�2 / NH�1�2� / CH1 / CH1 / NH�1�4� / �CH1 / CH1 / OH�4 . (II) 

Полиалканолэтилендиамин представляет собой оксиэтилированные и оксипропилированные 
продукты этилендиамина [5]. Данные реагенты являются промежуточными соединениями при произ-
водстве проксаминов (неионогенных поверхностно-активных веществ на основе этилен-диамина), 
применяемых при деэмульгировании нефти и увеличения нефтеотдачи нефтяных пластов. 

Полиалканолэтилендиамины получают путем присоединения оксида пропилена или оксида 
этилена к этилендиамину по следующим реакциям (формулы III, IV), где � = 1-4, + =1-2, * = 0-2: 

H1N / CH1 / CH1 / NH1 � n ∙ CH. / �CH / CH1�O →  

�HO / �CH�CH1 / CH1 /�4�N�H1�4 / CH1 / CH1 / �N�H1�2�/CH1 / CH�CH1� / OH�2  (III) 

этилендиамин оксид пропилена оксипропилированный этилендиамин; 

H1N / CH1 / CH1 / NH1 � �n ∙ CH1 / CH1�O →  

�HO / CH1 / CH1 /�4�N�H1�4 / CH1 / CH1 / �N�H1�2�/CH1 / CH�CH1� / OH�2  (IV) 

этилендиамин оксид пропилена оксиэтилированный этилендиамин. 
Физико-химические свойства полиалканолэтилендиаминов представлены в таблице 1. 
 

Таблица 1 – Физико-химические свойства полиалканолэтилендиаминов 

Реагент Температура кипения, °С Плотность, г/мл Показатель преломления, �6
1
 

МДЭА 
(метилдиэтаноламин) 247 1,0180 1,4347 

МОПЭДА 
(моноизопропанолэтилендиамин) 

254 1,1013 1,4963 

ДОПЭДА 
(диизопропанолэтилендиамин) 329 1,1106 1,5002 

МОЭЭДА 
(моноэтанолэтилендиамин) 

231 1,0751 1,4856 

ДОЭЭДА 
(диэтанолэтилендиамин) 

303 1,0942 1,4961 

 
Абсорбенты на основе полиалконаолэтилендиаминов обладают меньшей упругостью паров по 

сравнению с абсорбентами на основе метилдиэтаноламина (табл. 1), что позволяет говорить о мень-
ших потерях от испарения, повышенной поглотительной способности по отношению к сероводороду и 
углекислому газу [4]. 

Также для повышения степени очистки газов с низким давлением от сероводорода, предлага-
ется на контактирование с раствором алканоламинов в присутствии полисульфидов, стабилизиро-
ванных щелочью, подавать водный раствор смеси моноэтаноламина и метилдиэтаноламина при со-
отношении компонентов: моноэтаноламин 9–18 % мас., метилдиэтаноламин 24–42 % мас. и вода [6]. 

Введение в состав абсорбента раствора МЭА в количестве 9–18 % мас. позволяет обеспечить 
эффективную очистку газа от кислых компонентов при низких давлениях, а раствор МДЭА в количе-
стве 24–42 % мас. обеспечивает селективность абсорбента по сероводороду. Увеличение доли 
МДЭА и снижение доли МЭА в растворе за пределами указанных концентраций делает возможным 
увеличение селективности, но, к тому же, ухудшает очистку газа и, наоборот, снижение доли МДЭА и 
увеличение доли МЭА уменьшает селективность процесса, но значительно улучшает очистку. Поэто-
му соотношение МДЭА и МЭА в растворе определяется в пределах указанных концентраций в каж-
дом конкретном случае в зависимости от содержания сероводорода (H2S) и диоксида углерода (CO2) 
в очищаемом газе, его давления, требуемой селективности по H2S и степени очистки газа. Таким об-
разом, в предлагаемом способе абсорбент с определенным содержанием МЭА и МДЭА позволяет 
очищать газ, в состав которого входит H2S и CO2 (до содержания сероводорода в очищенном газе не 
более 7 мг/м³), при низких давлениях (от 0,6 кгс/см²) и при этом селективно, то есть позволяет извле-
кать преимущественно H2S в присутствии CO2 [6]. 
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Селективное извлечение H2S обеспечивает получение кислого газа с повышенным содержани-
ем H2S (более 45 % об.), что упрощает его дальнейшую утилизацию процессом прямого Клауса. 

