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В кииrе содержатси данные о химическом составе )Таеводо
родиых моторных тошmв и химических И3JIIеиеииях, происходищих 
в топт�вах со времени их производства до сжиrзиии в двиrатеае. 

В первой rааве кратко раесмотрен )Таеводородвый состав 
товарных топт�в в их компонентов, а также характеризуются 
ве)Таеводородвые примеси;- сопровождающие )Таеводороды топт�в 
(сернистые, квмородиые; ааотистые соедивении и метаааы). 
Во второй rааве содержится материва о химических И3JIIевениих 
тоПШ!в при хранении и в устовиих топт�ввой системы двиrатеаей. 
В третьей rааве обсуждаются некоторые вопросы химической ста
бит�зации ТОПШIВ в цмях предупреждении этих И3JIIевеиий (в ос
вовн0111 применение раааичиых ИВI'ибирующих присадок). 

Во второй части ЮIИI'И содержится всп0111оrатеаьвый мате
рива - кратко раесмотрены наибаасе употребитеаьиые методы 
опредеаевии химическоrо состава топт�в (четвертая rаава)< 
а также методы оценки скаоввости топт�в к химическим И3JIIене
ниим (питав rаава). 

Квиrа предиаавачена даи mирокоrо кр)Та инженерно-техни
ческих работников; завитых производством, хранением; травспоро 
тировавием и испоаьаоваиием )Таеводородиых топт�в в двиrатс
аих раЗШ�чвоrо типа;- а также даи научных работников нефте
перерабатывающей и нефтехимической промыiШiеивости. 

В квиrе 73 табт�цы, 83 рисут.:а, 573 библиоrрафические 
CCЫIIRRo 
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ВВЕДЕНИЕ 
Потребление углеводородных моторных топлив в наше время 

продолжает расти ,  поскольку равноценного горючего для двигателей 
пока не имеется . Расход моторных топлив (без мазутов) составляет 
примерно 63% всего потребления·нефтепродуктов . Ежедневно в мире 
потребляется более 3 ,3  млн . т нефтепродуктов [1], следовательно ,  
более 2 , 1  млн . т моторных топлив . 

Потребность (в млн . т) зарубежных стран в топливах различного 
назначения видна из следующих данных [2 , 3 ] :  

1 965 г. 1966 г. 1975 г. 
(прогноз) 

Бензины 327,4 341 582 
Керосины и реаi,тивные топл ива 69,7 90 92 
Дизельные и дистиллятные н:о-

тельные тоnлива 274,4 300 465 

Такой спрос можно удовлетворить только дальнейшим увеличе
нием объема ,  углублением и химизацией переработки нефти. При 
это:м химический состав моторных топлив становится все более разно
образным и сложным, в них появляются активные химические ком
поненты, и в результате их свойства существенно изменяются . В то же 
время непрерывно совершенствуются двигатели и воврастает их 
теплонапряженность .  Так , температура топлива в системе некоторых 
современных и перспектинных двигателей до попадания в камеру 
сгорания может достигать следующих величии [2, 4 ]: в дизельных 
быстроходных двигателях 1 70-185° С, в реактивных двигателях 
сверхзвуковой авиации 200-250° С.  

Топлива под действием таких температур , а также активных 
моталлов , влаги и других факторов не должны подвергаться значи
тельным химическим изменениям. Чтобы предохранить топлива 
от этих изменений, требуется их специальная обработка - хими
ческая стабилизация . 

Вследствие огромной потребности в топливах и высокого расхода 
их в современных двигателях (расход топлива одним реактивным: 
двигателем достигает более 7 тjч [5 ]) пекоторая часть топлив дли
тельное время должна храниться на складах . Длительное хранение 
неизбежно также в районах , где затруднен регулярный подвоз. 
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В таких условиях еще труднее сохранять их первоначальные свой
ства до использования в двигателе . Эксплуатационные характери
стики топлива могут значительно ухудшаться вследствие химических 
изменений во время хранения , что проявляется в топливной системе 
двигателя. При работе на недоброкачественном топливе в двигателе 
образуются отложения , детали скорее изнашиваются и срок его 
службы сокращается вплоть до аварийного выхода из строя . 

Соответствующей химической стабилизацией топлив можно зна
чительно увеличить долговечность двигателей, а также надежность 
и безаварийность их работы, что особенно необходимо в авиации . 

Стабилизацию осуществляют двумя путями: удалением из то
плива активных химических ингредиентов или переводом их в не
активные соединения ;  добавлением к топливу стабилизирующих 
присадок . Кроме того, очень важны правильное обращение с топли
вом, а также подбор соответствующих материалов для изготовления 
топливной аппаратуры. 



ЧАСТЬ ПЕРВАЯ 

Состав .моториых топлив 
и их хи.мичеспие иа.меиеиия при храиеиии 
и при.меиеиии 

Гл а в а 1 

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ МОТОРНЫХ ТОПЛИВ 

Моторные топлива,  согласно припятым во всех странах класси
фикациям,  делятся на следующие основные типы : бензины для порш
невых авиационных двигателей, бензины для автомобильных карбю
раторных двигателей,  топлива для реактивных двигателей, топлива 
для дизельных двигателей .  Для карбюраторных двигателей (главным 
образом тракторных) применяют также керосины и лигроины. В по
следние годы гораздо шире стали применять специальные топлива 
для судовых и стационарных газотурбинных двигателей [6, 7 ] . 

УГЛЕВОДОРОДНЫй СОСТАВ МОТОРНЫХ ТОПЛИВ 

Авиацианвые беизииы компаундируют из бензинов прямой пере
гоню:! или каталитического крекинга с добавлением высокооктановых 
компонентов - изопарафиновых и алкилароматических угле
uодородов . В состав авиационных бензинов могут также входить 
бензины гидрогенизации, р азличных видов каталитического ри
форминга , изомеризации и других каталитических процессов пере
работки нефтяного сырья . 

Поэтому в авиационные бензины входят углеводороды трех 
основных химических групп: парафиновые , в том числе значительная 
доля изопарафиновых , нафтеновые и ароматические . Непредельные 
углеводороды содержатся в незначительном количестве , причем 
отсутствуют наиболее реакционноспособные из них - диолефиновые , 
ароматические с лепредельными боковыми цепями. Содержание 
лепредельных углеводородов в авиационных бензинах регулируется 
требованиями стандартов . Так , по отечественным стандартам (ГОСТ 
1012-54 и 5760-51) иодное число бензинов не должно превышать 
6 -12 г 12/100 г, что соответствует содержанию лепредельных угле
водородов примерно 3-6 вес . %*. В зарубежных , например амери
канских, стандартах этот показатель для бензинов не нормируется . 

Для получения авиационных бензинов используются бензины 

* Для некоторых сортов бензина наблюдается тенденция к снижению норм 
на содержание непредельных углеводородов. 
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прямой перегонки из нефтей нафтенового основания , а не из пара
финистых , так как в них содержатся низкооктановые парафинавые 
углеводороды нормального строения [8] . Сведения об углеводород
ном составе бензинов прямой перегонки из различных нефтей можно 
найти в монографиях [9-11 ] и справочниках [12 , 13] . Примерный 
групповой углеводородный состав товарных авиационных бензинов 
и их компонентов приведен в табл. 1 .  

Парафинавые углеводороды прямогонных бензинов представлены 
как углеводородами нормальпого строения , так и сильно развет-

т а б л п ц а 1. Примерный углеводородный состав* товарных 
авиационных бензинов и их компонентов 

Бензин 

Товарный 
Б-70 . 
Б-95/130 (бакинский) . • •  
Б-91/1 15  . . 
Б-95/130 . . 
Б-100/130 

Прямой перегонки для ком-
nаундирования 

.N'! 1 . . . . .  
.N2 2 . 
.N2 3 . о о • • • • • • • о 
бенвина Б-91/ 1 15 ив нефтей 

нафтеновых . . . . . 
парафинистых 
украинской (н. к.-

-150° С) • . 
вападно-украинской 

(н. к. -150°  С) 
Каталитического крекинга 

гавойля нефти 
эмбенской 
бакинской . 
артемо-малгобекСI{ОЙ 
парафинистой 

керосина термического 
крекинга 

для получения бенвина 
Б-1 15/145 
Б-100/130 
Б-95/130 . 

Куйбышевекого НП3 
'Уфимского НПЗ . . 
Орского НПЗ . . . 

Содержание групп углеводородов, % 
литера-
турный 

аромати- J парафи- J нафтено- 1 непре- ИСТОЧНИR 
чесних новых вых дельных 

1 
13 46 41  - [ 14] 
2 40 58 - [ 14] 

23 6 1  13  3 [ 15 ]  
20 65 13 2 r 151 
15  80 3 2 [ 15] 

6 50 44 - [ 16] 
1 3  46 41 - [ 16} 
14 31  55 - [ 16] 

4 41 55 - [ 1 5] 
3 62 35 - [ 15] 

10 46 44 - [ 17} 

1 7  50 33 - [ 17] 

3 1  47 2 1  1 [ 15]  
35 2 1  42 2 [ 15 ] 
35 29 33 3 [ 15} 
25 67 4 4 [ 15] 

35 48 19  3 [ 18] 

60 33 7 - [ 19]  
38 44 16 2 [ 1 9] 
37 51 10 2 [ 19] 

35 60 5 [12]  
37 58 5 [ 12] 
35 64 1 [ 12] 

* Большинство исследований проводили при помощи сульфирования, анилинового ме
тода,  определения иодного числа (с предварительной разгонкой на узкие фракции), а !l'акже 
жидкостной и газо-жидкостной хроматографии. 

8 



nленными (в том число с тремя-четырьмя боковыми цепями) . Однако 
преобладают изомеры с одним разветвлением [20] . Относительное 
содержание (в % )  нормальных и изопарафиновых углеводородов 
в некоторых бензинах прямой перегонки показало ниже : 

Бензин из нефти 
бакинской [ 1 1 ]  
грозиененой [ 1 1] 
майкопской [ 1 1  ] 
озексуатсной [22] 
унраинской [17] 

первого типа 
второго типа . . . 

западно-уираинсной [ 17 ]  . . . 
западно-узбекистаненой [22, 231 

Углеводороды 
нормаль- изострое-ного ния строения 

1 6  
38 
36 
36 

33 
1 9  
1 2  
23 

23 
28 
1 7  
1 8  

20 
43 
41 
35 

Изопарафиновые углеводороды добавляют в авиационные бен
зины в виде алкилатов или изооктана [21]. 

Нафтеновые углеводороды представлены пяти- и шестичленными. 
причем первые преобладают в парафинистых бензинах , а послед
ние - в бензинах , богатых нафтенами. 

Количество нафтеновых углеводородов в бензинах прямой пере
гонки составляет 25-75 % .  Ниже приведены данные об относитель
ном содержании шестичленных нафтенов (в % от общего содержания 
нафтенов) в различн:Еir� фраiщ'иях бензинов прямой перегонки: 

Бензин из нефти 
балахано-сабунчинсi<ОЙ [ 11] 
доссорсной [ 11 1 . 
грозненсиой [1 1 ]  

беспарафинистой 
парафинист ой . 

стер литамаисной [ 1 11 

о зенсуатсной [ 22] 
бибиэйбатсной [8] 
сурахансной [8] 
унраинсной [ 17] 

первого типа 
второго типа 

западно-унраинсной [ 17] 

западно-увбенистансной [23] 

60-95° с 95-122° с 1 22-1 50° с 

53 65 55 
38 56 

45 64 51 
30 39 27 
30 44 56 

82 
55 33 

50 60 56 

40 
65 
50 

,--
87 

Ароматические углеводороды бензинов представляют собой раз
личные гомологи бензола . Содержание самого бензола певелико 
и составляет в типичных бензинах прямой перегонки от десятых 
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долей процента  до 2-2,5%, а толуола - от 0,5 до 5 % и бо.'lее . В бен
зинах из нафтеновых нефтей ароматических углеводородов содер
жится меньше , чем в парафинистых бензинах ; меньшее содержание 
ароматических особенно характерно для бензинов , полученных 
из нафтеновых нефтей, богатых изопарафилами (например , для 
бензина тяжелой малгобекской нефти) . В качестве ароматических 
:компонентов в авиационные бензины добавляют главны:и образом 
толуол , этилбензол , изопропилбензол и бутилбензолы [21 ] . 

Современными методами анализа топлив : точной ректификацией, 
хроматографией, каталитическим гидрированием , спектральным ана
лизом и др . [9 , 24, 25] мопшо более успешно исследовать и индиви
дуальный углеводородныi'I состав бензинов [ 12 ,  25] .  На выделение 
претними методами из бензина 70 углеводородов потребовалось 
20 лет работы целой лаборатории [26 ] . 

За последние 10-12  лет в бензинах идентифицированы новые 
углеводороды, например бициклические нафтены . Во фракции 125-
1500 С нафтеновой малосернистой нефти идентифицировано 18 би
циклических углеводородов С8  - С9 [27 ] , а во фракции 70-180° С 
другой нафтеновой нефти (балаханской) - 20 бициклических угле
водородов С8-С9 преимущественно с моетиковыми связями [28 ] . 

При исследовании индивидуального состава бензинов (40-102° С) 
из семи нефтей показано, что соотношение индивидуальных угле
водородов в пределах каждой узкой группы их приблизительно 
-одинаково [20] :  

Толуол (на сумму алкилбензолов) • •  • • • •  
Циклогексан (па сумму алкилциклогексанов) 
Метилпевтапы (па сумму алкилциклопентанов) 

. . 
0, 20-0,38 
0,67-0, 79  
0, 84-0,90 

Эта закономерность ,  возможно, является общей для всех нефтей. 
Сведения об основных углеводородах, идентифицированных в бен
.зинах прямой перегонки и каталитического крекинга , можно найти 
в работах [8- 1 1 ,  21-23, 26] . 

Состав авиационных бензинов и их компонентов , полученных 
в результате направленных каталитических процессов , менее разно
образен, в них содержатся узкие группы углеводородов одного 
класса или даже один основной углеводород, что и является целью 
этих процессов . 

Следовательно , в авиационных бензинах почти не содержится 
малостабильных, склонных к самопроизвольному быстрому окисле
нию или другим химическим изменениям углеводородов . Однако, 
как показало ниже, углеводороды бензинов , достаточно устойч_ивые 
в чистом виде , в присутствии инициаторов в определенных условиях 
могут претерпевать значительные изменения , приводящие к ухуд
шению свойств товарного бензина. 

Автомобильные бензины. Углеводородный состав автомобильных 
бензинов более разнообразен , чем бензинов авиационных , поскольку 
температура конца их кипения выше и, что самое главное , в них 
содержится значительное количество продуктов крекинга или ри-
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фор.мингu. Товарные автомобильные бензины компаундируют из 

фракций,  выкипающих до 180-200° С ,  прямой перегонки парафи
нистых нефтей , ;�;истиллятов термического крекинга (газойлей и ма
зутов) , дистиллятов каталитического крекинга (главным образом 
одноступенчатого) ,  бензинов термического и каталитического ри
форминга , газового бензина,  продуктов переработки газов (полимер
бензина) и т. д .  Углеводородный состав товарных бензинов весьма 
непостоянен , так как зависит от соотношения в них вышеперечислен
ных компонентов [13 ,  29, 30] . 

Состав автомобильных бензинов стандартами не нормируется , 
но косвенно он регулируется требованиями,  предъявляемыми к их 
октановому числу, фракционному составу и: химической стабильности. 

Кроме углеводородов основных групп , содержащи:хся в ави
ационных бензинах и: рассмотренных выше , в автомобильных бен
зинах имеется значительное количество (иногда до 50 % )  непредель
ных углеводородов различного строения . Наряду с этим в них 
содержатся сравнительно более высококипящие ароматические , нафте
новые и парафинавые углеводороды . Соотношение углеводородов 
основных химических групп также значительно отличается от 
соотношения их в авиационных бензинах и обусловлено главным 
образом долей продуктов крекинга и ри:форминга , вовлеченных 
в бензин . 

Сведения о содержании: групп углеводородов в бензинах прямой 
перегонки, компонентах автомобильных бензинов имеются в рабо
тах [10- 12 ,  29, 31, 32] . В табл . 2 приведен примерный углеводород
ный состав товарных автомобильных бензинов и: их основных компо
нентов , получаемых вторичными процессами переработки нефти .  

Такие компоненты автомобильных бензинов , как бензины прямой 
перегонки:, термического и: каталитического крекинга , содержат 
сравнительно немного ароматических углеводородов ; их больше 
в бензинах каталитического крекинга (1 5-20 % ) .  В отличие от бен
зинов крекинга бензины каталитического ри:форми:нга богаты арома
тическими: углеводородами (50 % ) .  Соотношение парафиноных и наф
теновых углеводородов в бензинах зависит в основном от ха
рактера исходного сырья . Бензины каталитического крекинга 
содержат значительное количество парафиноных углеводородов , 
преимущественно умеренно разветвленных . 

Углеводородный состав бензинов каталитических процессов во 
многом зависит от свойств катализатора, соотношения катализатора 
и сырья , степени отработанности катализатора и поэтому может 
колебаться в значительных пределах . По мере снижения активности 
катализатора различия в углеводородном составе бензинов катали
тического и термического крекинга стираются [10] .  

Углеводородный состав товарных автомобильных бензинов зави
сит от того, из каких компонентов они: получены. Относительная 
доля этих компонентов в автомобильных бензинах изменяется с раз
витием промышленности .  Так ,  термический крекинг непрерывно 
вытесняется более прогрессивными технологическими процессами, 
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Т а б л и ц а 2. Содержание углеводородов основных rруп11 
в товарных автомобильных бензинах и их хомповентах 

Содержание групn углево-
дородов * ,  % 

' 1 " 1 ' 
Бен" ин "' ' :!! ..0 !;; С> � z =: С> .. = =: О! lij,. >8< 

1 
"' 1 "' "' � .. ,., o:s; """ §:!! "":<: "':!! � '""' 1:::� == 

А-72 
Новокуйбышевекого нпз 8 7 2 20 

6 64  30 
Ново -Уфимского НП3. 6 73 21 

9 63 28 
О мского НП3 1 3  7 4  1 3  

Тер мического крекинга 
га зойля 9 46 15 30 
солярового дистиллята 10 40 9 41  
м азута . . . . . . . 6 41 8 45 

Терми ческого р иформинга 10 40 15 35 
Каталитического крекинга ( одност упенчатого) 

тяжелого сырья ( к. к .  206° С )  24 43 1 1  22 

вакуумного дистиллята ( к. к .  195° С )  1 8  18 64 
керосина термического нрекинга 21 26 1 36 17 
rазойля 15 44 23 13 

к . к. 2 15°  с 1 2  37 5 1  
к . к .  22 2° с 14 51  35 
к . к . 21 3° с 27 57 16  

Каталитического риформинrа 1 к . к .  183° с 43 48 8 1 
к . к . 170° с 41 49 8 2 

к . к . 1 95° с 69 30 1 
к. к . 1 78° с 40 59 1 

Пла т форминга из сырья 
парафиновоrо . . . . 50 49  1 
нафтеновоrо 53 45 2 

Кат алитической полимеризации газов (поли-
мербензин) 

.N21 6 15 1 10 69 

.N22 - 6 94 

::= 
� 
." 
:»:.: .. = '"=: �g; 5а� �= 

[33] 
[33 ) 
[33) 
[ 33) 
[33] 

[ 14) 
[1 4) 
(14) 
(10 ]  

[15 ]  

[35] 
[36 ] 
[10 }  

[19] 
[1 9] 
[19 ]  

[37 ) 
[37 }  

[33 ] 
[33] 

[39 ) 
[39] 

[10) 

[38} 

* Большинство исследований nроводили,  исnользуя сульфирование, анилиновый метод, 
определение иодноrо числа (с nредварительной разгонной на узкие фракции) , газо-жидкост
ную хроматоrрафию. 
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которые в ближайшие годы должны приобрести доминируюЩее 
значение , что отразится и на углеводородном составе бензинов . 
Однако здесь рассматриваются бензины термического крекинга , 
поскольку их состав и свойства наименее благоприятны. 

