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Аннотация. Разработан способ получения ингибитора отложе-
ний минеральных солей, включающий взаимодействие 50 %-ной 
ортофосфорной кислоты с тетраметилэтилендиамином                 
(ТЕТМЕN) при температуре 40–45 ºС и мольном соотношении 
реагентов соответственно равным 1 : 1; 1 : 2 и 1 : 3. После чего 
полученные соли H2PO4(HТЕТМЕN)  (БР-13), HPO4(HТЕТМЕN)2                   

(БР-14)  и PO4(HТЕТМЕN)3 (БР-15) охлаждают до 20 
o
C, и из них 

приготавливают 10 %-ный водный раствор, с последующим до-
бавлением алюминиевой наночастицы в количестве общей мас-
сы 0,0001; 0,0005; 0,001; 0,005 %. Наибольший эффект показы-
вают нанокомпозиции с массой наночастицы 0,0005 %. 
При подаче полученных ингибиторов в сульфатный и карбо-
натный растворы с расходами 20, 25, 30 мг/л, они проявляют 
высокий защитный эффект, максимальный защитный эффект 
более 97 % наблюдается при введении ингибитора БРНЧ-14 в 
растворы с расходом 30 мг/л.  

Annotation. A method for obtaining an inhibitor 
of mineral salt deposits has been developed, 
including the interaction of 50 % orthophosphor-
ic acid with tetramethylethylenediamine (TET-
MEN) at a temperature of 40-45 ºС and a molar 
ratio of reagents, respectively, equal to 1 : 1;             
1 : 2 and 1 : 3. After that, the resulting salts 
H2PO4(HТЕТМЕN) (BR-13), HPO4(HТЕТМЕN)2 

(BR-14) and PO4(HТЕТМЕN)3 (BR-15) are 
cooled to 20 

o
C, and a 10 % aqueous solution is 

prepared from them, followed by the addition of 
an aluminum nanoparticles  in an amount of a 
total mass of 0.0001; 0.0005; 0.001; 0.005 %. 
The greatest effect is shown by nanocompo-
sites with a nanoparticles  mass of 0.0005 %. 
When the obtained inhibitors are supplied to 
sulfate and carbonate solutions at a flow rate of 
20, 25, 30 mg/l, they exhibit a high protective 
effect, the maximum protective effect of more 
than 97 % is observed when inhibitor BRNP-14 
is introduced into solutions at a flow rate of                 
30 mg/l. 

Ключевые слова: ингибитор солеотложения, тетраметилэти-
лендиамин, ортофосфорная кислота, нанокомпозит, защитный 
эффект, протонирования, органическая основания. 

Keywords: salting inhibitor, tetramethyleth-
ylenediamine, phosphoric acid, nanocompo-
site, protective effect, protonation, organic 
bases. 

 
настоящее время практически нет ни одной значимой нефтяной провинции в мире, где до-
быча и переработка нефти не сопровождалась бы отложением солей [1, 2]. Отложение 

солей при нефтедобыче представляет собой процесс массовой кристаллизации из пересыщенных 
растворов при сложных гидро и термодинамических условиях в присутствии нефтяных компонентов, 
газовой фазы и механических примесей. Основными причинами образования солевых отложений яв-
ляются перенасыщенность пластовой воды сульфатами и карбонатами [3], которая влияет 
на интенсивность накопления, характер и свойства осадков.  

Солевые отложения в нефтепромысловой практике, как правило, представляют собой сложные 
многокомпонентные образования и не являются мономинеральными. Концентрируясь на границе 
раздела фаз, соли повышают стабильность водонефтяных эмульсий, увеличивая затраты на подго-
товку товарной нефти.  

В целях увеличения срока службы нефтепромыслового оборудования для каждого объекта 
необходимо проводить индивидуальный подбор реагентов, разрабатывать оптимальную технологию 
применения и режим дозирования [4, 5]. 

Наиболее эффективным средством борьбы с солеотложением является применение ингибито-
ров. Ингибиторы предназначены для предотвращения образования минеральных отложений различ-
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ного состава на внутренней поверхности нефтепромыслового оборудования, систем поддержания 
пластового давления и утилизации сточных вод, а также для защиты скважин и глубинного оборудо-
вания [6, 7]. В основе механизма действия ингибиторов солеотложения лежат адсорбционные про-
цессы. Ингибиторы солеотложения, адсорбируясь на зародышевых центрах солевого соединения, 
подавляют рост кристалла, видоизменяют его форму и размеры, препятствуют прилипанию друг к 
другу, а также ухудшают адгезию кристалла к металлическим поверхностям [8]. 