Таким образом, данный способ позволяет производить экономически эффективную селектив-
ную очистку углеводородного газа от сероводорода при низком давлении без необходимости предва-
рительного компримирования. В дальнейшем, при необходимости, очищенный газ можно сжимать на 
сравнительно недорогом компрессорном оборудовании с использованием холодильников и сепара-
торов, выполненных из материалов без жестких требований по стойкости к коррозии. Основное обо-
рудование установки удаления кислых компонентов газа также можно изготавливать из низколегиро-
ванной стали, в связи с тем, что применяемый абсорбент в своем составе содержит полисульфидный 
ингибитор коррозии [6]. 

Данные способы могут позволить повысить эффективность процесса удаления кислых компо-
нентов газа, снизить коррозию оборудования и трубопроводов, увеличить поглотительную способ-
ность абсорбента, увеличить селективность извлечения сероводорода в присутствии диоксида угле-
рода, а также снизить эксплуатационные затраты, что благоприятно скажется на экономической сто-
роне вопроса. 
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дним из самых энергоемких процессов на предприятиях нефтепереработки инефтехимии 
является процесс ректификации смесей [1, с. 5]. Эффективность работы ректификацион-

ных колонн зависит в первую очередь от контактных устройств. Выбор типа контактного устройства 
зависит от состава сырья, соотношения отбора дистиллята и остатка, параметров процесса и мощно-
сти производства.  

Разработка внутренних контактных устройств с высоким коэффициентом полезного действия и 
низким гидравлическим сопротивлением является приоритетной задачей как в России, так и зарубе-
жом [2, с. 133]. 

В этой работе рассматриваются результаты изучения области эффективной работы клапанной 
тарелки с круглым полноподъемным клапаном. 

При оценке эффективности тарелок обычно принимают во внимание следующие показатели:  
–  производительность по жидкости L, рассчитанную на площадь свободного сечения колонны; 
–  производительность по пару или F-фактор; 
–  эффективность контактного устройства, которую для тарельчатых аппаратов оценивают че-

рез КПД по Мерфи; 
–  гидравлическое сопротивление контактных устройств, характеризующее энергетические за-

траты на проведение процесса; 
–  диапазон устойчивой работы; 
–  сопротивление одной теоретической ступени при разных рабочих нагрузках; 
–  возможность работы на средах, склонных к образованию инкрустаций, полимеризации; 
–  простоту конструкции, проявляющуюся в трудоемкости изготовления, монтажа, ремонтов; 
–  металлоемкость.  

О 
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В настоящее время существует большое многоообразие тарельчатых и насадочных контактных 
устройств, отличающихся по конструкции, по организации контакта фаз, по перепаду давления и т.д. 
[3, с. 40]. Выбор конкретного типа контактного устройства обуславливается технико-эксплуатацион- 
ными характеристиками, основной из которых является область эффективной и устойчивой работы 
[4, с. 65] и диапазон рабочих нагрузок. 

Диапазон рабочих нагрузок n, равный отношению максимальной и минимальной допустимых 
скоростей пара в колонне является важной характеристикой, показывающей пределы сохранения вы-
сокого КПД. Чем больше значение n, тем больше колебания нагрузок по жидкой и паровой фазам 
можно допустить в условиях эффективной эксплуатации аппарата с тем или иным типом контактных 
устройств. 

Для оценки диапазона эффективной работы тарелок строится область устойчивой работы, ко-
торая принципиально показана на рисунке 1. 

 

 
 

Рисунок 1 – Область устойчивой работы тарелки 
 
Максимально допустимая скорость пара в колонне (линия BC) определяется величиной допу-

стимого уноса жидкости, которая обычно принимается равной 10 %. Линия AD определяет минималь-
но допустимые скорости пара, соответствующие 10 % провалу жидкости. Справа область устойчивой 
работы ограничена линией CD, которая соответствует максимальным нагрузкам по жидкости, соот-
ветствующим 85 % режима «захлебывания». Линия AB определяет минимальные нагрузки по жидкости, 
при которых на тарелке обеспечивается устойчивый барботажный слой и отсутствует «проскок» пара.  