:Как можно судить по рассмотренным данным, содержание арома
тических углеводородов во всех товарных автомобильных бензинах 
(кроме бензинов каталитического риформинга) невысоко, исключая 
те случаи, когда в бензин специально добавляют ароматические 
компоненты . 

Наибольший интерес с точки зрения склонности бензинов к хими
ческим изменениям представляют содержащиеся в них непредельные 
углеводороды . :Количество их даже в товарных автомобильных 
бензинах , представляющих собой смеси с бензинами ирямой пере
гонки ,  достигает 30-50% . В основном непредельные углеводороды 
автомобильных бензинов представлены моноолефинами нормального 
и разветвленного строения ; значительно в некоторых бензинах 
и содержание циклоолефинов с пяти- и шестичленными кольцами . 
В различных бензинах крекинга , особенно в высших их фракциях,  
присутствуют весьма реакционноспособные ароматические угле
водороды с двойной связью в боковой цепи, которые входят и в товар
ные бензины. Еще более активные углеводороды - диенавые с сопря
женной двойной связью содержатся в бензинах в меньших коли
чествах. Содержание (в % )  непредельных углеводородов различного 
строения в бензинах термического и каталитического крекинга 
иллюстрируется следующими данными: 

Всех вепредельных 
Ашщинлических 
Нафтеновых 

пятичленных 
шестичленных 

Ароматических 

Бевзии тер)fичесного 
нренинга 

М1[34] М2 [ 4 1 ] 

44 
55 33 

37 

30 

Бен.зив 
наталиrиче

сноrо 
нренинга [3'•] 

12  
44 

36 

5 

Содержание (в % )  непредельных углеводородов различного 
строения в узких фракциях бензина термического крекинга (пресс
дистилляте) приведено ниже [42] (на сумму непредельных) : 

60- 9 5 - 122- 1 50- 1 75- > 200° с 95 ос 122° с 150° с 1 7  5° с 200° с 

Всех вепредельных (на 
фр акцию) . . 45 37 35  32 26 21 

Олефиновых . 78 7 1  59 21 12 25 
Циклоолефиновых 16  23 25 59 56 33 
Дненовых 6 6 6 5 4 5 
Ароматических с двойн ой 

связью в боковой цепи о о 10 15 28 37 

По классическим представлениям, наличие углеводородов с со
пряженными двойными связями характерно главным образом для 
продуктов высокотемпературных процессов - парафазного крекинга , 
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пиролиза , а в обычных бензинах крекинга они встречаются как 
редкая примесь [8 ] ,  их количество не превышает О ,  1 % . Однако 
в современных автомобидьных бензинах обнаруживают более 1 %  
дненовых углеводородов ,  причем не только в первых , но и в выше
кипящих фракциях . 

Пр п  определени п  дненовых углеводородов в ря.1е товарных бензшюв т:а
залось, что все эти бензины содержат с�Jедпненин . реагирующие с малепнuвым 
ангидридом. Возможно, :кроме дненов в реющпп участвуют неъ:отuрые другпе 
особенно реакционноспособные углеводороды [18] пли сернпетые сuедп11еншi. 
По значению llшлеинового числа можно приближенно рассчитать содержание 
реакц ионноспособных углеводородов в бензине, :которое составляет 01-.:оло 
0 ,5 -1 , 75% . В бензпннх прямой перегоюш таюiх углеводородов не содержится . 

Из  индивидуальных углеводородов с двумя сопряженными свя
зями в автомобильных бензинах и их компонентах установлено 
наличие циклопентадиена,  изопрена, ппперидина и бутадиена ;  кроме 
того , по косвенным признакам - метилпентадиенов , циклогекса
диенов , метилциклогексадиенов , гептадиенов и диметилгекса
диенов [ 10 ]. 

Таким образом , автомобильные бензины по углеводородному 
составу являются продуктами химически неустойчивыми ,  склонными 
к быстрым изменениям, в них содержатся и весьма активные угде
водороды , служащие инициаторами химических реакций , и достаточ
ное количество соединений (20-40 % лепредельных углеводородов}, 
способных подвергаться воздействию этих инициаторов . 

Реактивные топлива. Топлива для реактивной авиации произво
дят в основном из керосиновых фракций прямой перегонки, но в не
которых из них содержатся также фракции, выкипающие при более 
низких или бодее высоких температурах (бензино-лигроиновые, 
газойлевые) . Для производства отечественных реа!\тивных топлив 
служат как бакинские нефти,  так и нефти восточных и других новых 
районов . Дополнительным источником реактивных топлив могут 
являться и продукты вторичных процессов переработки нефти -
бензины и керосины , а также газойли каталитического крекинга [ 43] . 
Новые , более высококачественные , так называемые высокоэнерге
тические реактивные топлива могут быть получены из продуктов 
более совершенных процессов переработки нефти - гидрокрекинга, 
каталитической дегидрогенизации, изомеризации :и др . Эти топлива 
имеют более узкий и однородный углеводородный состав , чем топлива 
массовых сортов , получаемые на основе обычных технологических 
процессов переработки нефти. 

Углеводородный состав товарных реактивных топлив как в СССР, 
так и за рубежом регулируется стандартами, которые ограничивают 
содержание ароматических и лепредельных углеводородов . Есте
ственно , что углеводородный состав реактивных топлив опреде
дяется также требованиями, предъявляемыми к основным энерге
тическим свойствам топлива как горючего (теплоте сгорания , плот
ности) и прочим эксплуатационным свойствам (температуре 
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кристадJiнзации , вязкости и т .  д . ). Требования этих стандартов: 
приведены ниже: 

топливо 

Т-2, ТС-1 
Т-1 
Т-5 
Т-7 
Т-6 
РТ . 
JP-4 , J Р-5 

JP-6 
JP-8 
Jet-A,  Jet-A-1 
Jet-B 

* В объемн. % 

Содер>Кание!углеводородов 
вепредельных, аромати-

гi2/iОО г чесних, 
вес. %) 

3,5 22 
2,0 25 
3,0 22 
0,5 2 2  
1,0 10 
0,5 18,5 
5,0 25* 

5* 25* 
5,0 25 

20* 
5* 220* 

гост 10227-62 
)) 

гост 19145-59 
го с т 1 2308-66 

)) 
гост 16564-71 

MIL-T-5624G (США) 
DERD-2486 (Англия) 
MIL-J -25656В (США) 
MIL-T-83133 (США) 
ASTMD-1655-68 (США) 

)) 

Товарные авиационные керосины почти на 90 % состоят из фрак
ций нефти,  выкипающих выше 150-1 75° С ,  и в некоторых из них 
содержится более 1 0 %  высокомолекулярных углеводородов , в том 
числе с температурой кипения выше 250° С ,  а топлива Т -5 и Т -6 
почти цедиком состоят из углеводородов с пределами выкипания 
200-320° С. Поэтому в реактивных топливах некоторых сортов 
в отличие от бензинов могут содержаться углеводороды сложного 
строения : бициклические , в том числе с конденсированными коль
цами, моноциклические с длинными боковыми цепями,  нафтено
ароматические , а также небольтое количество трициклических 
углеводородов нафтенового и ароматического ряда . Определение 
групп углеводородов в таких топливах сопряжено со значительными 
трудностями и, кроме того , дает очень приблизительное представле
ние о составе топлив , поскольку углеводороды сложного строения 
не имеют свойств , характерных для определенной химической 
группы, например парафиноных или ароматических , а наделены 
свойствами, присущими как тем, так и другим углеводородам. В связи 
с этим углеводородный состав керосино-газойлевых топлив харак
теризуют не только содержанием отдельных групп углеводородов , 
но и структурным составом, позволяющим представить соотношение 
циклов и парафиноных цепей в средней молекуле топлива ,  а также 
относительное содержание ароматических и нафтеновых колец . 

Углеводородный состав керосинов из отечественных нефтей доста
точно изучен еще 30-40 лет назад доступными в то время химиче
сiшми и физическими методами [8, 1 0 , 1 1 ] , поскольку керосин пред
ставлял тогда значительный интерес как горючее для дизельных 
двигателей, тракторов и осветительных приборов . С развитием ре
активной авиации керосин ПОJiучил второе рождение , а углубленное 
исследование его состава и свойств возобновилось теперь уже 
на основе более совершенных и точных методов анализа [ 44, 45 ]. 
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в этих работах можно найти и подробные сведения об углеводородном 
·составе керосинов прямой перегонки различных нефтей. 

Керосиновые фракции большинства нефтей содержат 1 5-30 %  
ароматических углеводородов ; исключение составляют лишь неко
торые нефти, из которых получают керосины с очень высоким (перм
·СКая нефть) или более низким (например , эмбенские нефти) содер
жанием ароматических углеводородов . В керосиновых фракциях 
парафинистых нефтей и нефтей смешанного основания преобладают 
парафиноные углеводороды, а в керосинах из нафтеновых нефтей -
нафтеновые . 

Соотношение нормальных парафиноных углеводородов , выделя
емых при помощи реакции с карбамидом , и не реагирующих с ним 
изопарафиновых и нафтеновых углеводородов в керосинах прямой 
перегонки значительно различается в зависимости от типа исходной 
нефти .  Так , в керосиновой фракции из карачухурской нефти изо
парафины составляют 82 % от всех парафиноных углеводородов ,  
из туймазинекой - 60%, а из сураханской - 100 %  [46) . 

Непредельные углеводороды (алифатические) в керосиновых фрак
циях прямой перегонки практически отсутствуют и могут попадать 

Т а б л и ц а 3. Примерное содержание групп углеводородов 
в реактивных топливах 

Содержание групп углеводоро-
дов, % 

$1 
Пределы " :а 1 " 151 

Топливо выкипания, "' 1 :а :а "" 
� С> 111 111 

�а ос � С> С> 
� = = 

>6< "' 151 �15 :&!>< "'" � >6< C>ISI §':а "' 
�� "'-:<: oS � "'"' =��� 151 С> 

ТС -1 1 150-250 16 59 24 1 [47 ] 
1 150-250 15 62 22 1 [47] 

Т-2 60-280 15  66  19  - [47] 
60-280 12 59  29  - [47] 

Т-1 155-271 19 42 38 1 [48) 
150-280 14 51 35 0,5 [47] 
150-280 16  32 42 0,5 [47] 

Т-5 195-3 15 19  23 58 0,5 [47] 

Т-7 139-229 15 85 Отсут- Данные 
ствуют автора 

Т-6 . .  220*-317  6 94 То же То же 
с компонента�ш терииче-

ского крекинга . 70-286 15 42 31 12 [48] 
АТК (авиационный керо-

сии, Англия) - 15 51 34 0 5  [47] 
JP-4 (С ША) - 15 57 28 0,5 [47] 

1 

* Температура выкипания 10% топлива. 
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н них, по-видимому,  только вследствие частичного разложения при
rодных углеводородов керосина в результате вторичных процессов . 
Ароматические углеводороды с лепредельной боковой цепью обнару
а.;ены в некоторых керосинах прямой перегонки (например , гроз
ненской беспарафиновой нефти) , хотя и в очень малых коли
чествах [11 ] . 

Кероспновые фракции продуктов вторичных процессов пере
работки нефти могут представлять интерес как дополнительный 
петочник получения реактивных топлив . Они отличаются от кероси
нов прямой перегонки прежде всего наличием значительного коли
чества лепредельных углеводородов (15-35 % ) .  По количеству аро
матических углеводородов керосины крекинга мало отличаются 
от прямогонных . Соотношение парафиновых и нафтеновых углеводо
родов в них , так же как и в керосинах прямой перегонки, опреде
ляется в основном природой исходного сырья . 

При необходимости использовать крекинг-продукты для полу
чения реактивных топлив в керосины прямой перегонки можно 
вовлекать не только керосиновые фракции вторичных процессов , 
но и бензино-лигроиновые . В этом случае количество и характер 
лепредельных углеводородов в товарном топливе зависит от состава 
добавляемых фракций. 

В утяжеленные реактивные топлива входят газойлевые фракции 
прямой перегонки малопарафинистых нефтей. При использовании 
для производства таких топлив парафинистых нефтей их необходимо 
дополнительно деriар�финировать, чтобы исключить высокозасты
вающие углеводороды, составляющие газойлевые фракции. В каче
стве резервных компонентов утяжеленных топлив можно также 
использовать газойли каталитического крекинга (состав газойлевых 
фракций рассмотрен ниже) . Содержание групп углеводородов в то
варных реактивных топливах можно видеть в данных табл . 3 .  

Бициклические углеводороды - нафтеновые и ,  особенно, аро
матические являются существенной составной частью керосинов 
каталитического крекинга и некоторых топлив прямой перегонки 
(главным образом нафтенового основания) ; они находятся во фрак
циях,  выкипающих выше 200° С; в частности,  во фракциях выше 
250° С их содержится 18-22%. Сведения о содержании (в % )  б и
циклических углеводородов в о  фракциях реактивных топлив при
ведены ниже ( 48 ] *: 

Ароматичесние 
200- 2 50-

2 500 с 300° с 
Топливо прямой перегонки 

керосин 
баюmский 
грозненский 

газойль из туймазинекой 
нефти . . . • • . .  

Керосин каталитического 

2 
2 

1 

22 
7 

3 

Нафтеновые 
200- 2 5 0-

2 5 00 с 300° с 

7 
о 

о 

22 
о 

крекинга . . . . . . . . 24 21 1 

о 

18 -----
* Во фракциях до 200° С бициклические углеводороды отсутствуют. 
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Именно бициклические ароматические углеводороды (а еще 
более - трициклические) являются , как полагают современные 
исследователи [ 49 , 50], вежелательными компонентами реак
тивных топлив ,  потому что отрицательно влияют на их нагаро
образующие свойства и стабильность.  В связи с этим предложено 
ввести ограничения на содержание бициклических углеводородов 
в топливах , установив допустимое их количество не более 2-3 % 
[ 49] .* 

На рис .  1 показаны хроматограммы топлива Т-5 и легкого газойля 
каталитического крекинга (предварительно очищенных от смолистых 

а; i tf IJ 
1 

58 
,57 
56 

!, 
1. 
1, 

�" ,м 
1,� 1,� 

1. � 
1,� � 11 1, 
1,51 1,52 
� �� 

�� 1,4-9 1,50 r' 
� 1,�8 1,�9 

1,�7 1,48 1 
( 1,46 1,47 � � 1,�5 !,� r lr- 1 .... 

1,44 1,45 
1,43о 10 20 30 40 50 60 70 80 90100 10 20 30 1,0 50 50 70 80 90 шо'·44 

КоличестВо фракщш, Вес.% 

Рис . 1 .  Хроматаграммы топлива Т-5 и легкого· rааойля 
каталитического крекинга (рааделение на силикагеле) : 

а - топливо Т-5; б - газойль наталитичесноrо нренинrа. 

соединений) , по которым можно установить наличие в этих топливах 
5-12 % бициклических ароматических углеводородов (последние 
фракции фильтрата) . 

Среди бициклических ароматических углеводородов преобладают 
производные нафталина; алкилдифенилы содержатся в значительно 
меньшем количестве .  По мере повышения молекулярного веса фрак
ций возрастает число смешанных углеводородов , в которых нафта
линовые кольца конденсированы с циклопарафивовыми (моно- или 
бициклическими) [ 20] . Из бициклических нафтенов в нефти в значи-

* В ГОСТ 16564-71 на топлпво РТ содержание бициклических углеводо
родов ограничено 1%. 
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тl·.-1 ьных ноличествах могут, н ан по.тrагают, 
ро;1ы следующей струнтуры [ 20}: 

содер�Каться углеводо-

с с /с" / с" с 
/1··, / с/ " /j с,с с 1 с с с /1" с с с 

1 1 1 6j 6 "'с/с с/ ( с j с с с 
. "1/ 

с ''( (3,3,0)-
' 
с 1 с бицик- "с/ ( 2 , 2 , 2 )-

логеп-
таны (3, 2, 1)-

бициксiОоюаны 

' с c/j"'c 
/ "" с с с 
'" 1 / с с 

""/ с 
(4,3,0)- (3,3,1)-

бициклононаны 

В керосиновых франциях ряда нефтей (ромашнинсной , банинсной) 
установлено наличие трицинличесного нафтенового уг.тrеводорода 
адамаитапа - трицинло [3 , 3 , 1 ,f3·7 ]декана [ 51 , 52 ] . 

Значительный интерес с точни зрения химической стабильности 
реактивных топлив представляет также более подробное изучение 
вепредельных углеводородов , содержащихся не только в компонен
тах резервных сортов топлив , но и в небольтих количествах в высоко
молекулярных фракциях топлив прямойперегонки . (На наличие таких 
углеводородов в некоторых керосинах прямой nерегонки уже ука
зывалось выше [ 1 1]) .  В топливе Т-5 (см . хроматограмму на рис .  1) 
содержание вепредельных .углеводородов с ароматическим ядром 
составляет �1 ,25 % на одну двойную связь ,  причем 0 ,95 % из них 
nриходится на долю бициклических углеводородов ; относительное 
содержание (в % )  узких групn веnредельных углеводородов (на 
сумму всех неnредельных) составляет во фракциях хроматографии 
этого топлива: 

Неароматичесюш 
Ароматические 

моноциклические 
бициклические 

31  

1 5  
54 

В крекинг-компонентах реактивных топлив наличие вепредель
ных углеводородов с ароматическим ядром и их строение устано
влены по результатам исследования nродуктов окисления , Образо
вавшихея в естественных условиях хранения тоnлива [53] . Они 
найдены также в продуктах термического крекинга банинеких неф
тей [ 54] и в некоторых лигроинах и не росивах ненефтяного nроис
хождения [ 55-57 ] . Так , в бакинском керосине термического 
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:крекинга установлено до 30 % (от суммы непредельны�) ароматических 
углеводородов с вепредельной связью в боковои цепи (фенил
алкенов) [ 41). 

цgо·��--.-,--.--.--т--т--г--гr��/,50 
а � J 

l...r-

� � �0,80'�-4--�--+--4--�--+--4--��+-_,1,�5�� 
140 

:·f-· 1-·- .. : 

10 zo во �о so во 10 80 90 root,�o 
1<оличест8о tрракции, 8ес. о/о 

10() 

·1 1 
� 1 1 

1-""\. J 1 

h 

-- , 

� 1 � 
�0,80�-4---+--�--+--4--��+---f--t_,HI 1,�51� 

1 
/Ч-0 

.. , 
- --;- - Ц.i i "l 

i 
fO 20 30 40 50 80 70 80 90 1001,4О f()O 

КоличестВо tppaкцuu, 8ес.% 

"' 

200 
180 
180 
170 
180 
150 
14-0 

'&, 130 
.:::::...120 ..!::l "'1!0 � 100 
� 90 
::>' 80 Cl:) 
� 70 � � 80 

50 
4-0 
30 
го 
10 

1 
1 
i 
1 
1 1 
i 1 

1 
! 1 

' 

1 ; 1 
! 

18 

,2 

-
11 1 

1 11 

i 11 

� 
1 1 
Lhil ...r,-
IШJ !1 

- 1-' г 
0�о 5о 80 10 во .90 шо 

l(олuчест8о tppaкцuu, Вес.� 

Рис .2 . Хроматограм
мы топлива, содержа
щего компоненты кре
кинга (разделение на 

силякагеле): 
а - образец топлива из 
сернистых иефтей с н ом:
поиеитом: rермичесноrо 
нренииrа; б - образец 
топJJИВа из сернистых 
иефтей с номпонентом 
rермичесноrо RJi!eнииra, 
подвергнутым: наталити
чесной очистне; ..- - р�о; 

--- - n�; -.-, ....... 

мол. вес; в - распределе
ние вепредельных угле
водородов; 1 - �опливо 
из сернистых нефтей; 2 -
топливо с наталитиче
сной очистной нренинr-

номпонента. 