В настоящее время количество ингибиторов солеотложения велико. Фосфорные соединения-
органические фосфатные эфиры, органические фосфонаты, органические аминофосфаты, неорганиче-
ские полифосфаты и органические полимеры являются основными ингибиторами солеотложения. Эти 
ингибиторы солеотложения сводят к минимуму осаждение солевых отложений посредством сочетания 
диспергирования кристаллов и стабилизации отложений [2, 4]. В настоящее время, оптимальный выбор 
ингибитора для защиты стального оборудования от солеотложений и коррозии - актуальная задача [8, 9]. 

Применение нанотехнологий позволяет добиться особых успехов в выведении на качественно но-
вый уровень нефтепереработки и нефтехимии [10]. Наносодержащие композиции, используемые как дей-
ствующие вещества ингибиторов солеотложения для предотвращения образования солей в технологиче-
ских процессах добычи нефти являются более эффективными [11, 12]. Основные преимущества приме-
нения нанотехнологий в качестве ингибитора солеотложения основаны на воздействии большой площади 
поверхности для реакции, что снижает склонность к неблагоприятным и побочным реакциям.  

Целью настоящей работы является получение наносодержащих ингибиторов солеотложения на 
основе фосфатов тетраметилэтиленди-аммоний, а также исследование их ингибирующих свойств 
солеотложения в модели пластовой воды.  

В качестве исходных реагентов в композиционных ингибиторах солеотложения использованы 
органические амины, ортофосфорная кислота, железные, медные и алюминиевые нанопорошки. В 
качестве аминосодержащего соединения используют тетраметилэтилендиамин, с которым взаимо-
действие осуществляется в различном мольном соотношении реагентов и наночастицы.  

Компоненты, содержащиеся в составе ингибитора – ортофосфорная кислота марка «хч» в виде 
50 %-ного водного раствора, тетраметилэтилендиамин производства фирмы «Reanol», алюминиевые 
наночастицы марка L-ALEX с размером 90–110 нм. ИК спектры сняты на спектрометрах 
Thetmoscientific, Nicoletis 10 и Bruker IFS-113V в вазелиновом или в суспензии фторированных масел, 
а также в виде таблеток с KBr. Вязкость и и плотность нанокомпозиции определена на вискозиметре 
фирмы Аnton Paar маркой SVM 3000. 

Взаимодействие ортофосфорной кислоты с тетраметилэтилендиами-ном (TETMEN), осуществляют 
при температуре 40-45 ºС, в мольном соотношении реагентов равном соответственно 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3. В 
результате взаимодействия образуются соли с общей формулой H2PO4(HТЕТМЕN) (БР-13), 
HPO4(HТЕТМЕN)2(БР-14) и PO4(HТЕТМЕN)3 (БР-15). При этом образуются соединения фосфаты тетраме-
тилэтилендиамин производные, в виде сиропа. После чего полученные сиропообразные соли белого цве-
та с желтым оттенкам охлаждают до 20 

о
C, затем по отдельности из них приготовливают 10 %-ный водный 

раствор. К готовому раствору при интенсивном перемешивании с расчетом общей массы реагентов к каж-
дому добавляют алюминиевые наночастицы в количестве 0,0001; 0,0005; 0,001; 0,005 %. 

Общую реакционную схему фосфатов тетраметилэтилендиамин производные и готового инги-
битора с наночастицой можно описать следующим образом: 

 H3PO4+x(CH3)2NCH2CH2N(CH3)2→HnPO4{(CH3)2HN
+
CH2CH2N(CH3)2}у  (БР-13 − БР-15) 

 HnPO4{(CH3)2HN
+
CH2CH2N(CH3)2}у+L-ALEX→HnPO4{(CH3)2HN

+
CH2 

 CH2N(CH3)2}уL-ALEX (БРНЧ-13, БРНЧ-14, БРНЧ-15) 

где  x = 1–3, y = 1–3, n = 0–2. 
 