Линия ОМ, соединяющая рабочую точку Nс началом координат, называется рабочей линией 
процесса. Пересечение рабочей линии ОМ с прямыми, ограничивающими область устойчивой работы 
тарелки, позволяет определить максимальную и минимальную допустимую скорость пара в колонне. 

Нагрузки по пару и жидкости, соответствующие координатам любой точки внутри области, 
обеспечивают устойчивую работу аппарата. 

В таблице 1 представлены диапазоны нагрузок n для тарелок некоторых типов [5, с. 14]. 
 

Таблица 1 – Диапазоны нагрузок nдля тарелок некоторых типов 

Тип тарелки Значение n 

Решетчатые и ситчатые провального типа 2 

Из S-образных элементов 2,5 

Струйные 3 

Клапанные 3,5 

Колпачковые 4 

 
На рисунке 2 расположена область эффективной работы,полученная нами экспериментальным 

путем на испытательном стенде для клапанной тарелки с круглым полноподъемным клапаном в 
наложении на область эффективной работы клапанной тарелки с круглым клапаном с смещенным 
центром тяжести. 
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Рисунок 2 – Сравнение областей эффективной работы 
 
Сравнивая области эффективной работы клапанной тарелки с круглым полноподъемным кла-

паном (пунктирная линия) с клапанной тарелкой с круглым клапаном с смещенным центром тяжести 
(сплошная линия), видно, что первая тарелка позволяет работать при нагрузке по жидкости большей 
на 20 % и при нагрузке по пару большей на 80 % в области умеренно-высоких нагрузок по жидкости. 
Исходя из этого, клапанная тарелка с круглым полноподъемным клапаном обладает более широкой 
областью эффективной работы. 
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Аннотация. Исследование процессов коррозии и разработка ме-
тодов защиты металлов относится к актуальным научно-
техническим задачам. К эффективным органическим ингибито-
рам относятся вещества, содержащие в своем составе атомы 
азота, серы и кислорода. В данной работе проведен синтез инги-
биторов коррозии на основе аминов, олеиновой кислоты и тал-
лового масла с дальнейшим проведением испытаний на грави-
метрической установке для выявления защитного эффекта. 

Annotation.  The study of corrosion processes 
and the development of methods for protecting 
metals are relevant to the current scientific and 
technical problems. Effective organic inhibitors 
include substances containing nitrogen, sulfur 
and oxygen atoms. In this work, the synthesis 
of corrosion inhibitors based on amines, oleic 
acid and tall oil was carried out with further 
testing on a gravimetric installation to detect 
the protective effect. 

Ключевые слова: Ингибитор коррозии, гравиметрическая 
установка, сероводородная коррозия, талловое масло, олеи-
новая кислота. 

Keywords:  corrosion inhibitor, gravimetric 
installation, hydrogen sulfide corrosion, tall 
oil, oleic acid. 

 
ведение 
В современном мире коррозии металлов и защита их от коррозии является одной из важ-

нейших научных и экономических проблем.  
Технический прогресс во многих отраслях промышленности тормозится из-за ряда нерешенных 

проблем борьбы с коррозией. Это является наиболее актуальным в промышленно развитых странах 
с большим металлофондом (особенно в последние годы) в связи с все более широким использовани-
ем в промышленности не только высокопрочных материалов, но и особо агрессивных сред, высоких 
температур и давлений. В этих условиях значительно возрос удельный вес потерь, вызываемых та-
кими опасными формами коррозии, как коррозионное растрескивание, межкристаллическая коррозия, 
питтинг и др. [1–3]. 

 
Экспериментальная часть 

В данном разделе приведен синтез веществ с использованием олеиновой кислоты, серной кис-
лоты, ортофосфорной кислоты, гидроокиси натрия и таллового масла.  

В 
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Для синтеза амидов и солей сульфатированных амидов использовали моноэтаноламин (МЭА) 
и олеиновую кислоту. Серная кислота использована в виде 20 %-ного разбавленного раствора реак-
тивного продукта (95 %), а ортофосфорная в виде 50 % процентного разбавленного продукта. При 
получении солей был использован гидроксид натрия (NaOH). Реакцию синтеза моноэтаноламида 
олеиновой кислоты и его сульфатирование проводили по следующей методике: в трехгорлую колбу с 
мешалкой и термометром загружали 30 г (1 моль) олеиновой кислоты и 6,5 г (1 моль) МЭА.  