Распределение непредельных углеподородов в реантuвныл топливах, 
содержащих: продукты крекинга, можно видеть по :х:роматограммам, nриведен
БЫМ на рис. 2, непредельные углеводороДЬI ароматичес1юго характера состав
ляют 33-51% на сумму всех: непредельны:х:. 
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Характеристика концентратов неароматических неnредельных углеводоро
ов выделенных при хроматографии из топлив, содержащих компоненты I>pe

�ш:ra, приведена ниже (по данным автора и Т .  П .  Сакопынской): 

Пределы выюшания, 0С 
:\lолекулярный вес . . 
Иодное число, г 12/100 г 

Из сернистых 
нефтей 

50-260 
134 
142 

1 ,4530 n� • . . . • . . . . .  
Содержание непредельных углеводородов, % 
Элементарный состав, % 

75,2 

86, 0  
13,6 

с . . . . . 
н . . . . .  . 

Средняя формула С1о,зН1е,s 

Из малосер
иистых 
нефтей 

90-229 
121 
202 

1 ,4430 
95,4 

85, 6  
13 ,6 

Св,зН17 о7 

Концентраты непредельных углеводородов были выделены также при 
по:�-ющи уксуснокислой ртути no методике, предложенной в свое время для 
I>решшг-бензинов [11] и несколько измененной автором. Характеристика этих 
J>онцентратов приведена ниже (по данным автора и Т. П. СаRодынсRой): 

Из сериистых 
вефтей 

Пределы выюmания, 0С 
Молекулярный вес 
р10 • • • • • • • • . • 
Иодное число, г 12/100 г 
n� . . . . • • . . . • 
Содержание непредельных углеводородов, % 
Элементарный состав, % 

123-144 
132 

0, 7852 
160,3 

1 , 4423 
83 

Из малосер
иистых 
нефтей 

130-143 
1 12  

0, 7535 
221 ,2 
1 , 4258 

97 

с . . . . . . 86,3 85, 7  
н . . . . . . 13,8 14,1 

Средняя формула • • C9,5H1s,2 Cs,oH1s,s 

С уксуснокислой ртутью реагирует только часть непредельных углевоi{оро
дов топлив, no данным анализа - неароматических; как показано nри исследо
вани и: смесей углеводородов С6-С10 [58 ] ,  ацетатом ртути извлекаются практи
чески чистые нормальные олефпны. При определении инфракрасных сnентров 
ноглощения * нонцентр11 тов непредельных углеводородов, выделенных хрома
тографпей (неароматических) и химическим путем, были найдены одинаковые 
структурные группы: 

RCH=CH2; mpaнc-RCH=CHR' 

Индивидуальные углеводороды лигроино-Rеросиновых франций 
пзучены менее полно, чем углеводороды бензинов, однаRо наличие 
основных представителей. групп углеводородов, главным образом 
ароматичесRих, установлено в продунтах, полученных из различных 
нефтей. Сведения об индив_идуальном углеводородном составе лигро
иновых и Rеросиновых фракций нефти приведены в работах [4, 9-
11, 27 ,  28, 35, 56, 61-63]. 

Топлива, предназначенные для сверхзвуRовой реактивной ави
ации, имеют более узRий углеводородный состав, чем реактивные 
топлива массовых сортов. Так, утяжеленные топлива (типа амери
канского IP-X) не содержат ни бензино-лигроиновых франций, ни 

* Анализ проведен К. И. Зиминой с сотр. 
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нснttсыщенных углеводородов и состоят главным образом иа цикли
ческих (нафтеновых) углеводородов . 

Имеются топлива, целиком состоящие из нафтеновых углеводоро
дов - бицикличесюrх или гомологов циюiОгексана. Таким топли
вом могут служить индивидуальные нафтеновые углеводороды -
декалипы или диэтн.сщию:югексаны , а также смесь различных бицик
лпческих нафтенов [ 4, 59 ] . Рекомендуются бпцикличесюrе 
нафтеновые углеводоро;J:ы с неконденсированными ядрами,  а из 
конденсированных - пинен [ 45 ] и как компоненты - трицикли
ческие нафтены - гомологи а,J,амантана [ 60 ] . 

Высококачественным топливом для реактивных двигателей может 
также служить циклический нафтен - циклододекан С 1 2Н 24 , полу
чаемый тримеризацией бутадиена с последующим гидрированием 
тримера [ 45] . 

И з всего вышеизложенного следует , что реактивные топлива 
подвержены в определенных условиях значительным химическим 
изменениям, поскольку в них содержатся высокомолекулярные 
углеводороды разнообразного строения , в том числе и ненасыщенные . 

В обычных условиях хранения углеводороды реактивных топлив 
должны быть достаточно стабильны . Необходимо иметь в виду также , 
что реактивные топлива предназначены для двигателей, работающих 
при особенно напряженных режимах , а требования к устойчивости 
топлив для авиации являются наиболее жесткими. 

Дизельные топлива. Топлива для быстроходных дизельных дви
гателей производят главным образом из газойлевых фракций прямой 
перегонки малосернистых и сернистых нефтей с частичным вовлече
нием керосинов . Однако газойлевые фракции прямой перегонки 
неполностью удовлетворяют потребности в дизельных топливах , 
поэтому приходится еще больше расширять их фракционный 
состав [ 30 ] . Резервным компонентом дизельных топлив могут слу
жить керосино-газойлевые фракции вторичных процессов пере
работки нефти - термического крекинга, коксования и ,  особенно,  
каталитического крекинга . За рубежом эти фракции широко исполь
зуют при производстве товарных топлив . Состав отечественных 
топлив для быстроходных дизельных двигателей более строго огра
ничен , чем, например ,  топлив американских . Из сернистых нефтей 
получают также топливо высокого качества,  каталитически очищая 
дистилляты водородом до 0 , 5%  серы ; выработка таких топлив 
в 1966 г. составила �60 % от всех дизельных топлив , а в 1970 г .  
�80% [ 30] . 

Топлива для стационарных тихоходных дизельных двигателей 
и двигателей со средней скоростью вращения низкосортны и пред
ставляют собой более тяжелые дистилляты (соляровые фракции) 
или смеси их 'С остаточными продуктами. В них добавляют и продукты 
термического крекинга . 

В товарных дизельных топливах могут содержаться разнообраз
ные углеводороды , кипящие в пределах 1 70-350° С , в зимних топли
вах содержатся и нижекипящие углеводороды .  Отечественными 
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стандартами ограничено только содержание вепредельных угле
в одор одов в дизельных топливах из сернистых нефтей: для топлив Л ,  
3 п С иодное число допускается не  более 6 г 1 2/100 г топлива 
(ГОСТ 305-62) . В остальном углеводородный состав топлив опре
де::шется требованиями к основным физико-химическим и эксплу
атационным показателям качества топлив (температуре криста:r
.:пrзации, детановому числу и др . ) .  

Утеводородный состав керосиновых фракций, которые входят 
в дизельные топлива ,  рассмотрен выше при обсуждении состава 
реактивных топлив . Сведения об углеводородном <;оставе газойлевых 
фракщrй прямой перегонки и крекинга , а также товарных дизельных 
топлив и их типичных компонентов имеются в работах [ 10-12 ,  
40, 61 -66] . 

Товарные дизельные топлива ,  полученные прямой перегонкоП 
из малосернистых нефтей, характеризуются содержанием 20-40 % 
ароматических углеводородов в соответствии с типом исходной нефти 
и пределами выкипания топлива [64] . Примерное содержание групп 
углеводородов в керосино-газойлевых фракциях крекинга (терми
ческого и каталитического) , а также в дизельных топливах, полу
ченных из сернистых нефтей с применением гидроочистки, можно 
видеть из данных табл . 4. 

Т а б л и ц а 4. Групповой углеводородный состав хомпонентов 
дизельных топлив и товарных топлив гидроочистхи 

Проду:кт 

Газойль каталитического * 
крекинга нефти 

парафинистой 
ароматизированной 
фракции 320-450° с ро-

машкинекой 
l\еросино-газойлевая * фрак-

ция прямой пе�егонки неф-
т и 

туймазинекой 
ромашкинекой . 

Дизельное топливо гидр о-
очистки **  

Рязанского НП3 

Любередкого НП3 . 

* Франция н. :к . - 9 0 % .  ** Франция 1 0 - 9 6 % . 

. 

Пределы 
вы:кипания , 

ос  

242-282 
252-323 

192-380 

200-400 
200-350 

249-356 

219-356 

Содержание групп углеводоро-
дов , % 

1 .., ' "' 1 :!1 о "' .. = "' 0: 
� о � :s: = >8< "' "' 
111 .., .. .., � .. .., 0 11:1  §' :!1  S :i!  .. ;о:: � "' "'  1:: 0> = =  

33 53 1 1 3 
43 47 6 4 

66 16 6 12  

33 38 24 5 
38 40 19  3 

23 ***  77 Отсут-

27 ***  73  
ствуют 
То же 

* * * К ароматическим углеводородам отнесены также сера и смолы .  

::s: 
� .,. 
"" :<:  
"' :s:  "' = � f;  � .. � !;J  

[40] 
[40] 

[65] 

[65]  
[65] 

[66] 

[ 66] 
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ГазаПлевые фракции богаты моно- и полициклическими углеводо
рода.мп - ароматическими, нафтеновыми и нафтено-ароматиче
С К И!\Ш . В некоторых газойлях каталитического крекинга почти все 
цик.::шческие структуры являются ароматическими .  

В ,:шзельных фракциях каталитического крекинга больше аро�Iа
тически:к углеводородов , чем во фракциях прямой перегонки (соот
ветственно 60-70 % и 25-35 % ) .  Содержание углерода в цикли
ческих структурах составляет 35-50 % , в том чпсле в ароматических 

25-40 % . Ароматические углеводороды дизельных фракций состоят 
п з  моно- и бициклических углеводородов (табл . 5) . 

Т а б л и ц а 5. Характеристика ароматических углеводородов 
дизельных фракций 

Пределы Средняя Гомологиче-
Фракции выкипания ,  формула * ский ряд ос 

Прямой перегонки нефти 
С 1з.в1Н�О'.s1 грозненской беспарафинистой 300-350 CnH2n-7 ,8 

350-400 С 1в,7vН2мs CnH2n-9 ,8 
ромашкинекой 300-350 с 14,sн�:.� CnH2n-9 ,9 
туймазинекой 200-400 

моноциклические С 17Н27,21  CnH2n-6 ,8 
_бициклические c 15,sH22 СпН2п-в,в 

Соляровая бакинской нефти 350-400 с 1о,9вН24,52 CnH2n_9,4 
Бицикл ические углеводороды, 

выделенные из газойля ката-
литического крекинга фракции 
320-450° С ромашкинекой неф-

С а,7Н15,о2 т и . 1 92-380 CnH2n-1o,2 
(н. к . -90 % )  

1 !:!. 
:» :0: t; = 
�"� !;;� �  l:: :r: :s:  

[ 11 ] 
[ 1 1 ] 
[65] 

i[65] 
� [65] 

[ 1 1] 

[65) 

* Установлено небольтое содержание S и О, по-видимому, в результате совместного 
извлечения с углеводородами сернистых и смолистых соединений . 

* *  Исследовали продукт, извлекаемый смесью сернистого ангидрида и метилового 
спирта. 

* * *  Исследовали продукт, выделяемый хроматографией на силикагеле. 

В табл . 5 показаны средние формулы ароматических углеводоро
дов , установленные для дизельных фракций бакинских , грозненских , 
а также восточных нефтей. Как видно из этих формул , ароматические 
углеводороды различных дизельных топлив содержат производные 
бензола и нафталина . В газойле каталитического крекинга пре
обладают би- и полициклические ароматические углеводороды 
соответственно 48 и 42 % на сумму ароматических {64] , тогда как 
в некоторых дизельных фракциях прямой перегонки относительное 
содержание гомологов бензола достигает 70% ,  а иногда и 90 % [63 ] . 

По структурному составу ароматические углеводороды газойля 
каталитического крекинга также отличаются от ароматических 
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·,т:юводородов дизельных фракций прямой перегонки : в них меньше 
.Jоковых цепей и совсем нет нафтеновых колец [65] . В легком газойле 
ката::rитического крекинга бициклические ароматические углеводо
ро.J:Ы С 1 0-С 1 2 представлены в основном диметилнафталинами (58-
134 °0 на все нафталины) [67 ] . 

Предельные углеводороды дизельных топлив (летних сортов) , 
ос обенно из восточных нефтей, представлены в основном парафино
выми. Нафтеновых углеводородов содержится , как правило ,  значи
те:Iьно меньше . 

Состав предельной нафтено-парафиновой частц дизельных фрак
nпn прямой перегонки и каталитического крекинга можно охаракте
ризовать на примере трех более подробно изученных топлив [ 65] . 
В газойлях прямой перегонки ромашкинекой нефти содержание 
нормальных парафиновых углеводородов составляет 37-40 % на 
сумму парафиновых, а в газойле каталитического крекинга (этой же 
нефти) - 87 % .  Распределение пяти- и шестичленных нафтенов 
в газойлях прямой перегонки и каталитического крекинга (из ро
:l!ашкинской нефти) примерно одинаково - 60-63 % пятичленных 
(на сумму всех нафтенов) [ 65] . Среди шестичленных нафтенов в не
которых газойлях значительно преобладают углеводороды с одним 
кольцом [63 ] .  

Нормальные парафиновые углеводороды, выделенные и з  дизель
ных фракций прямой перегонки сернистых нефтей, включают при
�Iерно равное количество всех углеводородов от С 13 до С 1 9 во  фракции 
;э;о 350° С или до С 25 во фракции до 400° С. В газойле каталитического 
крекинга преобладают высокомолекулярные парафиновые угзеводо
роды (45 % углеводородов С 1 8-С 2 1 на сумму парафиновых) . 

Содержание лепредельных углеводородов в дизельных топливах 
п их компонентах , в том числе в продуктах каталитического кре
кинга , составляет 3-12 % .  Ограничение содержания непреде::rьных 
углеводородов в товарных дизельных топливах ,  предусмотренное 
в стандарте , вызвано главным образом необходимостью предотвра
тить вовлечение в них продуктов термического крекинга. Вепредель
ные углеводороды керосино-газойлевых фракций охарактеризованы 
выше , при рассмотрении состава реактивных топлив . Сюда относятся 
п ароматические углеводороды с лепредельной боковой цепью, кото
рые содержатся также во фракциях прямой перегонки. 

Эти, а также высокомолекулярные ароматические и нафтено
ароматические углеводороды дизельных топлив могут претерпевать 
в процессе эксплуатации химические изменения , степень которых 
зависит от условий применепил топлив . 'Углеводородный состав 
::tизе.::rьных топлив наиболее сложен по сравнению с топливами дру
гих типов, в том числе и реактивными, но требования к пх хими
ческой стабильности не столь высоки, как для топлив , применяемых 
в авиации. 

Более подробные сведения об углеводородах топлив можно полу
чить как в ранних исследованиях химического состава нефтепродук
тов [ 8 , 1 О, 11 J ,  так и в многочисленных современных пзданпях , 
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посвященных этому вопросу [ 9 ,  26 , 39 , 40, 42 , 59 , 6 1-63 ,  68 , 
1 26 - 1 28 и д р . ] * . 

НЕУГ ЛЕВОДОРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ МОТОРНЫХ ТОПЛИВ 

Неуглеводородные соединения присутствуют практически в то
ш:rивах всех типов . Ноличестно их по сравнению с углеводородами 
в 1 0-12  раз меньше . Серы, кислорода и азота в топливах обычно 
содержится от долей процента до 1 -2 % . Несмотря на это , в силу 
резкого отличия их свойств от свойств угдеводородов неуглеводород
ные соединения играют вапшую , а иногда решающую роль в хими
ческих изменениях топ.:Iив и весьма существенно влияют на их экс
п::rуатационные свойства . 

Н неугдеводородным соединениям, встречающимся в топливах , 
относятся сернистые , кисдородные , азотистые соединения , смодистые 
вещества и соединения , содержащие мета.тшы. Н последним не отно
сятся минеральные примеси ,  которые могут попадать в топливо при 
его выработке , транспортировании и хранении, а тодько органиче
ские соединения металлов , сопровождающие нефть и нефтяные 
дистилдяты . В последнее время появидись обширные монографии , 
посвященные неуглеводородным составляющим топлив [69-71 , 
75 ] , которые дополняют современным материалом классические 
работы [ 10 ,  1 1 ,  72-74 ,  93 ]. Н этим работам мы отсыд-аем читателей 
за подробными сведениями о составе и свойствах неуглеводородных 
соединений нефтей. Ниже эти соединения рассмотрены в объеме , 
который необходим ддя освещения основной темы - химических 
изменений моторных топдив . 

Содержание некоторых неуглеводородных составляющих в топди
вах ограничивается стандартами . Так, нормируется содержание 
сернистых соединений (общее содержание серы и активных сернистых 
соединений) органических кислот и смол (табл . 6 ) . Ограничение 
количества указанных соединений вызвано их отрицательным вли
янием на эксплуатационные свойства топлив . Фактически неугле
водородных соединений в топливах может быть и значительно 
меньше , чем установдепо в нормах . 

Смолистые вещества , содержащиеся в топливах , удобнее выделить 
в отдельную группу ввиду особенностей свойств и состава , поэтому 
в разделах , посвященных сернистым , кислородным , азотистым соеди
нениям топлив , обсуждаются только те из них , которые не входят 
в смолистые вещества . 

Сернистые соединения. В настоящее время додя перерабатыва
емых в мире сернистых нефтей составляет более 30 % от всего коли
чества, а в СССР уже к 1965 г .  добыча сернистых нефтей достигла 82 % 

* С реди пзопарафпновых углеводор одов выделена группа <<изопреноидных >> , 
ноторые по строению сходны с насыщенной цепью полиизопрена - с метпль 
НЫliПI группами , расположенньшп равномерно через трп атома углерода . Их 
наличие связывают с биоr"нньш происхожденпе�I нефти [ 126 - 128] .  
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Т а б л и ц  а 6. Нормы стандарто в  на содержание 
неуглеводородных соединений в топливах различных типов 

Содержание серы 
в различных соедивени-

я х , % на топливо 

"' >< Топливо 1=1 с !.'! ::::. с "' 
1=1 ... о 1:: "' "' :,:; "' !2 "" "' С) "' = о ::&1 "" Q "' "' 

Бензины авиационные 

Б-91 /1 1 5 ,  Б-95/130, 
Б-100/130 0 ,05 - -

БА 0, 005 - -
1 15/145 , 100/130 

(США) 0,05 - -

Бензины автомобильные 
А-66 0, 15  - -
А-72 0, 1 2  - -
А-76 0, 1 0  - -
АИ-93 , АИ-98 0, 10  - -
стратегический 

(США) 0 ,25 - -
Реактивные топлива 

Т-1 0, 1 Отсут- -

Т-2 ** ,  ТС-1 * *  
ствует 

0, 25 То же 0, 005 
Т-5 0, 1 - -
Т-6 0,05 О т с у т-

Т-7 
с т в у е т  

0 ,05 Отсут- 0,0 1 

Р Т  
ствует 

0 ,1  То же 0,001 
J P-4 , J P-5 (США) 0 ,4  - 0,001 
J P-6 , (США) . • • 0,4 - 0, 001 

Дизельные топлива 
д.л.  дз, дА, де 0,2 - -
3 0, 6 Отсут- 0,01 

л 
ствует 

1 , 0 То же 0,01 
с 1 , 0  )) 0, 01 
А 0 ,4 )) 0,01 

= ... :,:; "' 
� -:  
i'J ;;  � О С>  
::&I C>  о .... · с  ., --� С> :s: "'  0 .... = ;;  о -. = � os • :Е О< S o  5 � "'- :S:  "' :<:  

:s: ."  l=l o  О С>  � ;;  U :r  

1 4 
1 , 2  2 

- 3 

3 7/1 5 * 
3 5/10 
3 5/10 
3 5/7 

- 4 

0, 7 6 

0, 7 5 
1 , 0  8/1 0 * 
0 ,5 6 

0,5 4 

0,5 4 
- 7 
- 5 

5 -
5 40 

5 60 
5 60 
5 30 

-

Стандарт 

гост 1012 -54 
гост 5760 -51 

MJL-G-557 2Е 

гост 2084 -67 
)) 
)) 

:МIL-G-305 ' 6В 

гост 10227 -62 

)) 
гост 9145 -59 
гост 12308 -66 

)) 

гост 1656 4-71  
4G 

56 В 
:МJL-T-562 
MIL-J-256 

гост 4749 -49 
62 гост 305-

)) 
)) 
)) 

* В числителе - на месте производства ,  в знаменателе - н а  месте потребления . ** Отсутствие элементарной серы гарантируется испытанием на иоррозию медвой пла
стивии при 1 0 0 °  С .  
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от вce i i  добыв аемой нефти [ 30 , 75 ] . Соответственно возрос.;ш выра
б отк а н п отребление сернистых топлив . Из  сернистых нефтей по;rу
q ается значительная доля автомобильных бензинов , реактивных 
п дизе л ьных топлив . 