Ингибиторы без наночастицы обозначены следующим образом: 

 y = 1, n = 2 БР-13; y = 2, n = 1 БР-14; y = 3, n = 0 БР-15. 

Ингибиторы с наночастицой обозначены следующим образом: 

 y = 1, n = 2 БРНЧ-13; y = 2, n = 1 БРНЧ-14;  y = 3, n = 0 БРНЧ-15. 

Испытания защитной эффективности приготовленных ингибиторов по предотвращению отло-
жений сульфата и карбоната кальция проведены в модели пластовой воды. Для моделирования об-
разования отложений использованы нижеследующие воды:  

 

Для CaSO4     Для CaCO3 
CaCl2      13,6  г/дм

3  
CaCl2   2,92 г/дм

3
 

MgCl2·6 H2O 1,24 г/дм
3                    

MgCl2·6H2O  4,26 г/дм
3
 

Na2SO4     13,0 г/дм
3   

Na2SO4             2,4 г/дм
3
 

NaCl             18,8  г/дм
3  

NaCl   40,6 г/дм
3
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По методике испытаний [13] после подачи ингибитора в модель пластовых вод пробы с ингиби-
тором и без него - «холостая» проба, держится в термостате при температуре 80 °C в течение 5 ча-
сов. После охлаждения проб отфильтровывался выпавший осадок. Остаточное содержание в раство-
ре катионов кальция определялось трилонометрическим титрованием. Эффективность ингибирова-
ния (Э, %) рассчитывалась по формуле:  

 Э = (Сp – Сx)·100/(С0 – Сx), %, 

где  Ср – содержание ионов кальция в пробе с ингибитором после термостатирования, мг/л; Сх – со-
держание ионов кальция в «холостой» пробе, мг/л; С0 – содержание ионов кальция в исходном 
растворе, мг/л. 

 

Результаты испытаний по определению защитного эффекта полученных ингибиторов отложе-
ний солей без и с наночастицой приведены в таблицах 1 и 2. 

 
Таблица 1 – Определение защитного эффекта ингибиторов отложений солей базовых реагентов (БР-13− БР-15) 
 

Реагент Ингибитор Расход ингибитора, мг/л 
Защитный эффект ингибитора, % 

CaSO4·2H2O CaCO3 

БР-13 H2PO4(CH3)2HN
+
CH2CH2N(CH3)2 

20 
25 
30 

71,3 
76,4 
80,5 

74,4 
78,3 
84,6 

БР-14 HPO4{(CH3)2HN
+
CH2CH2N(CH3)2}2 

20 
25 
30 

74,4 
79,2 
85,5 

77,2 
81,9 
89,3 

БР-15 PO4{(CH3)2HN
+
CH2CH2N (CH3)2}3 

20 
25 
30 

72,2 
76,3 
82,9 

75,0 
79,8 
85,3 

 
Таблица 2 – Определение защитного эффекта наносодержащих ингибиторов отложений солей (БРНЧ-13− 
БРНЧ-15) 
 

Реагент Ингибитор 
Наночастица, 

% 
Расход инги-
биторамг/л 

Защитный эффект ингибитора, % 

CaSO4·2H2O CaCO3 

1 2 3 4 5 6 

БРНЧ-13 
H2PO4(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2 

L-ALEX 
0,0001 

20 79,2 81,3 

25 80,9 85,8 

30 84,7 89,7 

БРНЧ-13 
H2PO4(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2 

L-ALEX 
0,0005 

20 81,4 83,5 

25 85,1 88,8 

30 89,6 91,2 

БРНЧ-13 
H2PO4(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2 

L-ALEX 
0,001 

20 79,7 80,2 

25 80,4 81,6 

30 84,5 85,2 

БРНЧ-13 
H2PO4(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2 

L-ALEX 
0,005 

20 79,7 80,8 

25 80,5 82,6 

30 83,3 84,5 

БРНЧ-14 
HPO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2}2  

L-ALEX 
0,0001 

20 81,4 84,4 

25 86,2 88,3 

30 92,7 94,6 

БРНЧ-14 
HPO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2}2  

L-ALEX 
0,0005 

20 85,1 87,2 

25 91,6 93,8 

30 95,2 97,4 

БРНЧ-14 
HPO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2}2 

L-ALEX 
0,001 

20 83,7 85,3 

25 88,2 91,7 

30 91,5 94,3 

БРНЧ-14 
HPO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2} 

L-ALEX 
0,005 

20 83,1 84,7 

25 86,6 87,2 

30 89,5 90,3 

БРНЧ-15 
PO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2}3 

L-ALEX 

 
0,0001 

20 83,3 84,7 

25 89,2 91,5 

30 90,1 93,2 
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Окончание таблицы 2 
 