Реакционную массу нагревали до 100 °С, добавляли 0,5 г NaOH, являющегося катализатором ре-
акции. После этого продолжали реакционную смесь медленно нагревать до 120 °С и перемешивали при 
этой температуре в течение 3-х часов. На следующий день в реакционную смесь добавляли 1 моль             
20 %-ной серной кислоты и перемешивали при 80 °С в течение 3 часа. Далее в смесь добавляли 6,9 г 
МЭА (1 моль) и нагревали ее 2 часа при температуре 80 °С. Такие же условия соблюдались при син-
тезе ДЭА и олеиновой кислоты, а также при синтезе МЭА и ДЭА с талловым маслом, соотвественно.  

Установка синтеза приведена на рисунке 1. 
 

 
 

Рисунок 1 – Установка синтеза 
 
Испытания образцов на защитный эффект проводились гравиметрическим методом по ОСТ-39-

099-79 в сероводородсодержащей среде. 
 
Оценка эффективности ингибиторов 

Гравиметрический метод заключается в определении потери массы металлических образцов за 
время их пребывания в ингибированной и неингибированной испытуемых средах с последующей 
оценкой защитной способности ингибитора по изменению скорости коррозии. 

Испытания проводились при дозировке 25 г/м³ каждого ингибитора. Реагенты дозировались из 
товарной формы. 

Скорость коррозии в данном случае вычисляют по формуле: 

 Vk = (m1 – m2)/S·τ, (1) 

где  m1 – масса образца до испытания, г; m2 – масса образца после испытания, г; S – площадь по-
верхности образца, м²; τ – время испытания, ч. 
 
Степень защиты вычисляют по формуле: 

 Z = (Vko – Vki)/Vko·100, (2) 

где  Vko – скорость коррозии образцов в неингибированной среде, г·м–2·ч–1; Vki – скорость коррозии 
образцов в ингибированной среде, г·м–2·ч–1. 
 
Результаты эксперимента приведены в таблице 1. 
При добавлении ингибитора коррозии в агрессивную среду молекулы ингибитора с поверхно-

стью металла образуют комплексоны. На наш взгляд защитное действие ингибитора достигается за 
счет образования связей металла или с полярной группой атома азота, и/или с кислородом кислотной 
группы. При этом высокомолекулярные молекулы образуют защитный слой на поверхности металла 
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Полученные соединения имеют полярные группы, способные взаимодействовать с поверхностью ме-
таллов, с последующим образованием адсорбционного слоя. Этому содействует наличие длинного 
углеводородного радикала, связанного с азотом и карбоксильной группой. 

 
Таблица 1 – Результаты эксперимента 

Реагент 
Защитный эффект, % 

25 г/м³ 

Моноэтаноламид олеиновой кислоты 80 

Диэтаноламид олеиновой кислоты 85 

Моноэтаноламид олеиновой кислоты (на ортофосфорной кислоте) 83 

Диэтаноламид олеиновой кислоты (на ортофосфорной кислоте) 89 

Моноэтаноламид таллового масла 83 

Диэтаноламид таллового масла 88 

Моноэтаноламид таллового масла (на ортофосфорной кислоте) 85 

Диэтаноламид таллового масла (на ортофосфорной кислоте) 94 

Т.М.+МЭА+серная кислота+ДЭА 89,5 

Т.М.+МЭА+серная кислота+ДЭА 76,4 

Т.М.+МЭА+ортофосфорная кислота+ДЭА 83,2 

Т.М.+ДЭА+ортофосфорная кислота+МЭА 90,5 

Реком 6017А2 93,2 

 
Как видно из таблицы 1 все синтезированные нами соединения обладают свойствами ингиби-

торов коррозии. Защитный эффект увеличивается в ряду: моноэтаноламид – диэтаноламид. Более 
высокий защитный эффект у диэтаноламидов как олеиновой кислоты, так и таллового масла, можно 
объяснить тем, что диэтаноламиды за счет двух этильных групп экранируют большую площадь по-
верхности металла по сравнению с моноэтаноламидами, у которых только одна этильная группа.  

Аминные производные таллового масла эффективнее аминных производных олеиновой кисло-
ты за счет большего содержания в составе высокомолекулярных органических кислот. 