Высокосернистые нефти для переработки на тош:шво ,  как пра
ви;rо . не используют . Основную долю сырья для выработки топлив 
представляют нефти малосернистые и сернистые , в которых содер
жание серы исчисляется 1 - 3 %  [ 76 ] соответственно ,  количество 
сернистых соединений может достигать 10-12 % .  

Сернпетые соединения , обнаруженные в нефтях,  могут быть 
сле;::�:ующих типов : неорганические - сероводород, свободпая 
сера ;  органические - меркаптапы (тиосш�рты ,  тиолы) , сульфиды 
(тиоэфпры) , дисульфиды (дитиоэфиры) , гетероциклические соедине
ния (тиофаны и тиофены) . 

Строение значительной части сернистых соединений, содержа
щихся в нефтях и их дистиллятах , не установлено , и в данных иссле
дованиii такие соединения обычно называют остаточной серой. 

При атмосферной перегонке нефти' сернистые соединения пере
ходят в ;:�;истилляты, причем количество их , как правило , возрастает 
с повышением предела выкипания фракций; наибольшая их часть 
концентрируется в мазутах [ 76 ,  80] . При этом происходит не только 
перегонка сернистых соединений соответственно температурам их 
выкипания , но и разложение наименее устойчивых веществ с обра
зованием более легких и устойчивых (табл . 7) . 

Т а б л и ц а 7 .  Изменение состава сернистых соединений 
при перегонке нефти 

Нефть 

Сернпетая 
до переrонюr 
пuc;Ie атмосферной 

перетонки . . 
Радаевеnая (3, 78% се-

ры) 
пос�е вакуумной 
neperoнюr (сум-
марный дистиллят) 

ПОС.:Iе атмосфер-
ной иереrоюш 
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Содержание серы в различ н ых соединениях , % 

"' >< "' � '" '" 

"" = "' <::: 
'" "' :s: .;;: о == lif >& � о !:; "' � = '" >& I=J § "' 1 � :.:; "' � о 

а- "" '"' I=J " .. 
"' ID Q) � = "' 
" о ::; " <::: � 1=> "' Q "' " "' "' = о 

- 0,023 0 ,00 0, 12 0,28 0, 1 7  2 , 1 3  
- 0, 1 7  0,06 0, 13  0 , 29 0,06 1 , 77 

0,223 Отсут- 0,001 0,0160 0, 187 0 ,012 0 ,006 
ствует 

0 , 375 Следы 0,008 0,054 0 ,242 0,025 0,021  

1 ' g � 
10: 

.;;: § 
� 
� 
.. 
'" 
"" 
"' 
�'-< :.:;  = = � =  

[ 77 )  
[77 ) 

[78] 

(78] 



Из данных этой таблицы видно, что общее Rоличество серы и Rоли
qество мерRаптавов в дистилляте ,  полученном в более мягRих усло
виях нагрева (ваRуум) , меньше , чем в дистиллятах атмосферной 
перегоюш. Наименее устойчивыми являютел дисульфиды и соедине
ния , входящие в остаточную серу. 

Еще больше изменлетел состав сернистых соединений при тер:ми
чесRом и RаталитичесRом RреRинге . Поэтому в продуRтах RреRинга 
содержител значительно больше сероводорода , чем в дистиллятах 
прямой перегонRи [ 79 ] . Суммарное Rоличество серы в виде серо
водорода, мерRаптавов , сульфидов и дисульфидов часто больше 
в средних дистиллятах RреRивга , чем в остаточных продуRтах . 
МерRаптавы , например , вообще сравнительно редRо встречаются 
в сырых сернистых вефтях,  но являютел постоянным вежелательным 
спутниRом углеводородов топливных фраRций, полученных из этих 
вефтей. 

Вследствие различной термичесRой и оRислительной устойчи
вости относительное содержание сернистых соединений в топливах 
прямой перегонRи и вторичных процессов ее переработRи различно.  
Rак правило ,  продукты прямой перегонки богаты мерRаптанами 
и дисульфидами, тогда RaR в топливах термичесRого RреRинга пре
обладают производвые тиофена, посRольку циRличесRие струRтуры 
более устойчивы при высоких температурах . 

В товарных топливах содержатся сернистые соединения различ
ного строевил в зависимости от природы сернистых соединений 
исходного сырья , способов получения и очистки Rомпонентов то
плива .  Любые сернистые соединевил нежелательны, таR RaR ухуд
шают эRсшiуатационные свойства топлив : при их сгорании обра
зуютел агрессивные окислы серы , способствующие образованию 
нагара и коррозионному износу деталей двигателя и в Rонечном 
итоге снюnающие cpoR его службы . 

Некоторые особенно активные сернистые соединевил являютел 
настоящим бичом в практике применевил углеводородных топлив . 
R ним прежде всего относятел :мер11:аnтапы. 

В мерRаптанах атом водорода тиольной группы способен заме
щаться на металл с образованием мерRаптидов ; Rислотные свойства 
меркаптанов выражены сильнее , чем у спиртов .  При взаимодействии 
с сероводородом мерRаптиды вновь переходят в меркаптаны . При 
окислении даже в сравнительно мягких условиях меркаптапы коли
чественно переходят в дисульфиды ; более глубоRое окисление при
водит к образованию сульфоRислот и серной кислоты [ 82 ] .  При 
восстановлении мерRаптаны образуют соответствующий насыщенный 
углеводород . При термичесRом разложении алифатических меркап
танов образуются вепредельные углеводороды ; ароматичесRие мер
Rаптаны разлагаются труднее ,  с образованием неRоторого Rоли
чества ароматичесRих углеводородов и сульфидов [83 ] .  Кроме 
основных химических реакций, упомянутых выше , мерRаптаны 
епособны к образованию различных солей и комплексных соедине
ний [83 ] . 
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Наряду с этим меркаптаны , особенно низшие , имеют чрезвычаiiно 
неприятный ,  трудно переносимый и устойчивый запах , который 
удавливается человеком даже при очень малых концентрациях 
:меркаптанов в воздухе (2 · 10-6 % )  * . Высшие попил- и децилмер
каптаны имеют относительно приятный запах . Токсичность низших 
:меркаптанов сравнительно невысока [83 ] .  

Количество меркаптанов в нефтепродуктах настолько значи
тельно ,  что по подсчетам , сделанным в США много лет назад ,  их 
:можно извлекать по 1 50-200 т ежедневно [74 ] .  

Эти активные соединения , рассеянные в различных продуктах , 
поступают в трубопроводы , емкости, двигатели, где при благоприят
ных условиях действуют разруmающе , побуждая к химическим 
реакциям и углеводороды топлив , инертные в отсутствие активных 
возбудителей. Меркаптапы в топливах - это прежде всего корро
зионные агенты и промоторы окисления и смолообразования ; при 
переработке нефтей они отравляют катализаторы . Наряду с друГими 
сернистыми соединениями топлив меркаптапы снижают эффектив
ность антидетонаторов в бензинах , способствуют образованию нага
ров и смолисто-лаковых отложений на деталях двигателя , различных 
осадков и mламов при хранении топлив , вызывают (при высокой 
концентрации) увеличение износа топливной аппаратуры реактивных 
и дизельных двигателей. Словом , почти все эксплуатационные не
поладки, наблюдаемые при применении сернистых топлив , в значи
тельной мере обусловлены действием этих соединений . 

Свободная сера сообщает топливам сильные коррозионные свой
ства ,  особенно по отношению к меди. С помощью радиоактивных 
изотопов установлено,  что при контакте с металлами сера проникает 
глубоко в их толщу вследствие химического в заимодействия , а не 
только образует пленку химических веществ на поверхности 
металла [ 71 , 81 ]. Сероводород - тоже коррозионно-агрессивный 
агент , поратающий как цветные ,  так и черные металлы . К тому же 
он сильно токсичен . 

Наличие свободной серы и се,роводорода в топливах стандарта
ми не допускается . Предотвратить же присутствие в топливах меркап
танов приобычных методах получения топлив - задача трудная ; 
это удается только при специальных процессах очистки .  

Сульфиды , дисульфиды , тиофены и тиофаны в топливах значи
тельно более инертны , чем меркаптаны , и их относят к <шеактивной>> 
сере в отличие от «активной» (меркаптаны, сероводород , свободная 
сера) . 

Сульфиды - аналоги простых эфиров . В обычных условиях 
применепил топлив они коррозионно-неагрессивны и не промотируют 
окисление . При сгорании топлива в двигателе образуются корро
зионно-агрессивные окиелы серы . Сульфиды , как и меркаптаны , 
имеют неприятный запах и применяются в качестве одоризаторов 

* Бутилмеркаптан, например , содержится в оборонительных выделениях 
скунса. 
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бытового газа * . Они также способны образовывать стабильные 
ко�шлексы с различными соединениями [ 83 1 . 

Дисульфиды - аналоги органических перекисей, однако им не 
свойственна высокая активность последних . При нагревании в отли
чпе от бурно разлагающихся перекисей дисульфиды медленно раз
.'Iаrаются и могут перегоняться прп атмосферном давлении. Про
дуктами их термического разложения являются меркаптаны , низшие 
;:�;псу.'Iьфиды и сероводород . Ароматические дисульфиды при раз
.т:rожении теряют серу . При восстановлении дисульфиды переходят 
в )сtеркаптаны . 

Тиофепы и тиофапы, присутствующие в топливах ,  изучены мало .  
В обычных условиях применепил топлив они не  оказывают значи
тельного влияния на их свойства .  Однако их реакции в более жестких 
условиях исследованы недостаточно .  

Меркаптаны, сульфиды и дисульфиды , встречающиеся в топливах , 
могут содержать как ациклические , так и циклические радикалы , 
в том числе ароматические циклы . Меркаптапы ароматического 
строения отличаются высокой активностью и склонностью к окисле
нию и представляют собой, вероятно,  наиболее химически активные 
соединения топлив . Сведения о сернистых соединениях , выделенных 
из топливных фракций различных нефтей, можно найти в рабо
тах [10, 83-86 ] .  

Строение соединений серы , присутствующих в топливах , может 
быть достаточно сложным , выделение и идентификация таких соеди
нений и исследование их свойств представляют трудную и не решен
ную пока задачу, хотя в последние годы в этом достигнуты значи
тельные успехи. В товарных топливах и их компонентах суммарное 
содержание серы составляет (в % ): в бензинах до 0 , 5 ,  в реактивных 
топливах до 0 , 2 ,  в дизельных 0 ,9- 1 .  В небольтих количествах сера 
обнаруживается и в некоторых образцах топлив Т -1 из малосер
нистых нефтей. Она попадает в них , по-видимому , вместе со смоли
стыми веществами. 

Примерно от 1/3 до половины суммарного количества серы в то
пливах находится в виде сернистых соединений неустановленного 
строения . Исследования последних лет , с применением более тонких 
методов анализа позволили установить ,  что эта остаточная сера 
реактивных топлив [ 70, 87 ] главным образом тиофановая . 

Преобладающими соединениями в топливах практически всех 
типов являются сульфиды (табл .  8- 10) .  Количество дисульфидов 
очень незначительно .  Меркаптанов больше всего в бензинах , в не
которых 20-35 % и более от всех соединений серы ; количество мер
кантанов в реактивных и дизельных топливах , как правило ,  не 
превышает 6-7 %  от всех соединений серы , но в отдельных образцах 
топ.1ив достигает 1 5 % . 

В последние годы широко развивается процесс гидраочистки 
топ::rив от сернистых соединений . Этот радикальный способ удаления 

* Амплсульфпд п дпэтплсульфпд входят в состав чесночного масла . 
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т а б .-1 и ц а 8. Содержание серы в сернистых соединениях различного типа, 
присутствующих в компонентах автомобильных бензинов 

Содержание серы в различных соединениях ,  1 
% на общее содержание 1>' о 

� "' " " ·= 1:( os � � Б ензин os о � " = "" os = ·= >:s: о ... rif >f3< "" 
� 

� 
� = "' § � "' "' >f3< � g �1 о ;.: � "" о "" "" 

� i 
., "' "' ., lii " о 1 (,) :&! � в=  "' 1;1 §  (,) "' "' "' "' о 

Прямой nерегонки (до 
200 се) из нефти 

[31 ] ишимбайской 0, 795 3 ,5  16,1 26,4 27 ,4 9 ,2 17,4 
бугурусланекой 0,92 3 ,6  2 ,2  5,8  22,7 17,6 48, 1  [31 ] 
сы�ранской u . 0,184 13 , 5  5 , 5  39,5 1 ,1  1 ,6  38 ,9 [311 
туимазнископ 0,086 3 ,4 10,4 22, 1 36,0 9 , 5  18,6  [12] 

Крекинга из туймазин-
ской нефти 

3 ,2  [12] термического 0, 126 2,4 4,0 4, 8  9 ,6  76,8 
каталитического 0, 185 4,9 0,0 3,8 14,1 5 ,4  71,8 [79 ] 

нетелательных примесей из топлив должен в значительной степени 
изменить свойства товарных топлив из сернистых нефтей и устранить 
многие эксплуатационные затруднения . Однако массовое применение 
гидроочищенных топлив является делом будущего , хотя и недале
Rого . (Мощность установок гидроочистки в 1 970 г. составила 14% 
по отношению к мощности установок прямой перегонки [30 ] . ) Пока 
вопросы химической стабилизации товарных топлив должны ре
шаться с учетом наличия в них этих активных соединений. 

Кислородсодержащие соединения. Кислородсодержащие соедине
ния в топливах представляют собой вещества ,  перешедшие из нефти 
или образовавшиеся из соединений нефти при выработке топлив , 
а также вещества, вновь появившиеся уже в готовых продуктах 
в результате окисления при хранении и эксплуатации. Здесь рас
смотрены соединения, присутствующие только в снежевыработанных 
топливах , а продукты их окисления охарактеризованы: при обсужде
нии химических изменений топлив в эксплуатационных условиях . 

Количество кислорода в нефти редко достигает 1-2 % [ 74 ] ,  
а в большинстве нефтей не превышает 0, 5 %  [72 ] .  Этот кислород 
р аспределяется в основных кислородсодержащих соединениях сле
дующим образом [74] : в нефтяных кислотах 6 % ,  фенолах 1 % ,  смо
листых соединениях 93 % .  Кроме того, установлено наличие спиртов , 
альдегидов или кетонов , эфирных веществ и других нейтральных 
кислородсодержащих соединений [ 10, 69 ,  72 ,  74, 93 ] .  

Нефтяные кислоты [ 10 ,  1 1 ,  69 ,  71 , 72 ,  74, 93 , 94 ] представляют 
собой карбононые кислоты, в которых карбоксильная группа соеди
нена с углеводородным радикалом циклического или алифатического 
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Т а б л и ц  а 9. Содержание серы в товарных реактивных топливах и их компонентах 
(сероводород отсутствует во всех топливах) 

Содержание серы в различных соедивенипх , % па общее содершапис 

'ГОПJIИDО :< 
:< ISI :<; oj t) 11: и "' в дисульфи-своеодной 
oj oj g; и остаточной .... � 1::: .... oj дах 
oj >& oj � "' :<; � :а >&  "' О; & �  g "' � :а \С '" �»  о OQ OQ I'Q t)  

' С -1 

-2 

тов арнос . .  • о о о • о о • о • •  
туй�азинской и ишимбайской неф-

теи . . . . . . . . . . . . . . . .  
ишимбайской нефти о • • • • • •  
мухаиовекой нефти . . . . . . . . о о • • •  о о • • •  • о • о • • • 
сернистое с r>омнопснтом кренипга 

М 1  • •  о • • • • • •  о • о • 
М 2  о о о • •  о • • •  о • • • •  
м 3 . . . . . . . .  

0,240 Отсутствует 

0,146 )) 
0,143 )) 
0, 156 )) 
0,220 )) 
0,94 -
0,65 -
0,51  -

" Содержание меркаптаноn ,  повышенное против стандартов . ·• ·• Толыю а.нифатичсские . 
·н ,,. n знаменателе - доnолнительно сера , извJiсiшсма:I ртуть ю. 

1 , 7  13,3 - 21 ,2  63,7 

3,5 62, 1 - 6,8 27,6 
б ,5 * 60, 1  - Отсутствует 33,4 
4,6 * 46,0 - 7,0 41,4 
2,2 68,2 - 4,1 86,9 
3,26 51 , 10 * *  8,15 2,97 29,8/4,8 * **  
0,67 14,25 * *  31 ,2  Отсутствует 5 1 ,22/2.7 * **  
9,57 32,80 * *  40,8 8,10 7 ,90/0,83 ***  
1 , 18 13,60 ** 35,2 0,26 42,06/ 7,70 ***  
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:1' о .... " 
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o:s: 
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[88] 

[70] 
[70] 
[70] 
[88] 

[ 7 1 , 90] 
[ 7 1 , 90] 
[ 7 1 .  90] 
[71 ,  90] 



т а u Jr п ц а 10 .  Содержание серы в сернистых соединениях, 
присутствующих в дизельных топливах 

Содержание серы в различных соединения х ,  

Топ;шво 

общее 

Газойль пз нефтп 
туймазинекой 1 , 00 

0 ,94 
ромаш:кпнс:кой 0, 62 

Дизельное 1 , 00 
1 , 10 **  
1 , 16 

1 , 69 ** 
0, 74 
0 ,64 

% * на общее содержание 1 в меркап- 1 в сулъфи- 1 в дису.<ь- 1 
танах дах фидах 

1 

6 47 3 
0 ,5  46 ,8  0 , 2  
3 40 3 ,5  
0 ,8  36 ,0  3 ,0  
2 ,8  45,0  1 , 0  

Отсут- 41 , 5  0 ,4  
ствует 

5 ,9  45 ,0  2 .0  
2 , 0  49 ,0  1 ,9 
5 , 9  45 ,0  1 , 9  

* Свосод'Iал сера и сероЕодород отсутствуют. 
** Образцы с повышенным содержанием серы . 

остаточ-
ной 

v2 
52 ,5  
53 
60 , 2  
51 , 2  
58, 1 

47 , 1  
47 , 1  
47 , 2  

Литера-
турный 

источник 

[91 ] 
[92 ] 
[92 ] 
[71 ] 
[71 ] 
[71 ] 

[71 ] 
[71 1 
[71 ] 

строения . В нефтях преобладают карбононые кислоты с пятичлен
ными нафтеновыми радикалами - нафтеновые кислоты . В значи
тельно меньших количествах в нефтях и дистиллятах содержатся 
кислоты жирного ряда , с шестичленным нафтеновым кольцом , и осо
бенно с ароматическими радикалами . :Кроме моноциклических кислот 
в нефтях и дистиллятах присутствуют кислоты бициклические и три
циклические , в которых карбоксильная группа связана с кольцом 
не непосредственно,  а через одну или несколько метиленовых групп . 