1 2 3 4 5 6 

БРНЧ-15 
PO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2}3 

L-ALEX 

 
0,0005 

20 85,5 87,6 

25 89,7 92,4 

30 94,2 95,7 

БРНЧ-15 
PO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2}3 

L-ALEX 
0,001 

20 82,1 84,4 

25 88,5 90,3 

30 90,1 92,6 

БРНЧ-15 
PO4{(CH3)2HN

+
CH2CH2N(CH3)2}3 

L-ALEX 
0,005 

20 83,3 86,6 

25 87,0 89,8 

30 90,4 93,5 
 

Из таблицы 1 видно, что при подаче базового реагента в сульфатный и карбонатный растворы 
с расходами 20, 25, 30 мг/л, они проявляют высокий защитный эффект – более 80 %. Эффективность 
ингибитора во всех случаях зависит от его химического состава, расхода, природы солей из осадоч-
ных пород и других факторов [14]. Сравнивая между собой свойства ингибиторов БР-13, БР-14 и              
БР-15 видно, что ингибитор БР-14 предотвращает осаждение 85,5 % сульфатов, 89,3 % карбонатов 
при массе 30 мг/л. Максимальный защитный эффект наблюдается при введении ингибитора в суль-
фатный и карбонатный растворы с расходом  30 мг/л. 

Разработанный нанокомпозит на основе базового реагента с использованием железных, мед-
ных и алюминиевых нанопорошков на всех этапах исследования были проведены сравнительные ис-
следования. Проведенные нами исследования показали, что алюминийсодержащий нанокомпозит 
является более эффективным ингибитором солеотложения, чем железо и медьсодержащие компози-
ты, поэтому в данной работе было сочтено целесообразным приводить только его результаты. 

В таблице 2 приведены показатели ингибирующего свойства нанокомпозитов (БРНЧ-13, БРНЧ-14, 
БРНЧ-15) изготовленных с добавлением наночастиц алюминия в базовый ингибитор (БР-13, БР-14, БР-15) 
в количестве общей массы 0,0001; 0,0005; 0,001; 0,005 %. Как видно из таблицы, максимальную эффек-
тивность показывает  –  нанокомпозит БРНЧ-14, содержащий в своем составе до 0,0005 % наночастиц от 
общей массы. БРНЧ-14 – нанокомпозит предотвращает осаждение максимум  95,2 % сульфатов, 97,4 % 
карбонатов при массе 30 мг/л. Как видно из таблицы, в ингибирующих свойствах других образцов нано-
композитов не наблюдается столь сильной динамики эффективности. 

Ингибиторы солеотложения взаимодействуют с кристаллами солей, препятствуя процессу 
укрупнения кристаллов. Это способствует поддержанию кристалообразующих катионов и анионов во 
взвешенном состоянии в процессе их движения. Такими свойствами обладают соль тетраметилэти-
лендиамин-моногидроортофосфорной кислоты. Механизм действия нанокомпозита ингибитора со-
леотложения заключается в адсорбции молекул на кристаллах соли, что затрудняет их способность к 
агрегации и накоплению [15,16]. 

ИК-спектроскопия, как физический метод исследования композиционных образцов, позволяет 
выявить закономерности, связанные со структурными изменениями, происходящими при введении 
наночастиц в матрицу на основе солей органических оснований. 

При взаимодействии тетраметилэтилендиамина с ортофосфорной кислотой ясно видно, что 
образование протонированного четвертичного aмина наблюдается в ИК-спектре комплексной соли с 
полосой поглощения 3360 см

-1
, приведенном на рисунке 1. При сравнении ИК-спектров базового реа-

гента и нанокомпозиции, видно что, частоты поглощения не меняются, то есть в веществе произошло 
новое структурное изменение без разложения. 