Как видно из таблицы 1, синтезированные нами ингибиторы коррозии сопоставимы по эффек-
тивности защиты со стандартным образцом Реком 6017А2. Из синтезированных нами ингибиторов 
коррозии лучший результат показал состав реагента Т.М.+ДЭА+ортофосфорная кислота+МЭА. За-
щитный эффект которого при дозировке 25 г/м³ составляет 90,5 %, соответственно. 
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Аннотация. Pacсмотрено изменение перепада давления в 
неподвижном слое цеолита 5A, в зависимости от расхода по-
ступающего газа. Сущность способа заключается в том, что 
при поддержании перепада давления в неподвижном слое 
природного цеолита создается условие возможности полно-
стью исчерпать адсорбционную емкость адсорбента при ад-
сорбции газовых смесей CН4/СО2. 

Annotation.  The change in pressure drop in 
the fixed layer of zeolite 5A, depending on 
the flow rate of the incoming gas, was con-
sidered. The essence of the method lies in 
the fact that while maintaining the pressure 
drop in the fixed layer of natural zeolite, a 
condition is created that it is possible to com-
pletely exhaust the adsorption capacity of the 
adsorbent during adsorption of CH4/CO2 gas 
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анная работа посвящена исследованию и прогнозированию для выявления эффективных 
режимов работы адсорберов с переменными давлениями. Особое внимание уделено ис-

следованиям в определен-ном пределе перепаду давления в неподвижного слоя природного цеоли-
та, зависимости расхода поступающего газа обеспечивающего полное использование адсорбционной 
емкости цеолита. Проблема адсорбционное разделение газовых смесей, несмотря на многочислен-
ные исследования, изучена недостаточно и по прежнему актуальна. Известен способ адсорбционной 
очистки природного газа от СО2 и СН4 путем контактирования его с цеолитами NaX, NaА и СаА с по-
следующей регенерацией цеолита продувкой инертным газом при температуре 315 °С [1]. Недостат-
ком известного способа является снижение активности цеолитов в процессе сорбции, особенно при 
очистке газовых смесей из СО2, СН4 и N2 , что вызвано неправильным выбором высоты слоя адсор-
бента, в связи с чем не используется полностью динамическая емкость цеолита. Наиболее близким 
по технологической сущности и достигнутому нами результату является способ адсорбционной 
очистки газовых смесей от сопровождающих компонентов, например СО2, в котором поэтапно пропус-
кают газ через слой адсорбента до насыщения последнего, содержащимися в газе нежелательными 
компонентами, [1, 2]. Недостатком известного способа является то, что не учитываются другие неже-
лательные загрязняющие примеси, такие как CH4, СО2 при очистке газовых смесей, также снижение 
активности цеолитов в процессе сорбции. Поставленная задача реше-на предлагаемым нами спосо-
бом адсорбционной очистки газовых смесей CH4/СО2, с использованием в качестве адсорбента цео-
лита 5A при создании определенного перепада давления в адсорбционном слое. Адсорбция прове-
дена с использованием цеолита цеолита 5A для приготовленных модельных газовых смесей 
CH4/СО2, исходный состав которых в объемном %-е соответствует СН4 – 85 %, СО2 – 15 %, при под-
держании перепада давления в адсорбционном слое 0–55 кПа.  

Сущность предлагаемого метода заключается в том, что при поддержании перепада давления 
в адсорбционном слое цеолита 5A, создается условие в разной степени адсорбции для присутствую-
щих компонентов в модельных газовых смесях с использованием полностью адсорбционной емкости 
данного цеолита. Газовые смеси в разных соотношениях компонентов СО2 и СH4 пропускали и через 
неподвижный слой при давлении 2–5 МПа, температуре 20–40 °С в верхнюю часть адсорбера. На не-
подвижном слое обработанного цеолита 5A происходит одновременная адсорбция СО2 и СH4.  

Дифференциальное уравнение баланса адсорбируемого вещества можно записать в виде[3]:  

 ( )
2

2

X

C
D

X
C

t
Ca

∂
∂=

∂
∂ϑ+

∂
+∂ , (1) 

Д 



БУЛАТОВСКИЕ ЧТЕНИЯ СБОРНИК СТАТЕЙ – 2019 
 

 

160 
 

где  Х, м-высота слоя адсорбента; t, с – время; ɑ, % мас. – концентрация адсорбируемого вещества 
в твердой фазе; С, % мас. – концентрация компонента в подвижной фазе; D, м²/с – эффектив-
ный коэффициент продольной диффузии, также и конвективное перемешивание вдоль адсор-
бера; ϑ, м/с – линейная скорость потока. 
 