Строение нефтяных кислот сходно со строением углеводородов , 
присутствующих в данной нефти или дистиллятах . :Кислотные свой
ства их выражены не резко ,  но достаточно определенно .  Они могут 
непосредственно воздействовать на металлы с образованием нафте
натов , это свойство нефтяных кислот и помогло открыть их в нефтях . 
При транспортировании неочищенного керосина в железных бидонах 
он приобретает красноватый цвет . :Как было установлено ,  причиной 
этого явилось образование в керосине растворенных солей железа 
и неизвестных кислот [ 74 ] .  В дальнейшем эти кислоты интенсивно 
изучались ,  были выделены из различных нефтей и дистиллятов , 
синтезированы и нашли широкое практическое применение . 

Содержание нефтяных кислот в нефтях различно (0 , 1 - 1 , 0 % ) ,  
их значительно меньше (в 20-30 раз) в нефтях парафинистых , чем 
в нафтеновых и смолистых [ 1 0 ,  1 4 ,  59 , 64, 69 ,  74 ] .  В дистиллятах 
(табл . 1 1 )  кислот содержится больше и молекулярный вес их ниже , 
чем в нефтях ,  по-видимому , вследствие разложения при перегонке 
высокомолекулярных кислых соединений нефтей. По некоторым 
данным, суммарное количество кислот в дистиллятах больше , чем 
в нефти, � в  12 раз [ 74 ] . 
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т а б л п ц а 1 1 .  Содержание нефтяных вислот в топлпвных дпстпллятах 
различных нефтей [94] 

Балаханская 
масляная 
тяжелая 

Бпбиэйбатская 
тяжелая 

Н ефть 

легкая . . . 
Бiшагащшская тяжелая . 
Романинекая малопарафпнпстая 
Сураханская парафинпетая 
Доссорская масляная 
Майкопская . . . • . . 

Со;�ержание нефтяных 1шслот 
в дистиллятах , % 

аигроино- 1 керосино- 1 
БОМ ЕОМ 

0, 1 8  0 ,92 
0, 24 0 , 93 

0, 08 0 ,48 
0 , 1 6  0 , 65 
0, 1 8  0 , 84 
0, 19  0 , 74 
0 ,09 0 ,31  

0 ,34 
0 ,31  0 , 61 

газойле-
БОМ 

1 , 1 9  
1 , 70 

0 , 77 
0 , 81 
1 , 46 
1 , 20 
0 ,46 
0,56 
0 , 87 

1 соляровом 

1 , 73 
2 , 47 

1 , 31 
1 , 30 
2 , 14  
1 , 66 
0 ,49 
1 , 02 
1 , 1 1  

В бензинах , как правило ,  нефтяные кислоты содержатся лишь 
в виде следов , они обнаруживаются в лигроинах , и далее количество 
их возрастает , достигая максимума в легких масляных дистиллятах . 
В более тяжелых дистиллятах содержание кислот несколько сни
жается ; во фракциях ,  выкипающих выше 300 °С (и остатках пере
гонки) , концентрируется до 90 % всех кислот нефти t 74 ] .  В дистил
лятах прямой перегонки содержатся и нафтеновые , и жирные кис
лоты, тогда как в дистиллятах крекинга нафтеновые кислоты почти 
совершенно отсутствуют вследствие их разложения при температу
рах крекинга [ 1 0 ] . Именно карбононые кислоты жирного ряда ,  
обнаруживаемые в легких дистиллятах , могут являться продуктами 
разложения нафтеновых кислот . Термическое разложение нафтено
вых кислот может наступать при 200-250 °С , а над катализато
рами - и при более низких температурах . 

:Как видно по данным табл . 1 1 ,  из топливных фракций нефтяными 
кислотами богаты только керосино-газойлевые , т. е. фракции утя
желенных сортов реактивных топлив и дизельных топлив . Содержа
ние кислот в товарных топливах значительно меньше , так как дистил
ляты очищают щелочью для удаления этих кислот (см . табл . 6 ) .  
Наличие значительных количеств кислот или их  солей (мыл) в топли
вах приводит к повышенной коррозии некоторых металлов либо 
к образованию осадков на фильтрах или деталях двигателей.  На
пример ,  коррозия металлов нафтеновыми кислотами газойля (12 не
дель) при комнатной температуре составляет от 1 , 5-4 (железо ,  
олово ,  медь) до 60- 146 .мгj.м,2 (цинк , свинец) [72 ] .  Однако доста
точно основательных данных о коррозионной агрессивности нефтя
ных кислот в топливах в зависимости от их количества (т . е. от кис
лотности топлива) не имеется . 
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В различных нефтях установлены (или выделены) индивидуаль
ные нефтяные кислоты разнообразного строения с числом углеродных 

, атомов в радикале главным образом С6-С 18 [ 1 0, 93 ] ,  в керосиновом 
дистил:Iяте - С 1 2-С 14 , в газойлевом - С 14-С 16 • В легких дистил
лятах пря:\IОЙ перегонки и крекинга , а также в высокомолекулярных 
фракциях обнаружены кислоты жирного ряда (от муравьиной 
п уксусной до кислот С 1 8-С 2 0) ; содержание жирных кислот С8 
в некоторых нефтях (Япония) - 50% от всех нефтяных кислот 
равного молекулярного веса ;  из двухосновных жирных кислот 
установ:тено присутствие диметилмалеиновой кислоты (в виде 
ангидрида) . 

Некоторые :гкирные кислоты могут иметь вторичное происхожде
ние , но высшие кислоты, очевидно , присутствуют й в нефтях [69 ] .  
В некоторых нефтях встречаются бициклические нафтеновые кислоты 
начиная с С 1 2 ;  в грозненской нефти, например ,  бицикличность уста
новлена начиная с кислоты С 14 [74 ] .  В высших топливных фракциях 
могут такrr;е содержаться трициклические нафтеновые кислоты 
п кислоты с ароматическим радикалом. 

В таб:т . 1 2  приведены некоторые физико-химические характе
ристп�п нефтяных кислот , выделенных из топливных дистиллятов . 

Т а б .тr и ц а 12 .  Характеристика технических карбононых кислот, 
выдеilенных из топливных дистиллятов некоторых нефтей [93] 

"' "' "' 
с:> о с J; l:f  "' 

з� i'i = � � ·= "' "' "' "  � о �  = о >'<� 
� � t>' = � ;;:  

"' р15 n1'J "' '""' E-< t\1 ;:!  
Дисти:шнт из нефти "' ISI "'  "' "' g = co 

� 15 t>' • о � = :.: iii "' • 
i>o ., �  >< ISi oi:!:  :<: o i2  i> o  P, III O "' = � 8 �  "' "' � � � 10 § � �  о O Q :.: ..., 
:;;; ::: -.. "' �  /:; Е; <.:>  

Балаханской тяжелой 
лигроиновый 175 1 ,0045 1 ,4729 1 ,08 296 12 ,94 
Rеросиновый 206 0,9963 1 ,4785 1 , 85 240 -
г азойлевый - - - 3,07 198 -
соляровый . . . . 290 0,9887 1 ,4909 3 , 72 1 72 8 , 71 

Бинагадинской тяжелой 
лигроиновый 176 - - 1 ,46 294 13 ,05 
r>еросиновый 209 0 ,9953 1 ,4794 2 ,41 252 1 1 ,78 
газойлевый 234 0 ,9905 - 3 ,49 221 10,51 
соляровый - - 1 ,4917 4,05 177 8,93 

СурахансRой парафпнп-
cтoii 

лигроиновый 155 0,9877 - 0,96 306 · 12 ,34 
керосиновый 188 0,9781 1 ,4668 1 ,07 282 -
газойлевый 223 0,9725 1 ,4721 1 ,29 222 -
соляровый 259 0,9674 1 ,4769 1 , 64 167 1 1 ,65 

Маiiшпсrюй 
;шгроиновыii 149 0,991 1 ,4599 1 ,51 365 .12 ,97 
керосиновый 1 78 0,989 - 2,63 315 1 1 ,54 
г азойлевый 269 0,971 - 4 ,94 210 -
соляровый 259 0, 979 1 ,4743 3 , 70 230 -
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И з  э т и х  ;з:анных видно , что нефтяные кислоты топлив имеют насыщен
ный хараi,тер , обладают поверхностно-активными свойствами и по 
мо:�еку.1:ярному весу лишь незначительно превосходят углеводороды 
топ::шв . 

Фен.о.r ы [ 10 , 69 ,  7 1 ,  74 ] в большинстве нефтей содержатся в очень 
незначите:�ьных количествах ,  хотя и встречаются нефти с повышен
НЪЕ\! с о;:�;ержанием фенольных веществ . Достаточно точных данных 
о ко::шчестве фенолов в отдельных нефтях и о связи их содержания 
с углеводородным составом этих нефтей или наличием в них других 
неуглеводородных соединений не имеется . Фенолы составляют при
мерно 2-10% от суммы соединений кислого характера ,  извлекаемых 
из нефтп (нефтяных кислот) . 

В некоторых нефтях (бориславской) содержание фенолов в сумме 
кислот ;з;остигает 30%.  

В дистиллятах фенолы распределяются более или менее равно
мерно , но их больше в легких фракциях и остатках и меньше в про
межуточных фракциях.  В продуктах крекинга содержание фенолов 
выше , чем в дистиллятах прямой перегонки и в исходной нефти [ 10 ,  
7 4 ,  95 ] ,  что можно объяснить образованием фенолов при крекинге 
высококипящих кислородсодержащих соединений сырья . Например ,  
в эхабинекой нефти (о .  Сахалин) и ее  мазуте значительное количество 
эфирных веществ и отсутствуют фенолы. При термическом крекинге 
мазута этой нефти из фенольных эфиров образуются фенолы, обна
руживаемые в крекинг-бензине . В дистиллятах прямой перегонки 
этой нефти ни фенолов , ни эфиров не найдено [95 ] .  В продуктах 
ката.;:rитического крекинга фенолов меньше , чем в соответствующих 
фракциях термического крекинга. 

Феноаы имеют слабые кислотные свойства ;  с металлами они спо
собны образовывать феноляты. Химически фенолы неустойчивы, 
очень легко окисляются и вступают в реакции конденсации. Высшие 
фенолы легко распадаются при нагревании (до 400° С и ниЖе) на 
простейшпе фенолы и вепредельные углеводороды. Многие феноль
ные соединения в нефтепродуктах играют роль природных ингиби
торов окисления [10 ,  95 ] .  

О содержании фенолов (в % )  в топливах можно судить п о  данным, 
приведеиным ниже : 

Бензин термиqеского креюrнrа 
из нефтей [96] 

туймазинекой 
банинеких • 
небитдаrсной: . 
татарских 
эхабиненой [95 ] 

1\. к. 218° с 
к. к. 222° с . . . . . . . . . . . . .  . 

Rероспн терr.шческого RpeiiИнra из татарских нефтей [96] 
Лпгроин (203-241 °С) термичеСБОГО креl{ИНГа нз эха-

биненой нефти [95 ] • . . • •  
Бензин I'аталиТИ'!еского крениига [96] 

0, 107 * 
0,068 * 
0,018 * 
0,020 * 

0,25 
0,36 
0,125 * 

0,78 
0,002 * 
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Реактивные топлпва (на смолы адсорбционные ; данные 
автора п А. А. Гуреева) 

ТС-1 
Т-2 
Т-5 
с номпоненто�1 Iipeюшra 

о 1 1 7 * *  

о :о81 * * 

0,051 * *  

О, 108 * *  

* В пересчете н а  трионсибен:ю.?I , определено Jюлориметричесним мето
дом (см .  стр . 2 3 7 ) .  В бензинах прямой перегонии тех же нефтей фенолы от
сутствуют . 

* *  В топ.?Iивах содержание фено.rюв примерно на два порядна меньше . 

Физико-химические свойства фенолов , выделенных из некоторых 
топ.чивных фракций эхабинекой нефти, приведены ниже [ 95 ] :  

Пределы 
n• • вынипания, р • •  •с • D 

Полученные омыленпем эфпров, содер-
жащпхся 

в нефти 195-262 1 , 012 1 , 5210 
в мазуте . . . • . .  205-265 1 , 01 1 1 , 5215 

Из бензпна термпчесноrо нрекинrа 
к. н. 218  с с 201 -248 1 , 010 1 , 5210 
к .  н .  222 с с 1 , 0199 1 , 5295 

Из лигроина термичесноrо креюшrа 
(203-241 о С) . . . . • 208-265 0, 999 1 , 5215 

Из топлива Т -1 * 82-142 0, 998 1 , 5020 
(прп 2 .11.11 pm.  cm . )  

* Топливо и з  банииеной н ефти, иодное число фенолов 1 3 0  г 1 2 / 1 0 0  г ,  �юлену
.?Iярный вес  1 7 1  [ 9 7 ] . 

В фенолах , выделенных из лигроино-керосиновой фракции пря
мой перегонки, содержится 75 ,47 % С, 9 , 7 %  Н, 0 ,35 % S и 14 ,36 % О , 
средняя формула их С 1 0, 7Н 1 6 ,7 0  1 , 54 • Следовательно ,  в этих фракциях 
могут содержаться и двухатомные фенолы [71 ] .  Фенолы из крекинг
продуктов эхабинекой нефти оказались одноатомными [ 95 ] .  

Сведения о б  индивидуальных фенолах , выделенных из нефтей 
и нефтепродуктов , можно найти в работах [10 ,  74, 95, 98 ] .  В нефтях 
и продуктах прямой перегонки обнаружены одноатомные гомо.чоги 
фенола и многоатомные фенолы ; собственно фенол найден то.чько 
в продуктах крекинга [10, 74 ] .  Из  продуктов крекинга некоторых 
нефтей фенолы извлекают промышленными способами [99 ] .  

Фенолы могут оказывать двоякое действие н а  эксплуатационные 
свойства топлив : некоторые улучшают их , так как являются инги
биторами окисления , но в целом фенолы коррозионно-агрессивны 
даже по отношению к устойчивым металлам (легированным ста.:Jям) . 
Например , коррозионные потери металла за год под действием 
чистого фенола составляют для различных сталей 0 ,025-
0,076 м .м  [ 1 00 ] .  Вследствие склонности к реакциям окисления и кон
денсации фенолы могут участвовать в образовании высокомолеку
лярных продуктов окисления [43 ,  71 ] .  

Н ейтральпые кислородсодержащие соедипепия . В нефтях и нефте
продуктах обнаружены различные нейтральные соединения - эфиры , 
спирты , ааьдегиды и ;з:р. [ 70- 72 ,  74 ] .  :Как правило ,  эти соединения 
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содерп,атся в незначительных количествах . Эфиры обнаружены 
н в иде воскообразных веществ , часть которых разлагается и пере
гоняется с дистиллятами, а оставшиеся сохраняются в остатке от 
перетопки. Наличие эфиров установлено по значению эфирного 
чис.1 а  (т . е . по разности значений кислотного числа и числа омыления 
для нефтей и нефтепродуктов) .  Например ,  эфирное число фракции 
п::rотностью 0 ,8428 (калинской нефти) составляет 1 38 .мг 

КОН/100 .мл [ 74 ] .  
Полагают , что омыляемые вещества нефтей и нефтепродуктов 

могут быть не эфирами, а ангидридами или аактонами [ 72 ] .  
Большой интерес с точки зрения происхождения нефти предста

вляет доказательство присутствия в нефтях и нефтепродуктах холе
стерина или продуктов его распада. Холестерин - полициклический 
одноатомный спирт сложного строения с длинной цепью углеродных 
атомов общей формулы С 27Н450Н . Он входит в состав животных 
организмов (нервная ткань ,  желчь, кожное сало и т. д . ) .  Оптические 
свойства некоторых нефтеii и нефтепродуктов связаны с наличием 
холестерина или продуктов его распада .  Имеются многочисленные 
исследования , доказывающие наличие холестерина в нефти [ 74 ] .  
Спирты (ароматического строения) обнаружены в составе смолистых 
соединений топливных дистиллятов [ 71 ] .  

О содержании соединений с карбонильной группой в нефтях 
и дистиллятах имеются единичные указания . Так ,  кетоны найдены 
в гааицийской нефти [ 74 ] ,  а в легком погоне пенсильванской нефти 
обнаружен уксусный альдегид [ 72 , 103 ] .  Альдегиды и кетоны вторич
ного происхождения могут содержаться в значительных количествах 
в смолистых соединениях товарных реактивных топлив и их ком
понентов . 

Нейтральные кислородсодержащие соединения , которые могут 
присутствовать в топливах в незначительных количествах , в обычных 
условиях не оказывают решающего влияния на их свойства ,  
н о  могут претерпевать химические изменения , принимать участие 
в образовании новых продуктов , уже более заметно влияющих на 
свойства топлив . Так ,  эфиры при термическом разложении могут 
образовывать кислоты и фенолы , спирты - подвергаться окислению 
с образованием альдегидов и кислот , а альдегиды и кетоны способны 
кроме окисления к реакциям конденсации, приводящим к образова
нию высокомолекулярных смолистых веществ . 

В основном нейтральные кислородсодержащие соединения входят 
в в и;:�;е сложных молекул в состав смолистых веществ топлив и уча
ствуют в их химических иревращениях при эксплуатации . 

Азотсодержащие соединения. Содержание азо та в нефтях , даже 
самых богатых им , редко превышает 1 % ,  что соответствует примерно 
1 0 %  азотистых соединений. Основную массу азотистых соедине
ний [ 10 ,  24, 71 -74 , 93, 1 1 2 ]  нефти составляют высокомолекулярные 
нейтра.т:rьные вещества малоизученного и сложного строения . 
При перегонке нефти они частично разлагаются с образованием 
более простых соединений основного характера ,  а большей частью 
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концентрируются в остатках от перегонки .  При перегонке нефти часто 
выделяется аммиак как продукт разложения азотистых соединений. 
Аммиак и аммонийные соли также передко сопрово;.nдают нефть 
и обнаруживаются в буровых водах . 

В топливных дистиллятах и топливах количество азота очень 
мало ,  так как азотистые соединения нефти высокомолеку;rярны . 
Данные об общем содержании азота в этих продуктах прпведены 
ниже (в % на дистиллят) :  

Дистпллят пз азербайджанской нефтп (0,08% ) азота [74, 
1 04]  

:керосиновый . . . . . . . . . . . . . . . 
газойлевый . . . . . . . . . . . . . . . 

0,01 1 
0,018 
0,027 соляровый . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Дистиллят из туймаюшской нефти (0, 25% азота) [ 105 ]  
н . к. - 150 ос 0,027 

0,023 
0 ,058 
0 ,079 
0,089 

150-200 °С 
200-250 ос 
250-300 ос 
300-350 °С . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Дистиллят из кзылтумшунской и лялышнарс:кой нефтей 
(0, 36-0,48% азота) [ 106 ]  

до  230 ос 
230-330 ос 
> 330 ос 

Топлива 
бензин легкий 
реактивное топливо 
дизельное топливо . . . . . 

Бензин каталитического J<решшга 
Газойлъ каталитического :креюшга 

Jiегкий • • • . .  
тяжелый • •  · • . .  

Дистиллят коксования 

* В % на азот не_фти . 

о 05 * 
7 :35 * 

92,6 * 

0,022 
. 0 ,015 
. 0,024-0,08 

0 ,02 

0,023 
0,058 
0, 305 

Главную часть азотистых соединений в дистиллятах бо.1ьшпнства 
нефтей составляют азотистые основания , количество которых ;з;ости
гает иногда 90- 100 %  от всех соединений азота .  К их чпс .1у отно
сятся как неароматические , так и ароматические соедпненпя , на
пример производные хинолина ,  изохинолина, пиридина п акридина ,  
идентифицированные в большинстве исследованных ;з;пспш:лятов . 
Хинолины обнаружены преимущественно в дистиллятах прямой 
перегонки ,  а пиридины - в  дистиллятах крекинга .  В прююгонных 
керосинах калифорнийскоn нефти преобладают неаро::\lатические 
основания - 85 % от веех оснований, присутствующих в ;:щстил
ляте [ 1 О ] .  В крекинг-продуктах не найдены азотистые основания 
неароматического строения , которые присутствуют в ;::щспп;rятах 
прямой перегонки. 