Установлено, что без изменения частот изменилось соотношение интенсивностей. Соотноше-
ние интенсивностей-это отношение метильной (CH3) и метиленовой (CH2) групп друг к другу. Это со-
отношение составляет 2 : 0,5 после добавления наночастиц, в то время как соотношение функцио-
нальных групп составляет 2 : 1. Это означает, что после взаимодействия базового реагента с наноча-
стицами алюминия, групп CH3 в 4 раза становится больше, чем в исходном веществе. Изменение со-
отношения интенсивностей метильной и метиленовой групп в нанокомпозите показывает, что изме-
нение наноструктуры образца происходит в результате добавления наночастиц алюминия в базовый 
реагент. Установлено, что при взаимодействии с небольшим количеством наночастиц алюминия с 
базовым реагентом происходит перегруппировка некоторой части углеводородов. 

Как видно из рисунка 1, изменения полос поглощения наблюдаются в ИК-спектре образца, при-
готовленного из малого количества – 0,0005 % алюминиевой наночастицы. Наблюдаемая в ИК-
спектре нанокомпозита полоса поглощения в области 1463 см

-1 
была отнесена к асимметричным де-

формационным колебаниям метильных групп, а полоса поглощения 1377 см
-1 

к симметричным де-
формационным колебаниям неизмененных метильных групп. В результате проведенных исследова-
ний было установлено, что при воздействии небольшого количества алюминиевой наночастицы в 
определенной части базового реагента происходит процесс перегруппировки. 
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Рисунок 1 – ИК-спектры наносодержащего ингибитора отложений солей – БРНЧ-14 
 

Некоторые физические параметры базового ингибитора (БР-14) и нанокомпозита (БРНЧ-14), 
полученного на основе базового реагента и алюминиевого нанопорошка приведены в таблицах 3 и 4. 

 

 Таблица 3 – Физические показатели базового ингибитора (БР-14) отложений солей  
 

Внешний вид Светло-желтый 

Кинематическая вязкость 20 °C, мм
2
/с 15,2 ÷ 29,1 

Динамическая вязкость 20 °C, мPa·с 18,4 ÷ 35,61 

Плотность при 20 °C, кг/м
3
 1190 ÷ 1215 

Интервал водородного показателя (pH) 4,7 ÷ 5,9 

Температура застывания, °C –13 

Растворимость: в воде растворяется в воде 
 

Таблица 4 – Физические показатели наносодержащего ингибитора (БРНЧ-14) отложений солей  
 

Внешний вид Светло-желтый 

Кинематическая вязкость 20 °C, мм
2
/с 12,6 ÷ 26,5 

Динамическая вязкость 20 °C, мPa·с 16,1 ÷ 32,57 

Плотность при 20 °C, кг/м
3
 1085 ÷ 1120 

Интервал водородного показателя (pH) 5,4 ÷ 6,5 

Температура застывания, °C –17 

Растворимость: в воде растворяется в воде 

 

 
 

Рисунок 2 – Зависимость защитного эффекта ингибитора отложений солей гидрофосфат 
бистетраметилэтилендиаммония (БР-14) от расхода ингибитора 
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Результаты определения защитного эффекта ингибитора отложений солей, производные тетраме-
тилэтилендиамина с ортофосфорной кислотой и наночастицой отражены в гистограммах (рис. 2–3). 

 

 
 

Рисунок 3 – Зависимость защитного эффекта ингибитора отложений солей моногидрофосфат 
бистетраметилэтилендиаммония с наночастицой 0,0005 % (БРНЧ-14) от расхода ингибитора 

 
Таким образом, разработан способ получения ингибитора отложений минеральных солей, включа-

ющий взаимодействие тетраметилэтилен-диамина с ортофосфорной кислотой и алюминиевой наночасти-
цей при температуре 40–45 ºС, и мольном соотношении реагентов равны соответственно 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3. 
При подаче разработанных ингибиторов в сульфатный и карбонатный растворы с расходами 20, 25, 30 
мг/л, они проявляют высокий защитный эффект - более 80 %. Максимальный защитный эффект (более  
97 %) наблюдается при введении ингибитора БРНЧ-14 в растворы  с расходом 30 мг/л.  
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