Граничные и начальные условия для уравнения (1): 

при х = 0; то С = C0; ɑ = ɑ0, (2) 

при t = 0; то C = 0 ; ɑ = 0 ; 0=
∂
∂
X
C

, (3) 

где  ɑ0, % мас. – начальная концентрация адсорбата; C0, % мас. – начальная концентрация адсорб-
тива. 
 
Уравнение, учитывающее кинетику процесса можно записать в следующем виде: 

 ( )aC
t
a −β=

∂
∂ , (4) 

где  β, с–1 – константа кинетики процесса; ɑ, % мас. – концентрация адсорбата. Переменные ɑ и С 
являются функциями расстояния:  

 tx ϑ−=ξ . (5) 

Связь между неравновесными концентрациями адсорбата в неподвижном слое (соотношение 
Зельдовича): 
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В результате решения системы (1–4) получим: 
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 С = f (∆p). (8) 

На основе математической модели (1–7) [3], определена также высота работающего слоя по 
формуле: 

 
i

ip

C

CC
ln

C
Cb −+

β
ϑ=δ

0

02
 , (9) 

где  С0, % мас. начальная и текущая концентрация адсорбтива; (Ci, % мас.) концентрация вещества у 
поверхности адсорбента (регистрируемая как проскок); Ср, % мас. – равновесная концентрация.  
 
Важным параметром для процесса адсорбции газовой смеси является перепад давления меж-

ду верхней и нижней части неподвижного слоя адсорбента (рис. 1). Поэтому регулирующее воздей-
ствие при стабилизации перепада давления осуществляется расходомером FE с изменением расхо-
да поступающего газовой смеси. При использовании такой схемы автоматизации обычно регулируют-
ся концентрации нежелательных адсорбируемых компонентов на выходе адсорбера. Нами использо-
вана двухконтурная система, основным параметром которой является конечная концентрация адсор-
бируемого компонента, а вспомогательным – перепад давления между верхней и нижней частей не-
подвижного слоя адсорбента промышленного адсорбера. 

При практических расчетах оптимизации и проектирования адсорбционных процессов важную 
роль играет определение концентрации адсорбата вдоль неподвижного слоя адсорбента в адсорбе-
ре. С помощью вышеприведенной модели состоящей из уравнений (1–7), рассчитаны концентрации 
адсорбата вдоль неподвижного слоя адсорбента. Существенное влияние на процесс адсорбции ока-
зывает также скорость газовых смесей через слой адсорбента, определяемая перепадом давления 
слоя для интенсивного массообмена. При выборе адсорбента особое внимание должно быть сосре-
доточено на трех аспектах транспорта потока в неподвижном слое адсорбента. Это диффузия внутри 
самих частиц, массоперенос фазы и перепад давлений в неподвижном слое. Перепад давления слоя 
определяется по формуле [3]: 
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где  ∆P, Па – перепад давления в слое адсорбента; dэ, м – эквивалентный диаметр частиц;                         
ρ, кг/м³ – плотность газа; L, м – длина слоя; G, кг/c.м² – массовая скорость газа; µ, Па·с – вяз-
кость газа. Нами определены оптимальные значения перепада давления в слое адсорбента. 
Оптимальное значение перепада давления ∆р – гарантирующего полное поглощение CH4/СО2 
равно 15 кПа [4]. 
 