· 

Данные о содержании азота в азотистых основаниях , выде.1енных 
ив некоторых нефтей и их фракций , приведены ниже (в 0о ) :  
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Туii�rазпнскал нефть [ 105]  
Ее фра:кцшr, се 

н. к . - 50 
50-150 . .  
200-250 . .  
250-300 . . 
300-350 . . . .  

Ро)rаш:кпнс:кал нефть [70] 
Е е  фраrщпп, се 

1 75-300 . . . .  
300-350 . . . . . . . . . . . . . 

ФраiЩПЛ 304-373 а с байчунасс:кой нефти 
[70] . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Rероспн r•алпфорнийской нефти [ 10 ]  

Н а фра:кцию 

0,0627 

0,0009 
0,0001 
0,0003 
0,001 1 
0,0078 
0,042 

0,004 
0,025' 

0,002 
0,03 

Н а о ГJщее 
:количество 

азота 

25 ,2  

3,3 
0,2 
0,5 
1 , 4  
8,8 

34 

100 
87 

100 
55 

В топ:швных дистиллятах обнаружены также небольшие коли
чества а:минов . В керосине из  калифорнийской нефти найдены осно
вания С 1 3Н 2 1N и С 16Н 25N . Им первоначально приписывали сложное 
трициклическое строение , однако позднее было показано , что послед
нее из них является производным 2 ,3 ,6-триметилпиридина, алкили
рованного циклопентаном или циклогексаном [74 ] .  

Во  фракциях уилмингтонской нефти азотистые основания распре
делены :между соединениями различных типов в следующих соотно
шениях [ 1 07 ]  (в % от общего содержания азота) : 

Ал:кплПidридины 
Цпклоалкилпиридины 
Цюшопентапирvнданы 
Ал:кил:х.инолины 
Ци:клоалкилхинолины 
Бензохинолины 

1 3 0-2 5 0  о с 
37 
55 

8 

2 5 0- 3 0 0  о с 
5 

45 
1 9  
31 

3 0 0- 3 5 0  о с 

1 8  
5 

60 
10 
7 

Нейтральные (неосновные) азотистые соединения изучены мало .  
R ним относят установленные в нефтях и дистиллятах производвые 
пиррола, индола ,  карбазола ,  а также порфирины. Последние весьма 
летучи и поэтому могут попадать в дистилляты [24, 108 ] .  По данным 
некоторых исследований, значительную часть нейтральных азо
тистых соединений с�ставляют амиды, главным образом третичного 
строения [109 ] .  

Азотистые соединения сложного и малоизученного строения 
входят в состав смолистых веществ нефтей и топлив , где образуют 
молекулы с включением атомов серы и (или) кислорода. Однако 
в ряде случаев высокомолекулярные азотистые соединения свободны 
от этих элементов [10] .  В смолах из некоторых нефтей установлено 
присутствие пиридинфеноксидов и азотистых оснований [101 ] .  

В табл . 13  приведена характеристика азотистых соединений, 
выделенных из топлив и топливных фракций некоторых нефтей. 
Азотистые соединения с 1 1 , 5 ;  7 ,0 и 5 , 1 % азота выделены также из 
керосиновых дистиллятов соответственно нефтей западно-украинской, 
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месторождения Пешельборн и египетской [ 7 4] . Строение инди
видуальных азотистых соединений , присутствие которых устано
влено в топливных фракциях ,  приведено в работах [ 10 ,  71 , 74] . 

Т а б л и ц а 13 . Характерист11ка азотистых соединений, 
выделеиных из топзив 11 топливных фракц••й некоторых нефтей 

Продукт, и з  �>отороrо выделены 
азотистые соединения 

Топливо Т-1  из бакинских 
нефтей 

Керосин 
термического крекинга 

из бакинских нефтей 

прямой перегонки из 
бакинских нефтей 

Вакуумный rазойль из сме-
СИ туймазинекой и ро-
машкинекой нефтей . . . 

Фракции избаск ентской 
нефти 

* При 2 .м.м p m .  c m .  

i 1 '" '" о = 
'" :s: 
"' � :s: "' = '" :5 о  iE <J o  "" ";: -"' <> to:  ";: 
8� "" =  t:: = 

6,6 75-
87 * 

6,5- 51-
7 ,1 107 * 

6,6 **  260-
270 

4,78 -

4, 10- -
3,35 

* * Содержится 8 5 , 7 6 % С и 8 , 0 9 %  Н . 

·= 
1!! r5 " i5. о n'fJ о20 � .. с: ' 4  " ." с  ;.. 
:<: 0 0  "' = -
3 g  ";: � 

о � � "'  :s: �  

187  1 ,5178 0,9401 34 

172- 1 ,5388- 0,9633- :28,6-
188 1 ,5658 1 .0162 46,9 

225 - - -

263 - - -

265- 1 ,5783- - -
320 1 ,541 8 

::= 
:0 
= "" 
;.. ;,: '" = 
� �  
� �  = ."  � =  

[ 7 1 ]  

[7 1 ] 

[72] 

[ 105] 

[ 1 10 ]  

До недавнего времени а'Зотистые соединения считали безвредными 
примесями нефтепродуктов и их наличию не придавали серьезного 
значения . Однако исследования показывают , что азотистые соеди
нения отравляют катализаторы технологических процессов ,  способ
ствуют образованию осадков и нагаров , а порфиривы служат носи
телями металлов , их комплексы (например , с ванадием) вызывают 
прогар аппаратуры при сжигании топлив [ 70, 71 , 1 08 ] . Некоторые 
из них , даже в очень малых количествах , резко ухудшают стабиль
ность топлива [ 43 ] .  Но азотистые соединения могут уЛучшать ::t�{С
плуатационные свойства топлив , являясь ингибиторами окисления 
или коррозии [ 71 , 1 05] . 

Следовательно , эти соединения - деятельные участники хими
ческих изменений, происходящих в топливах от производства до сго
рания . 

Смолистые вещества. Под смолами в топливах понимают окра
шенные полярные вещества сложного строения , резко отличающиеся 
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но фнаическим и химическим свойствам от уг.'Iеводородов топ.'Iива 
[ 1 0 ,  Н ,  69- 74 ] . Молеку.'lы этих веществ содержат кроме углеро;щ 
в во;з,орода кислород , серу и азот порознь или совместно , главным 
образо�r в виде гетераатомов в циклах или моетиковых связях . Мо."Jе
l\у.•ярный вес смолистых веществ в 1 , 5-2 раза больше , чем уг.'Iе
во;з.оро;з,ов топлив . 

С:...ю:шстые вещества нефти и нефтепродуктов наименее изучены 
п хранят в себе , быть может , Iшючи ко многим тайнам о происхопце
н п и  нефт и  и химических иревращениях нефтепродуктов . 

с�rолы в нефтях и нефтепродуктах принято характеризовать 
н е с l\ О Л ЬКИМИ ПОНЯТИЯМ И .  

Смолы фахтические (действительные , присутствующие в топли
вах )  - это нелетучие соединения , определяемые при испарении 
оп1еренного количества топлива в струе воздуха или пара при рег
люiентируемых условиях . Фактические смолы включают в себя нак 
смо: :шстые соединения , присутствовавшие в топливе ,  так и нелетучие 
про;з,укты , образовавшиеся в топливе в процессе анализа . Неугле
водородные соединения (кислородсодержащие , сернистые) , нахо
дившиеся в топливе , но испаряющиеся при температуре анализа , 
не входят в количество фактических смол . Иными словами, такие 
Сl\I О Л Ы  в действительности не присутствуют в топливе ,  и этот термин 
условен . 

Смолы потепциальпые - это смолистые вещества ,  которые могут 
образоваться в топливе при его окислении . Потенциальные смолы 
определяют по приросту количества смол в топливе после его окис
ления в ускоренных условиях по сравнению с количеством их до 
окисления топлива.  Обычно этот прирост устанавливают , определяя 
фактические смолы в окисленном и неокисленном топливах . 

Смолы адсорбциоппые (например ,  силикагелевые , хромато
смоды) - это смолистые вещества ,  извлеченные из топлив адсорбен
том .  В силу значительно более высокой, чем у углеводородов , адсор
бируемости порошками твердых адсорбентов смолистые соединения 
легко отделяются от углеводородов при таких условиях , когда раз
деление углеводородов практически не происходит . 

Смолы , выделенные адсорбентом , наиболее близко соответствуют 
природным смолистым веществам , присутствующим в топливах , 
так как при правильном подборе адсорбента и условий выделения 
превращения смолистых соединений (полимеризация , конденсация) 
на адсорбенте минимальны . 

В снежевыработанных топливах прямой перегонки ,  где еще не 
накопились смолистые соединения вторичного происхождения , коли
чество фактических смол , определяемых при испарении топлива ,  
и с:мод , извлекаемых адсорбентами, находится , как правило ,  в пря
мой зависимости, причем количество нелетучих фактических смол 
в несколько раз меньше количества адсорбционных (рис .  3) . 

Потенциальные смолы характеризуют склонность топлива к обра
зованию смолистых продуктов при окислении, и количество их 
не находится в прямой зависимости от содержания фактических 
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или адсорбционных смол или вообще от количества природных 
смолистых веществ топлива .  Окисляемость топлива зависит от нали
чия в нем легкоокисляющихся и полимеризующихся углеводородов , 
ингибиторов и катализаторов окисления , в том числе и приро.::�ных , 
входящих в состав смолистых веществ . 

В данном разделе рассмотрены только природные смолистые 
вещества ,  первоначально присутствующие в топливах . В большин
стве нефтей содержание смол составляет 5-10 вес .  % ,  однаRо 
имеются и высокосмолистые нефти с содержанием их до 20-30 вес . % .  
В основном смолы концентрируются в остаточных продуктах ,  в то
пливных дистиллятах количество смол сравнительно невелико . 

--=:2 
2�2'. ..-t:=" �� � 

-= � -о-:::: 

i 1, 4- J 
50 100 150 200 250 .JOO -.J.iO 

Со!lер:нсание а!lсор/Jционны.т CNOR, Nг/!00 Nл 

Рис. 3 .  Зависимость количества адсорбционных смо.11 в реак
тивных топливах от количества фактических:  

1 - топливо Т- 1 ,  смолы из  топлива 2; 2,  2 '  - тоШiиво с :компонентом 
:кре:кинга, смолы из этого же топлива (разные образцы); 3 - Т- 1 ,  смолы 

ИЗ Т-1;  4 - Т-1 , СМОЛЫ ИЗ Т-5. 

В бензинах они практически отсутствуют , хотя при хроматографии 
на силинагеле небольшие их количества извлечены автором п из 
авиационных бензинов . Содержание смол возрастает с увеличением 
молекулярного веса топлив . Данные о содержании смол (в % )  в то
пливных дистиллятах и в товарных топливах приведены ниже: 
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Топливные дистилляты прямой перегоюш пэ балаханской 
нефти (иэбирательное растворение, контактирование 
с флоридином [1 1 ] ) 

бенэиновый . 
керосиновый 
гаэойлевый 

легкий 
тяжелый . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

То же иэ гроэненской беспарафинистой нефти (адсорбция 
на силикаrеле [ 1 1 1 ] )  

керосиновый . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
соляровый . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . 

Вторичные топливные дистилляты (адсорбция на окиси 
алюминия [1 12 ] )  

керосиновый термического крекинга . 
гаэойлевый катаJШТИllеского крекинга 

Реактивные топлива 
адсорбция на силинагеле [70] 

Т-1 
ТС-1 
Т-5 

0,0 
0, 20 

0,35 
1 , 19 

0,07 
0,57 

0,37 
0, 18  

0,371 
0,045 
0,408 



Реактивные тошшва 
адсорбция на о:кисп алюминия [ 1 1 2 ]  

Т-1 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
ТС-1 . . . . . . . . . . . .  · . .  · · · · · 
Т-5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

0,043 
0,029 
0 ,071 

адсорбция на окиси алюминпя, вытеснение метанолш1 
(данные автора и А. А. Кукушкина) 

Т-6 • . . . . . . . . . . . . . . . .  
Т-7 . . . • . . . . . . . . . . . . .  

. 0,073 

. 0,01 -0,037 
то же, высушено при 105 °С (данные автора) 

IP-4 (США) . . . . . . . . . . .  . 0,021 
0,016 ATF (Англия) . . . . . . . . . . . . 

Дпвельные топлива (адсорбция на сили:каrеле [66, 1 1 5 ] ) 
д л 

Д3 

несериистое 
гидроочnстки 

Ряванс:кий НП3 
Люберец:кий НП3 

0,735 

0,24 
0,54 

несериистое 0,924 
сернистое 2,033 
:каталiiТичес:кого :крекинга 1 , 864 

Нефтяные смолы неустойчивы и могут подвергаться окислению , 
конденсации, полимеризации, приводящим к еще большему усаож
нению их молекул . Поэтому сведения о составе и свойствах смол 
в нефтях и топливных фракциях могут р азличаться в зависимости 
от методов исследования . Например, при извлечении смол Флори
дином происходит частичная их конденсация под влиянием адсор
бента и выделенные смолы отличаются по составу и плотности от 
смол , выделенных на силякагеле [ 1 1 ,  72 ] . Отмечалось иревращение 
части смол и на силякагеле [ 101 ] . Количество смол, выделенных 
из реактивных топлив одинакового типа (особенно Т-1 и Т-5) на 
силикагеле, значительно больше , чем на окиси алюминия , по-види
мому, также вследствие вторичных процессов , протекающих на 
адсорбенте .  . 

Количество смол в товарных топливах ограничивается стан
дартами, причем нормы установлены только на содержание в топливе 
фактических смол . Этот показатель контролирует соблюдение тех
нологических условий выработки топлив , а в топливах , которые 
хранятся на складах , - степень их химических изменений. 

Природные нефтяные смолы содержат как нейтральные , так 
и кислые соединения , причем первые значительно преобладают. 
В виде смолистых веществ представлена большая часть всех гетеро-

. органических соединений, присутствующих ·в топливах . В табл . 14 
приведена характеристика смолистых веществ , выделенных адсорб
цией из топлив и топливных фракций. Состав и свойства нейтральной 
и кислой частей смолистых веществ керосина можно видеть из дан-
ных табл. 15 .  . 

В последние годы возобновился интерес к смолистым веществам ,  
содержащимся в топливах, и этому вопросу посвящен ряд работ [69-
71 , 1 12-1 15 ] . Вследствие различий в методиках анализа не все 
результаты сопоставимы. Несмотря на значительное количество 
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Т а б л п ц а 14. Хара.ктеристика смолистых веществ, 

i\! о.:текус:шрный 

Продукт 

Грозненская бес nа рафпнп-
стая нефть 

.керосиновый дистиллят 
соляровый дистиллят 

Бакинская нефть . . . . . 
керосиновый дистиллят 
га зойлевый дистиллят 
соляровый дистиллят 
керосин термического 

крекинга 

гавойль каталитпческо-
го крекинга . 

Реактивные топлива 
Т-1 . 

ТС-1  

Т-5 . 
Дизельное топливо 

прямой перегонки из 
малосернистых неф-
т ей , вытеснение 

четыреххлористым 
углеродом 

ацетоном . . . . . 
прямой перегонки из 

сернистых нефтей 
( 1 % серы) , вытесне-
ни е 

четыреххлористым 
углеродом 

ацетоном 
каталитического кре-

кинга , вытеснение 
четыреххлористым 

углеродом 
ацетоном 

топ.:ти -
в а 

250 

188 
237 
268 
164 
2 17  
277 

-

-

-

-

-

� 215 
� 215 

� 200 
� 215 

� 180 
-

* Совместно с азотом и серой . 
* * Совместно с азотом . 

вес 

C)IQ,"IИ-
стых 

веществ 

589 

290 
298 
738 
265 
3 17  
345 

384 

225 

169 

148  

156  

259 
249 

181  
266 

215  
238 

2 0  о 
. .  

-

-
-

1 ,04 
1 ,01  
1 ,02 
1 ,03 

1,0652 

-

0,9297 

0,959 1 

0,9865 

-
-

-
-

-
-

* * *  Азот дополнителъио 0 , 3 2  и 0 , 6 9 % соответственно . 
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2 0  Иодное :Кислотное 
"D число , число, 

г 12 / 1 0 0 г .мг К О Н / г  

- - -

- - -
- - -
- - -
- --
- - -
- - -

1 ,5489 45,6 29,7 

- 107 56,5 

1 ,4848 61 ,6 -

- 1 1 9  1 2,0 

- 87 4,4 

1 ,6967 55,7 1 5,3 
1 ,6925 68,9 15,7 

1 ,6915 69,0 4, 1  
1 ,6923 14 1 ,4 3,4 

1 ,6970 82,3 1 3,6 
1 ,6972 42,6 49,8 



выделенных адсорбцией из топлив и топливных фракций 

Эzrементарный состав , •,о 

Литера-
Средняя формуда турный Примечанис 

источник 

с н о ** s 

1 
84, 14  9,77 5,30 0,79 С41 Н57О2 * [ 1 1 1 ] Нейтральные смолы, 

на силикаrеле 
77,90 9,97 10,33 1 ,80 C 1uH2u02 * [ 1 1 1 ]  Т о  же 
80,92 9,92 7,60 1 ,55 С22 Нз1 О2 * 

[ 1 1 1] )) 
83,48 10,42 5,35 0,75 С51 Н76Оз * [ 1 1] )) 
79,25 9,83 9, 1 9 1 ,73 С 1вН26О2 * 

[ 1 1] )) 
78,71  9,82 7 ,79 3,68 С21 НзоО2 * 

[ 1 1 ]  )) 
80,55 9, 74 7, 1 5  2 ,56 С2зНз4О2 * 

[ 1 1 )  >) 

- - - - - [48] Суммарные смолы, 
на силикаrеле 

- - - - - [ 1 12] Суммарные смолы , на 
окиси алюминия 

70 ,12  1 1 .28 6,83 ***  2,08 C 1 ы H 1oSo, 10o,s [1 17] Нейтральные смолы , 
на силикаrеле 

73,8 10,2 9 ,3 ** 6,8 Cg, 1 H 15,1 О 1 . 1  * [ 1 12] Суммарные смолы, на 
окиси алюминия 

79,8 10,3 8 ,5 * *  1 ,4  С1о,зН1в, 1 Оо,о * [ 1 1 2] То же 

88,54 8,59 1 , 23 1 ,64 С 1мН22,2Оо.2 S o, 1з [ 1 13 ]  На OKИCII алюминия 
78,51 10,54 17,95 о С16,3Н2в.201,94 [ 1 1 3] То же 

84,56 8,57 3, 1 1  3 ,76 С 12 ,75Н ы5Оо,з5Sо,29 [ 1 13] )) 
80,17  10,59 7,09 2 ,1 5 С 17,зН 26,9О1 , 1ВS о,1В  [ 1 13] » 

91 ,25 8 , 15  0,6 о Cl6,зsH17,&50o,os [ 1 13] >) 
80,07 8,77 9,37 1 ,79 С 15.2 Н 1D,ou01,з9So, 1з [ 1 13] » 
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Т а б л и ц а 15 .  Характеристика нейтральной и кислой частей смолистых веществ керосина * 

·= о "' ·= ::а Q ;)Jiементарный состав , % � 111 1'1 111 
р, " "' 
0: = "' "' � s "' р, 

ПродуRты � р••  nD 1>' 0  Q -- - Средшtя формуm! :» ;.:: • "' "" iЗ :I: ;;J :I: 1;; � i ::: <> ·о о ёо �� "' 5 § � 3 "  ""' �"� � с н () s N "! � � !;j  .. � �  " ""  = = "'  ::;:: � ::;: ., "' l>' :o!  >-t l>' :o!  ГJ :s�  

Нейтральная часть 
смолистых веществ 
керосина прямой 
перегонки . . . .  309 1 ,0633 1,5994 90 1 275 77,02 9,51 12,06 0,90 0,51 Ct9,sHt4, 702,зSo,tNo,1 [48 , 

71 ] 

Кислая часть смоли-
стых веществ керо-
сива прямой пере-
гонки . . . . . . 307 1,0468 1 ,5473 47,5 44,2 86,9 70,46 9, 16 12,24 6 ,54 1,60 Ct s,oH14 ,r.02,4So ,oNo,r, [48 , 

7 1 ]  

Нейтральная часть 
смолистых веществ 
керосина термиче-
сн:ого крекинга . . 269 1 ,0640 1,5990 260 о - 76,02 8,51 14,06 0,90 0,51 Ct7H22,902,34So. osNo ,I o  [7 1 ]  

Кислая часть смоли-
стых веществ керо-

12,24 1 6,54 
сива термичесн:ого 
крекинга . . . . 317 1,0468 1,5373 87 24 - 70,46 9,16 1 ,60 Cts.вH2902 42Sо. воNо,зв [7 1 ] 

* Выделевы адсорбцией ва силинагеле и разделены щелочью. 



исследований, состав и строение этих продуктов , содержащихсн 
rщже в наиболее легких (топливных) фракциях , нельзя считать 
выясненными. 

Ароматическая природа смол хорошо доказана их гидрированием 
до соответствующих углеводородов и, наоборот , окислением арома
тических углеводородов в смолы [ 10] , а также другпми реакциями. 
Полагают , что для смол наиболее вероятной структурой являются 
не конденсированные [ 1 1 6 ] ароматические кольца , а соединение их 
линейными звеньями -СН 2- , -СН 2-СН 2- , -CH 2- S- , 
и т .  д .  [ 1 0 ] . Для смол высокомолекулярных фракций нефти на осно
вании данных обширных исследований предложены модельные 
формулы [ 69 ] . Полагают также , что смолы некоторых нефте:й пред
ставляют собой соединения типа сульфидов или простых эфиров 
с ароматическими или смешанными радикалами [ 1 01 ] . 

Поскольку природные нефтяные смолы являются смесью раз
личных соединений, более правильно не давать им общей фор
мулы [ 101 ] . Смолы топливных фракций представляют собой смесь 
менее сложных соединений, но ,  по-видимому, родственного им стро
ения . Будучи соединениями летучими, смолы перегоняются с неф
тяными дистиллятами, таким образом , каждую фракцию углеводо
родов сопровождают соответствующие ей смолистые вещества ,  моле
кулярный вес которых несколько выше среднего молекулярного 
веса углеводородов . Состав молекул смол и молекулярный вес их 
закономерно изменяются с утяжелением фракций. 

Смолистые вещества ,  как показано в исследованиях [ 66 ,  70] , 
содержатся и в топливах гидраочистки и даже глубокого гидриро
вания : там их в 2-3 раза меньше , чем в соответствующих неочи
щенных топливах . Смолы, выделенные из топлив гидраочистки 
(табл .  1 6) ,  содержат значительное количество серы и азота ,  тогда 
как количество кислорода в них тем меньше , чем глубже очистка ,  
и наименьшее (менее 4 % )  - в смолах из топлива глубокого 
гидрирования . 

Следовательно,  при гидрировании количество смол уменьшается 
в первую очередь вследствие удаления наиболее легких кислородных 
соединений, входящих в состав природных смол дистиллята . 

Высокие значения иодного числа смол ,  выделенных из топлив , 
Подвергавшихея гидрированию ,  в том числе глубокому ,  служат 
дополнительным подтверждением , что этот показатель характери
зует не наличие двойных связей, а, по-видимому, способность смол 
реагировать с галоидом по иному механизму [ 73 ] .  

Кислотные числа смол и з  очищенных топлив выше , чем и з  неочи
щенных , и примерно такие же, что и смол ,  выделенных из дистил
лятов крекинга . Это, возможно ,  указывает на относительно быстрое 
окисление смол , оставшихся в топливе после очистки .  Свойства 
смолистых веществ , остающихся в очищенных топливах , изучены 
еще недостаточно .  

Металлы. Кроме углеводородов и их органических производных , 
содержащих серу , кислород и азот , в топливах могут присутствовать ,  
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� Т а б л и ц а 16.  Характеристика смолистых веществ, выделенных И3 топлив гидроочистки и глубокого гпдрированпя 
(данные автора А . А . Кукушкина и С.  А. Ре3виной) * 

1 Элементарный состав , % 

Молеиу- l{ислоi ное Иодпое 
Тоnливо лярный /)20 число , ЧИ ':'ЛО , Сре;щня фОJНiула 

вес 4 
мг кон ; г г 12 j 1 0 0 г о 

с н s N (по ра'-
НОС'! И) 

1 
Реактивное гидр о-

очистки 

Новокуйбышев-
ского НП3 

обра3ец 1 . 1 74 1 ,023 1 7,6 82 71 ,5  9,5 3,4 0,4 15,2 Ct o.зHt 6,50t , GSo ,5No,c 

образец 2 . .  169 1 ,023 26,4 82 71 ,9 9,7 2,2 0,4 15,8 Cto,t HtмOt ,GSo.tNo, c  ,; 

Сьшранского НП3 

образец 1 . . 169 1 ,07 1 66, 7 83 72,4 9, 1 7,5 0,4 10,() С1о,2Н1 5,401 .1SмN о, с 

обра3ец 2 . . 182 1,063 3 1 , 1  53 75,6 8,8 6, 1 0,7 8,8 Cto, GHt G,oOt ,oSo,зNo,c 9 

Реактивное глубокого 
гидрирования 212  1 ,036 12,4 67 81 , 2  9,0 3,8 0,4 3,6 С14,4Н1 9.10мSмNо,с  

* В  э испериментальпой работе припимали участие Е .  П . Н ошурнииова и т .  И. Травочюr на . 



хотя и в очень малых количествах , соединения неорганических 
элементов . В данном случае речь идет не о минеральных примесях , 
попадающих в топлива извне с водой и пылью , или грубых взве
шенных загрязнениях (окислы металлов) , уносимых из аппаратуры , 
которые в значительной мере удаляются при отстаивании или филь
трации топлива (макропримеси) , а о тех минеральных соединениях , 
которые находятся в топливах в виде так называемых микроэле
ментов . · Однако и упомянутые выше внешние загрязнения могут 
в тонковзвешенном или коллоидном состоянии сохраняться в топливе 
после отстоя и фильтрации. 

Наличие микроэлементов в нефти непосредственно связано с ее 
происхождением или залеганием в породах . В некоторых нефтях 
содержание их достигает значительных величин . Предполагалось ,  
что ,  поскольку между зольностью и смолистостью нефтей имеется 
пропорциональная зависимость,  зольные элементы связаны именно 
со  смолами нефтей . Однако наряду с этой закономерностью отме
чены и факты наличия высокозольных , но малосмолистых нефтеir 
и наоборот [ 74 ] ,  что указывает на различные химические источники 
микроэлементов в нефтях . 

В наибольших количествах в золе нефтей (до 90 % )  присутствуют 
Са ,  Mg, Fe, Al и Si , т. е. элементы, попадающие из воды, пород или 
аппаратуры. Rроме того , в нефтяной золе обнаружены Ба ,  Cu , N а ,  
Sn ,  Со,  Cr , Ge , Mn, РЬ , T i ,  Zn,  Au , В е ,  C d ,  As ,  Li ,  М о ,  Р ,  Ag, Rb ,  
к и др . [74, 1 19-122 ] .  

Наиболее характерны для нефтей , однако ,  не те элементы, кото
рые содержатся в большем количестве . По распространенности 
в нефтях элементы (металлоиды и металлы) приблизительно рас
полагаются так (в порядке уменьшения) : S ,  О ,  N ,  V,  Р ,  К ,  Ni ,  I ,  
S i ,  Са ,  Fe , M g ,  N a ,  Al , Mn , РЬ , Ag, Au , Cu , T i ,  U ,  Sn ,  As . В некото
рых нефтях ванадия содержится до 240 гjm . На промытленное 
использование нефтяного ванадия имеются патенты [74 ] .  

В какой форме указанные элементы , в том числе металлы, нахо
дятся в нефти, не установлено .  Предполагают ,  что в анадий содер
жится в составе порфирннового ядра или в виде комплексов с пор
фирином . По другим взглядам , происхождение ванадия в нефтях 
вторичное и объясняется приносом его в виде сульфидов из окружа
ющих пород [74 ] . Количество ванадия в нефти пропорционально 
содержанию в ней смол,  особенно много его в асфальтах ,  что делает 
вероятным предположение о непосредственной связи ванадия с ас
фальтенами [ 124 ] .  Магний , возможно,  происходит из хлорофилла 
растений , из морских водорослей , послуживших материалом для 
образования нефти [74 ] ;  допускается также содержание металлов 
в виде солей нафтеновых или минеральных кислот [72 ] .  Многие 
металлы, очевидно ,  не обнаружены в золах нефтей вследствие лету
чести их соединений и потери при озолении. 

Металлы,  тем или иным путем попавшие в нефть и сохраняющиеся 
в ней в виде мелкодисперсных взвесей или коллоидных раство
ров , при переработке нефти концентрируются главным образом 
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в остаточных продуктах . Однако нельзя отрицать и присутствие их 
в дистиллятах [ 72 ,  93 ] ,  поскольку исследованиями показано , что раз
нообразные металлы постоянно сопровождают углеводороды топлив 
в виде хотя бы ничтожных примесей . Так , в топливных дистиллятах 
установлено наличие Fe ,  Ni ,  Al , Na,  Са, Cu , Mg , Mn , РЬ 
и других металлов [ 1 1 9 ,  125 ] . 

Зольность товарных топлив ограничивается стандартами. Для 
реактивных топлив она не должна превышать 0 ,03 % , для дизельных 
0,01 -0,02 % . Фактическое количество золы в товарных топливах * 
составляет (в % на топливо) : 0 ,001-0,002 в ТС-1 ; 0 ,01-0,03 в Т-1 ; 
0 ,001-0,005 в дизельном топливе . Данные о составе золы некоторых 
образцов товарных топлив содержатся в работах [ 125 ] .  Эти данные 
показывают , что наибольшую долю зольных элементов топлив соста
вляют Si , Fe, Cu , РЬ , Na ,  Са .  Относительное содержание элементов 
в золе из р азличных образцов топлива одного и того же типа может 
иногда заметно различаться , по-видимому, в зависимости как от 
сырья , так и от технологических особенностей получения или усло
вий хранения . 

Металлы, как указано выше , могут входить в состав смолистых _ 
соединений топлив , но могут находиться и в виде коллоидного рас
твора (окислов , сульфидов) и удерживаться в этом состоянии именно 
смолистыми веществами .  

При окислении топлив в отсутствие металлов в стеклянном сосуде 
образующиеся продукты могут содержать некоторое количество 
золы с различными металлами .  Так ,  зольность осадка ,  полученного 
при 200° С из топлива Т-1 , равна 6 , 4% , и в нем содержится 0,01-
0,02 % Ба ,  Cu , Ti ,  Fe и 0 ,05 % Al и Mg . В данном случае эти металлы 
могли попасть в золу только из самого топлива .  

Итак , в товарных топливах содержатся различные металлы , 
и больше всего их в вышекипящих топливных фракциях - керо
сино-газойлевых и дизельных . Влияние металлов на химические 
изменения топлив рассмотрено ниже (стр . 75 , 89 , 95) . 
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Г л а в а 2 
ХИМИЧЕСКИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ТОПЛИВ 
ПРИ ХРАНЕНИИ И В ТОПЛИВНОИ СИСТЕМЕ 

ДВИГАТЕЛЕИ 

ХИМИЧЕСКИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ТОПдИВ 

ПРИ ХРАНЕНИИ 

При хранении и транспортировании тош�ива соприкасаются 
с воздухом ; только в специальных случаях топлива хранят под слоем 
инертного газа или под защитными пленками,  наносимыми на по
верхность топлива в виде эмульсий или пены . Поэтому химические 
изменения топлив при хранении вызваны почти всегда их окислением 
кислородом воздуха .  

Скорость и глубина окислительных иревращений топлив зависят 
от многих факторов , главными из них являются температура ,  свет , 
концентрация кислорода и наличие катализаторов и ингибиторов . 
Некоторые исследователи считают обязательным условием наличие 
влаги [38 ] , поскольку состав продуктов окисления в условиях 
различной влажности резко различается [3 ,  39 ] . Установлено также , 
что на процесс окисления действуют микроорганизмы [3 ,  40 ] . Угле
водороды при этом подвергаются асфальтизации и частично глубо
кому окислению [3, 41 ] .  Интерес к микроорганизмам объясняется,  
в частности, их влиянием на эксплуатационные свойства топлив 
для реактивной авиации. 

Химичесвие изменения углеводородов топлив. Окислению при 
хранении подвергаются углеводороды всех типов , но с различной 
скоростью . Различно также направление реакций окисления , а сле
довательно ,  и состав конечных продуктов окисления в зависимости 
от того , какие углеводороды преобладают в топливе и каков их 
молекулярный вес . 

Не имея возможности подробно рассматривать исследования 
по окислению углеводородов в жидкой фазе , сошлемся на класси
ческие работы в области окисления молекулярным кислородом [ 1-
4 ]  и наиболее интересные монографии и обзоры п о  вопросу жидко
фазного окисления углеводородов [ 5-12 ] .  В задачу автора входит 
лишь краткое изложение основных выводов этих исследований и при
пятых в данное время представлений о механизме аутоокисления 
углеводородов . 

Под аутоокислением (самоокислением , медленным горением) 
первоначально понимали самопроизвольное взаимодействие веществ 
с молекулярным кислородом в отличие от принудительного окисле
ния , вызываемого подводом энергии к окисляемому веществу. Впо
следствии этот термин распространился на все процессы окисления 
молекулярным кислородом , развивающиеся под действием внут
ренней энергии системы [ 5 ] .  Индивидуальные углеводороды, 

57 



нефтепродукты и сама нефть способны к самопрои:шольному окислению 
кислородом воздуха .  В настоящее время аутоокисление принято 
объяснять на основании перекисноii теории и цепного механизма 
[ 1 3- 1 8 ] .  Согласно этим представлениям, общая схема окисления 
включает элементарные стадии : зарождение цепи (образование пер
вичных свободных радикалов) , продолжение цепи (образование 
перонеирадикалов ROO· и промежуточной гидроперекиси ROOH) , 
разветвление цепи (распад гидроперекиси на свободные радикалы) 
и обрыв цепи (рекомбинация радикалов ROO· ) .  

Возникновение окислительных цепей и активация молекулярного 
кислорода , по современным представлениям, происходят в результате 
образования свободных радикалов и атомов , которые , обладая высо
кой реакционной способностью , вовлекают в реакцию молекулярный 
кислород . Этими Представлениями наиболее полно объясняются 
известные особенности процесса аутоокисления , они лучше всего 
согласуются с экспериментальными данными и позволяют в опре
деленной степени управлять процессом . 

Согласно упомянутым взглядам , начало и развитие аутоокисле
ния углеводородов можно представить протекающими в следующем 
порядке . Свободные радикалы могут образоваться в результате 
термического или фотохимического (освещение солнцем, прямым 
светом) воздействия , взаимодействия с растворенным кислородом , 
а также химической реакции с каким-либо индуцирующим веще-
с тв ом: 

R C H2CH3 -- R C H C H3 + H ·  
Образовавшийся активный свободный радикал взаимодействует с мо
лекулой кислорода, причем одна связь между ее атомами предвари
тельно разрывается : 

. R"' R C H C H3+ -0-0 - --+  /С Н-0-0 · 
С Нз 

Образуется перекисный радикал, очень активный и неустойчивый, 
не определяемый обычным анализом . Он сразу вступает в реакции 
с новой молекулой исходного (или другого) углеводорода с получе
нием молекулы гидроперекиси и нового радикала, который вновь 
реагирует с кислородом , продолжая окислительную цепь :  

R ,  R, . 
) C H-0-0 · + R C H2C H3 --+- /  '- C HOOH + R CH C H3 

с� с� 
Распад гидроперекисеii riриводит к возникновению новых актив

ных радикалов , дающих начало разветвлению окислительных цепей : 
R R 
)с н оон --+ )сна. + о н .  С Из С Из 

R C H2C H3 -j- OH ·  --+ R C H C H3 + H20 
Далее опять образуется гпдропереюrс ь . 

58 



: Jт о  - рео.кцнн выр оащшш о г о  р азветвлении ( П J ЮJ(ОШI\ение цепей 
в р е зул ьт ате ;�иссоц п ации на ра�икалы уст ойчив ы х  ч астиц проме
жуточных продуктов реакции в отличие от продолжения их от пер
вичных активных центров ; по сравнению с последней реакцией 
вырожденвое разветвление протекает замедленно [ 18 ]) .  

Следовательно ,  при аутоокисленип возникновение реакционных 
цепей и образование перекисей происходит в результате двух про
цессов - активации исходного углеводорода и распада первично 
образовавшихся перекисей. 

Перекиси являются промежуточным молекулярным продуктом 
реакции аутоокисления углеводородов , обусловливающим само
ускоряющиiiся характер этого процесса . В первый период окисле
нпя - период индукции происходит накопление перекисей (скорость 
этого процесса незначительна) . При развитии и разветвлении окис
лительных цепей скорость окисления заметно возрастает . 

Перекислые радикалы ROO·  способны не только взаимодейство
вать с молекулами углеводородов , но и подвергаться внутримоле
кулярной перегруппировке с образованием устойчивых алкильных 
перекисей , распаду с получением новых свободных радикалов [ 10 ] ,  
а затем соответствующих промежуточных продуктов . Поэтому наряду 
с гидроперекисями могут образовываться (в зависимости от состава 
окисляющейся смеси и условий окисления) циклические или поли
мерные перекиси, окиси углеводородов и т. д. 

Следовательно,  единственным первичным промежуточным про
дуктом окисления углеводородов можно считать перекисвый ра
дикал [ 10 ] , в результате дальнейших иревращений которого обра
зуются первичные молекулярные продукты. 

Исследования [ 15 ] показали, что существуют и другие элемен
тарные реакции , дополняющие стадии зарождения и развития цепей. 
Обрыв цепей может происходить в результате образования из не
устойчивых промежуточных продуктов устойчивых соединений, вы
бывающих из реакции в качестве конечного продукта ,  а также 
столкновения с какой-либо поверхностью (стенкой сосуда, частицей 
устойчивого соединения) . 

Гидроперекиси, как и другие промежуточные молекулярные про
дукты реакции, претерпевают различные иревращения в зависимости 
от их строения и условий реакции. Эти иревращения приводят к обра
зованию сложной смеси устойчивых конечных продуктов реакции. 
В общей форме механизм окисления выражают последовательными 
элементарными реакциями [ 15 ] : 

* Недавно открытые эле�rентарные реакции зарождения и развития це
пей [ 1 5 ] .  
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R · -t- 02 ---+ R O O ·  

R OO · -t- R H ---+ ROOH -t- R ·  

ROO · ---+ R ' C O H -t- R"O • * 

ROOH 

R OO · -t- ROI-1 

R ' C OR" 

---+ R "' . + Неактивпые 

продукты 

1 ( р,.,итпе цепи 

ROOI-1 ---+ R O · + O H ·  ) 

R I-1  

" 
Неактпвные 

R O OH + R ' C OOH ---+ 2R · +  
1 Р азветвление 
f цепи 

R ' C O R" 
продукты 

R H + R ' · ,  R " · , R O · , ОН · � R · + R ' H , R "I-1 , ROH , I-120 ) 

ROOH ---+ Неактпвные продукты (молекулярный распад) } 
Обрыв цепи 

R O O · + R O O ·  -).. Неактивные продукты 

Однако фракции нефтяных топлив представляют собой чрезвычайно 
сложную смесь углеводородов и их производных , поэтому процесс 
их внаимодействия с кислородом в различных условиях требует еще 
кропотливого изучения . Закономерности окисления углеводородов 
различного строения описаны в работах [4-7 ,  1 0 ] , а также в рабо
тах , посвященных тем или иным сторонам проблемы окисления 
углеводородов [ 1 9-32 ] .  