 
 

Рисунок 1 – Схемы каскадного регулирования адсорбера: 
А – 1 адсорбер; I – сырьё; II – инертный газ; III – товарный газ; IV – неподвижный слой адсорбента;  

FE, TE, PI – измерители расхода, температуры и давлений; TRC, PRC регуляторы температуры и давлений;  
QI – хроматограф, 1 и 2 – регулирующие клапаны 

 
При движении газовой смеси через адсорбер, заполненный адсорбентом, образуются фронты 

концентрации каждого компонента смеси. Адсорбция компонентов осуществляется за счет различия 
во времени удерживания молекул смеси в неподвижной фазе. Основной параметр – адсорбционная 
емкость. Адсорбционная емкость определяется количеством адсорбируемого вещества, поглощаемо-
го адсорбентом в расчете на единицу массы. Важным параметром для процесса адсорбции газовой 
смеси является перепад давления между верхней и нижней части неподвижного слоя адсорбента. 
При различных значениях перепада давления в слое адсорбента определяли концентрации компо-
нентов газовых смесей. Значения перепада давлений ∆Р в зависимости от концентрации адсорбтива 
С приведены в таблице 1. 

Для изучения влияния давления на процесс адсорбции СО2 и CH4 из газовых смесей на синтетиче-
ских цеолитах нами проведены ряд экспериментальных исследований. В результате этих исследований 
нами получены изотермы адсорбции компонентов газовых смесей.  

Газовая смесь СН4/СО2 адсорбируются по следующей последовательности: СО2→CH4. Тип изо-
термы соответствует Лэнгмюровским. 
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Таблица 1 – Значения перепада давлений неподвижного слоя ∆Р в зависимости от концентрации компонентов С 
на выходе адсорбера  

Значение перепада давления  
в адсорбционном слое, кПа 

Содержание компонентов газовых смесей после очистки, объем % 

CO2 CH4 

5 0,034 0,061 

10 0,023 0,052 

15 0,011 0,026 

20 0,01 0,049 

25 0,008 0,051 

30 0,011 0,053 

35 0,015 0,058 

40 0,02 0,062 

45 0,023 0,065 

50 0,026 0,069 

55 0,029 0,071 

 
Таким образом, предлагаемый способ адсорбционной очистки газовых смесей позволяет вести 

адсорбцию в отношении трехкомпонентной газовой смеси СН4/СО2, исходный состав которой в объ-
емном %-е соответствует СН4 – 85 %, СО2 – 15 %, с использованием в качестве адсорбента цеолита 
5А при поддержании перепада давления в адсорбционном слое 0–55 кПа. В результате, на выходе 
адсорбера соответственно получены концентрации СН4 – 0,027 %, СО2 – 0,011 %. Эти данные соот-
ветствуют допустимым экологическим нормативам [5]. Ранее степень недоиспользования адсорбци-
онной емкости составил на цеолитах – 26 %. Экспериментальные данные показывают, что при скоро-
сти газа 0,12 м/с и при поддержании перепада давления в адсорбционном слое 15 кПа, степень недо-
использования адсорбционной емкости приближается к 8 %. 
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роцесс добычи газа затрудняется образованием газовых гидратов в технологических си-
стемах сбора и промысловой подготовки природного газа. 

Особую остроту проблема льдо- и гидратообразования приобретает на месторождениях Край-
него Севера Западной Сибири, где разработка ведется в непростых условиях распространения много-
летних и мерзлых пород, при низких пластовых температурах в суровых климатических условиях [1]. 

Для борьбы с гидратами разработан ряд способов, изображенных на рисунке 1, в том числе и 
методы, использующие химические реагенты – ингибиторы гидратообразования [2]. 

 

 
 

Рисунок 1 – Методы борьбы с гидратообразованием в газопромысловых и газотранспортных системах 

П 
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С целью избежания образования гидратных пробок в потоках углеводородной жидкости или 
природного газа применяют разные меры. Такие меры включают поддержание внешней температуры, 
препятствующей образованию гидратных пробок, и/или давления и введение антифриза, такие как-
метанол, этанол или этиленгликоль. С инженерно-технической точки зрения для поддержания внеш-
них температуры и/или давления необходима модификация оборудования, например применение 
изолированного или оснащенного рубашкой трубопровода. Такие улучшения оборудования очень до-
роги в осуществлении [4]. 

Основным способомпредотвращениягидратообразования на установках подготовки природного 
газа к транспортировке, также как и в случае борьбы с гидратообразованием в системах промыслово-
го сбора углеводородного сырья, является ввод ингибитора гидратообразования (метанол). 

Возможна частичная закупорка гидратами трубопроводаили возникновение сплошной пробки, в 
результате чего происходит полное перекрытие его сечения (образование гидратной или парафино-
гидратной пробки), поэтому необходим постоянный контроль за технологическим оборудовани-
ем.образование гидратов в первую очередь характеризуется ростом перепада давления. В первом 
случае удаление гидратных отложений технологически не представляет каких-либо затруднений, так 
как обеспечивается возможность прокачать ингибитор или теплоноситель. Более того, ликвидация 
гидратов может быть обеспечена без остановки производства. Образование гидратов в первую оче-
редь характеризуется ростом перепада давления в трубопроводе. 

В то же время образование сплошной пробки является серьезной аварийной ситуацией, в 
большинстве случаев связанной с определенными нарушениями технологического регламента веде-
ния процесса или просчетами при проектировании. Традиционным методом ликвидации гидратоот-
ложений является закачка теплоносителя или ингибитора гидратообразования, для нарушения це-
лостности сплошной пробки [3]. 

Метанол – проверенный и надежный антигидратный реагент – производится в больших количе-
ствах. Метанол высоко токсичное вещество и поэтому при его использовании необходимо соблюдать 
соответствующие меры предосторожности. Преимуществом использования метанола в качестве ин-
гибитора гидратообразования является то, что такая технология обеспечивает не только предупре-
ждение гидратообразования, но и при определенных условиях является эффективным средством для 
ликвидации уже сформировавшиеся гидратных отложений в промысловых системах [5]. 

В настоящее время метанол безвозвратно теряется в виде водного раствора. Уменьшить поте-
ри ингибитора, возможно путем регенерации его из водных растворов. Тем не менее определено, что 
примерно 50 % метанола, вводимого в газ, выпадает в сепараторах и отделяется от конденсата в ка-
честве 20 %-ного водного раствора, а при температуре сепарации минус 15 °С в сепараторах должно 
выпадатьпочти 80 % введенного метанола. Уменьшить потери ингибитора, возможно путем регене-
рации его из водных растворов. 

Поэтому необходимо оптимизировать количество подаваемого ингибитора, чтобы исключить 
перерасход метанола.  

Ниже представлено изобретение, которое позволяетреализовать поставленные задачи по оп-
тимизации расхода ингибитора. 

Форсунка для распыления метанола 

Технический результат достигается тем, что в форсунке для распыления жидкости, который 
включает в себя корпус со специальным кольцом, наконечник, прижимную втулку и сопло, собственно 
наконечник и сопло образуют двухступенчатую систему распыливания, где происходит измельчение и 
распыление потока ингибитора гидратообразования и возникновение паровой фазы, сопло выполне-
но с калиброванным отверстием, которое в конце, по ходу подачи ингибитора гидратообразования, 
расширяется до входного отверстия камеры распыливания наконечника. Наконечник в конце камеры 
распыления имеет угловой срез, который позволяет: существенно сузить область полидисперсности 
распыла за счет дополнительного дробления капельно-воздушной массы до монодисперсного состо-
яния и увеличения угла конусности распыла жидкости; уменьшить длину распыла; уменьшить плот-
ность орошения; создать область разрежения внутри конуса распыла; увеличить пропускную способ-
ность форсунки для одного типоразмера сопла [6]. 

Результатомвведения этого изобретения на установкеявляется оптимизация расхода ингибито-
ра гидратообразования за счет лучшего обогащения потока газа перед теплообменными аппаратами 
парами метанола. 

Выводы 

Массовоеприменение метанола в качестве антигидратногореагента на газодобывающих заво-
дах России, связано со следующими показателями:  

● относительно низкой стоимостью (например по сравнению с гликолями), а также широко раз-
витой промышленной базой. Производство метанола может быть развернуто непосредственно в ме-
стах потребления – газовых промыслах;  
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● высокой технологичностью процесса ввода и распределения метанола в требуемых участках 
технологической цепи в следствии чего отпадает необходимость в блоке приготовления реагента; 

● наивысшей антигидратной активностью, которая сохраняется даже при низких температурах;  
● очень низкой температурой замерзания концентрированных растворов метанола и исключи-

тельно малой их вязкостью даже при температурах ниже –50 °С. 
 

 
 

Рисунок 2 – Конструкция форсунки: 
1 – корпус; 2 – наконечник; 3 – прижимная втулка; 4 – сопло; 5 – кольцо;  

6 – патрубок; 7 – фланец; 8 – фланец; 9 – патрубок; 10 – резьбовое соединение 
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