Углеводороды различных химических групп в зависимости о т  их 
строения имеют большую или меньшую склонность к аутоокислению . 
Наиболее подвержены окислению те углеводороды, в которых (вслед
ствие особенностей строения) облегчена делокализация остающегося 
неспареиного электрона . Это прежде всего молекулы с системой 
сопряженных л-связей (двойных связей вепредельных углеводоро
дов , связей атомов углерода или гетероатомов в бензольном кольце) . 
Аналогичный,  хотя и меньший эффект , имеет место при сопряжен
ных а-л- или а-а-связях [24 ] .  

Эффект сопряжения и повышенная химическая активность соеди
нений , в которых он проявляется , объясняются в заимодействием 
обобществленных л-электронов одной или нескольких сопряженных 
двойных связей; в результате большой подвижности л-электронов 
происходит их смещение по всей сопряженной системе и электронное 
облако рассредоточивается .  

Отрыв атома водорода при окислении углеводорода происходит 
с образованием такого радикала ,  строение которого представляет 
наибольшие возможности для делокализации остающегося неспареи
ного электрона , т . е. наибольшие возможности сопряжения с л- или 
а-электронами, поскольку при этом образуется радикал с наимень
шей энергией п, следовательно ,  наиболее устойчивый . Так , легче 
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в с с г u  при окислении углеводородов образуются следующие ра
дпкалы : 

- СН = С Н - СН - С Н = СН -

- С Н = С Н - СН = С Н - СН -

/V
C H -

v 
Поэтому наиболее легко подвергаются �юrслению алкадиены 

с сопряженными двойными связями , ароматические углеводороды 
с двойной связью , в боковой цепи СИ 2-группы в непредельных угле
водородах по соседству с двойной связью , а из насыщенных - угле
водороды с третичными и вторичными атомами углерода в молекуле . 

Кроме легкости сопряжения связей на склонность к окислению 
влияют и другие особенности строения углеводородов - молекуляр
ный вес заместителя , стернческие факторы (зависящие от размера  
и формы радикала) , полярность связей и др . [ 16 ,  24] . 

Для некоторых непредельных углеводородов (типа стирола) 
наряду с отрывом атома водорода характерны и другие реакции 
перекисных радикалов - присоединение их по двойной связи с по
следующим присоединением кислорода и образованием поли
пероксидов [ 1 6 ] :  

R O O · + )с = С< � R 0 0�-1 · 

1 1 1 1 
R O O C - C · + 02 � R OO C - C O O ·  

1 1 1 1 
Многие олефины при окислении образуют также некоторое коли
чество эпоксидов [ 1 О ] :  

1 1 
R OO C - C · � 

1 1 
Непредельные углеводороды с сопряженными двойными связями 

могут давать при окислении циклические перекиси (циклодиены 
образуют эндоциклические перекиси) [ 1 0 ]  и полимерные перекиси. 
Поэтому окисление непределъных углеводородов часто сопрово
ждается образованием продуктов полимеризации. 

Развитие цепной реакции зависит от скорости реакций продол
женил и разветвления цепей, т. е. от накопления в системе промежу
точных продуктов - гидропереюrсей .  В результате быстрому 
развитию реакции в целом способствует наличие в окисляющейся 
смеси соединений , которые могут легко образовывать первичные 
центры реакции, что приводит к быстрому_ накоплению гидропере
ююе й .  
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В свете этих общих положений можно рассмотреть и окисление 
углеводородов , составляющих товарные топлива .  

Rак следует из вышеизложенного , из углеводородов , присут
ствующих в топливах ,  наиболее легко окисляются непредельные , 
причем в зависимости от строения углеводородного скелета и рас
положения двойной связи скорость окисления различна .  Углеводо
роды с сопряженными двойными связями (алифатические или цикли
ческие) , а также с одной двойной связью в боковой цепи, связанной 
с ароматическим ядром , относят к инициаторам окисления осталь
ных групп углеводородов в топливах , так как , поставляя первичные 
центры окисления - радикалы, они способствуют быстрому нако
плению гидроперекисей и разветвлению цепей. Далее следуют цик
лены, имеющие одну двойную связь в цикле , диены с удаленными 
связями и олефины. 

Углеводороды других химических групп окисляются во много раз 
труднее , но  склонность их к окислению в значительной мере опре
деляется строением и молекулярным весом . 

Парафиноные углеводороды по окисляемости близки к нафтено 
вым [4 ] . Ароматические углеводороды с боковыми цепями, так же 
как и полициклические , где циклы соединены алифатическим мости
ком , окисляются сравнительно легко ,  а углеводороды без боковых 
цепей (особенно моноциклические) весьма стойки к воздействию 
кислорода (нет возможностей для рассредоточения нечетного элек
трона) . 

С увеличением молекулярного веса склонность предельных угле
водородов к окислению повышается . (Это относится и к ароматиче
ским углеводородам . Установлено ,  что низкомолекулярные диены 
окисляются активнее высокомолекулярных . )  Окислению способ
ствуют также число и длина боковых цепей, присутствие в цепях 
третичного атома углерода, несимметричность молекулы. Четвертич
ный атом углерода, наоборот , снижает окисляемость углеводородов . 

Состав продуктов окисления углеводородов обусловлен стро
ением образующихся перекисей и исходных углеводородов (т . е .  
местом атаки перекиевого радикала) . Образование гидроперекисей 
при отрыве атома водорода пероксирадикалом происходит без изме
нения углеродного скелета исходного углеводорода.  

На  основании экспериментально доказанного строения пере
кисей ,  выделенных при окислении различных углеводородов то
плив [ 5 ,  9 ] , установлены определенные закономерности в направле
нии действия перекиевого радикала и строении образующихся 
перекисей. _ 

Атака радикала направлена по С-Н-связи, если она имеется , 
с образованием гидроперекисей [4 ,5 ,9 ] .  Кроме того , при окислении 
вепредельных углеводородов иногда происходит и присоединение 
кислорода по месту двойной связи [20, 21 ] ,  например в сти
роле [9 ] :  
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Из различных С- Н-связей легче всего воспринимают атаку 
нсроксирадикала [ 5 , 9 ] :  у непредельных углеводородов - связь, 
соседнян с двойной;  у предельных углеводородов - С-Н-связь 
у третичного атома С ,  в том числе у нормальных парафиноных угле
водородов , - все вторичные С-Н-связи с равной вероятностью ;  
у нафтено-ароматических - связь метиленовой группы , непосред
ственно соединенной с ароматическим кольцом ; у алкилзамещенных 
ароматических - С-Н-связь в а-положении к ароматическому 
кольцу ; у углеводородов типа дифенилметана - С-Н-связь в али
фатическом мостике , соединяющем ароматические кольца .  

Состав и характер продуктов жидкофазного окисления угле
водородов , даже индивидуальных , очень многообразен и сложен . 
Образующиеся первичные перекиси кроме основной реакции распада 
на радикалы, приводящей к разветвлению цепей, могут претерпевать 
различные превращения , главными из которых являются [4, 5, 
10, 1 5 ] :  

распад гидроперекисей с образованием спиртов , альдегидов 
и кетонов (в основном одноатомных гидроперекисей) ; 

окислительный распад через промежуточное образование много
атомцых перекисей с последующим окислением продуктов распада 
в кислоты и оксикислоты; 

окисление гидроперекисями молекул исходного вещества ;  
повторное окисление гидроперекисями , инициированное уже воз

никшей перекисной группой ; 
внутримолекулярная перегруппировка с образованием перекисей 

иного строения ; 
конденсация с карбонильными соединениями с образованием 

оксиалкильных перекисе:й; 
полимеризация и сополимеризация с сохранением перекисной 

группы. 
В зависимости от химического характера окисляющегося угле

водорода ,  глубины его иревращения и условий в иродунтах реакции 
могут преобладать те или иные кислородсодержащие соединения . 
В продуктах окисления парафиноных углеводородов , а также цик
лических углеводородов с длинными боковыми цепями преобладают 
вещества кислотного характера,  тогда как при окислении цикли
ческих углеводородов с короткими боковыми цепями увеличивается 
ноличестно продуктов конденсации и уплотнения [4 ] .  Главнымп 
продуктами окисления непредельных углеводородов являются смо
листые вещества - как результат окислительной полимеризации 
и накопления соединений кислотного характера .  

Образование продуктов уплотнения , а также низкомолекулярных 
продуктов окисления (низших кислот , воды, углекислого газа и др . )  
характерно для более глубоких стадий окисления углеводородов . 

Практически углеводороды различных групп окисляются не 
порознь ,  а в смеси друг с другом , причем одни из  них инициируют , 
другие тормозят оюrсление остальных . Тормозящее действие ока
зывают таюю• некоторые образующиеея продукты онисления . 
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Ноэтому установить единые н твердые закономерности окислепня 
таких cмeceii - за;(ача оч е н ь  сложная . u 

При исследовании искусственно составленных смесеи различных 
углеводородов [ 4 1 обнаружено ,  что ароматические углеводороды 
защищают от окисления нафтеновые углеводороды и что в зависи
мости от строения добавляемых ароматических углеводородов для 
такой защиты требуется различная их концентрация (1 - 1 0 %  для 
углеводородов без боковых цепей и более 20 % для углеводородов 
с боковыми цепями) . Гомологи нафталина и вообще полицик.тш
ческие углеводороды обладают большей защитной способностью , 
чем гомологи бензола .  Нафтено-ароматические углеводороды умень
шают склонность нафтеновых и парафиноных к образованию про
дуктов кислотного характера ,  но способствуют накоплению продук
тов конденсации.  Скорость окисления смесей нафтеновых и пара
финовых углеводородов пропорциональна их концентрации . При 
добавлении лепредельных углеводородов к смесям углеводородов 
остальных групп их окисляемость резко увеличивается , особенно 
при концентрации лепредельных в смеси более 1 0% . Наиболее актив
ные лепредельные углеводороды даже в ничтожных концентрациях 
вызывают интенсивное смолообразование в сравнительно инертной 
массе остальных углеводородов . Направление и скорость окисления 
исходной смеси могут заметно изменять накапливающиеся молеку
лярные продукты окисления , так как радикалы этих продуктов 
тоже участвуют в реакции . Продукты окисления оказывают влияние 
и вследствие возрастания роли полярных факторов , потому что они 
содержат полярные группы , а также вследствие возможного обра
зования водородных связей .  

Среди конечных продуктов окисления ирисутетиуют соединения 
с меньшим числом атомов , чем в исходном углеводороде , так как 
глубокие стадии окисления сопровождаются разрывом С - С-связей . 
Упрощенно последовательность иревращений при окислении угле
водородов может быть выражена схемой [1 5 ] :  

R H  � R OOH � R ' COR"  � R ' C OOH 

Химические изменения неуглеводородных соединеm1й топлив. 
В химических иревращениях топлив при хранении принимают уча
стие и их неуглеводородные составляющие . Такие иревращения 
изучены очень мало .  Но несомненно , что соединения , получающиеся 
при этом , взаимодействуют с соединениями ,  образующимиен при 
окислении углеводородов , усложняя состав конечных продуктов . 
Присутствие неуглеводородных соединений влияет и на скорость 
окисления углеводородов , ускоряя или замедляя процесс на первых 
его стадиях .  

:Как следует из рассмотренного выше (см . гл . 1 )  состава топлпв , 
основными неуглеводородными примесями бензинов являются сер
нистые соединения и органические кислоты ; в вышекипящих топли
вах , кроме того , содержатся значительные количества смолистых 
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веществ . Фенолы и нафтолы присутствуют главным образом в нро
дуктах крекинга . 

И з  возможных в топливе сернистых соединений наиболее реак
ционноспособны меркаптаны , особенно ароматические (тиофенолы) . 
Они могут служить инициаторами окислительных процессов в то
пливах , содержащих только предельные углеводороды, давая начало 
окислительным цепям . Продукты окисления меркапталов сюшнны 
к дальнейшим превращениям , приводящим к конденсации и уплот
нению молекул . Вследствие легкой окисляемости меркаптапы даже 
при умеренных условиях образуют сульфоновые кислоты [33 -36 ] ,  
являющиеся сильными коррозионными агентами. Коррозия ме
таллов меркаптапами происходит и при непосредственном их 
в заимодействии с образованием меркаптидов , что также приводит 
к накоплению в топливе продуктов , чаще всего нерастворимых 
в топливе . 

Сульфиды и тиофаны способны вступать в реакции глубокого 
иревращения в основном при повышенных температурах , образуя 
продукты уплотнения и коррозии. Среди полисульфидов также могут 
быть коррозионно-агрессивные соединения , при окислении они 
дают смолистые продукты уплотнения . 

Азотистые соединения , присутствующие главным образом 
в среднедистиллятных топливах , при их окислении также могут 
уплотняться . Хотя при обычных температурах азотистые соединения 
довольно устойчивы , участие их в химических иревращениях топлив 
доказывается значительным содержанием азота в образующихся 
продуктах уплотнения [33 , 37 ] .  Из азотистых соединений наиболее 
активны замещенные в кольце пирролы и индолы [33 ] .  

Из  сернистых , азотистых и кислородсодержащих производных 
углеводородов , находящихся в топливах , некоторые обладают свой
ствами антиокислителей ,  и присутствие их в определенных кон
центрациях увеличивает стабильность топлив при хранении . 

Смолистые вещества при хранении топлив подвергаются медлен
ным изменениям , о чем можно судить по возрастанию количества 
нерастворимых продуктов в топливах , содержащих керосино-газой
левые фракции . Об этом подробнее говорится в соответствующих 
разделах (см . стр . 85 и далее) . Содержание смолистых веществ 
в топливах при хранении непрерывно возрастает в результате обра
зования их из окисляющихся углеводородов . В топливах прямой 
перегонки это происходит в основном путем окисления примесей 
непредельных углеводородов (с ароматическим кольцом) , а также 
полициклических углеводородов и уплотнения образующихся про
дуктов ; в топливах , содержащих компоненты вторичных процессов 
переработки нефти, - путем окислительной полимеризации пелре
дельных углеводородов . 

В топливе ,  которое поступает к применению , могут содержаться 
продукты всех стадий окисления - от обычных углеводородов , 
выкипающих в интервале кипения топлив , до высокомолекулярных 
продуктов окисления и уплотнения , часто только суспендированных , 
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а не растворенных в углеводор43дах и выпадающих из них при изме
нении условий. 

В заключение следует отметить,  что ,  несмотря на все разнообразие 
продуктов , нанапливающихся в топливах при хранении в обычных 
условиях ,  эти топлива не изменяются коренным образом .  Однако 
химические иревращения , протекающие при хранении ,  необходимо 
учитывать для рационального и надежного использования топлив . 

Химические измененпя товарных топлив 

Авиационные бензины имеют наиболее благоприятный химиче
ский состав - в них содержится очень мало вепредельных углеводо
родов , совсем нет выеономолекулярных углеводородов и очень не
много неуглеводородных примесей, в том числе активных сернистых 
и смолистых соединений . Поэтому неэтилированные авиационные 
бензины можно хранить в течение 2-3 лет . Так, по данным [42 ] ,  
свойства бензина Б-70 (количество смол , кислотность и октановое 
число) за 3 года практически не изменяются даже при хранении 
в условиях жаркого климата .  Но в настоящее время этиловую 
жидкость вводят в бензины не непосредственно перед применением, 
а при их производстве .  Поэтому этилированные бензины стали хра
ниться длительное время и их уже нельзя считать стабильными. 

В этилпрованных авиационных бензинах происходит ониелитель
ный распад тетраэтилсвинца ,  в результате в резервуарах , топливных 
баках и впоследствии в топливной системе самолетов образуются 
свинцовистые осадни (с содержанием свинца до 45 % ) .  Такие явления 
особенно интенсивны в условиях жаркого климата .  Проблема хими
чесной стабильности этилированных бензинов широко исследовалась 
и в СССР [43-45 ] ,  и за рубежом [46 , 47 ] . Основные закономерности 
и причины распада ТЭС в авиационных бензинах , установленные 
этими работами, кратно состоят в сЛедующем . 

Тетраэтилсвинец , растворенный в углеводородах топлив , при их 
хранении образует активные радикалы - алиильные и алюш
свинцовые : 

РЬ( С2Нь)� � РЬ ( С2Нь)з •  + С2Н5 •  

Эти радикалы инициируют окисление углеводородов , обычно 
стабильных в отсутствие ТЭС , а образующиеся гидроперениен ната
литичесни ускоряют процесс распада тетраэтилсвинца ,  взаимо
действуя как с самим ТЭС , так и с промежуточными продуктами 
его окисления . При этом образуются диалнильные соединения свинца 
и окись свинца ,  составляющие осадок : 

РЬО 

В осадках , кроме того , обнаружены галоиды и сера как следствие 
взаимодействия алнплсвинцовых радиналов с сернистыми соеди
нениями п выноситеае :м . 
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В зав исимости от углеводо р одно l'О сост а в а  а в иационн о г о  бснаина 
распад тет р аэтилсвинца осуществляется с разл ичной скор остью 

(рис . 4, а ,  б) [44 ] .  Значительное влияние оказывает и концентрация 
тетраэтилсвинца в бензине : с ее увеличением скорость распада воз
растает (рис .  4, в, г) . Однако при концентрации этиловой жидкости 
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Рис . 4 . Влияние тетраэтилсвинца на окисляемость углеводородов авиацион-
ных бензинов : 

а - оиисление этилпрованного бензина прямой перегонии в ускоренных условиях при 1 1  о• С ; 

б - окисление авиационного бензина прямой перегонии лабораторным методом при различ

ных температурах: 1 - so• с; 2 - go• с; а - 1 оо• с; в - окисление смесей угл:водородов 

в ускоренных условиях: 1 - 2 , 2 ,4-триметилпентан с 1 %  октенов ; 2 - то же с 1 Уо изооите

нов; гj- хранение авиационных бензинов р азличного состава в реальных условиях:  1 -

Б-95/130 ;  2 - Б-1 00 / 1 3 0 ,  

более 3-4 м.tt на 1 кг бензина скорость процесса остается практи
чески той же (рис .  4,  б) . Повышение температуры ускоряет процесс , 
но ,  как видно из рис . 4,  б, в большей степени в области умеренных 
температур . 

Особенно резко на распад ТЭС влияет свет . На  дневном свету 
этилированный бензин мутнеет уже через  несколько часов . Про
дукты окисления тетраэтилсвинца оказывают сильное каталитическое 
действие на разложение новой порции этилпрованного бензина .  

5* 67 



Н а  это указывает Б.'IИяние осадков , оставшихся в резервуаре после 
хранения бензина ,  а также различное поведение бензина ,  стабили
аированного этиловой жидкостью неодинаковой степени старения . 
Прп введении в один и тот же бензин образцов этиловой жидкости ,  
хранившпхся до  этого 1 и 4 года , выпадение осадка наблюдалось 
соответственно через 15 и 5 месяцев хранения в равных условиях 
(в темных стеклянных бутылях при комнатпой температуре) . 

Распа;з,у тетраэтилсвинца в бензинах способствуют все факторы, 
ускоряющие окисление этих бензинов , и препятствуют факторы, 
замедляющие окисление . Поэтому для предотвращения распада 
ТЭС в этилированных бензинах необходимо исключить или снизить 
роль факторов , ускоряющих окисление : хранить топлива в усло
виях более низких температур и с меньшим обменом воздуха (в под
земных резервуарах) , устранить возможное каталитическое действие 
продуктов р аспада ТЭС (тщательно зачищать емкости) , уменьшить 
число перекачек , интенсифицирующих обмен воздуха ,  исключить 
деiiствие света . Радикальным способом решения проблемы оказалось 
применение ингибиторов окисления (см . гл . 3) . 

Автомобильные бензины наиболее богаты лепредельными угле
водородами - алифатическими и циклическими (см . гл . 1 ) ,  кроме 
того , в них содержатся еще более активные углеводороды - фенил
алкены и диены . Следовательно ,  они содержат соединения , как ини
циирующие окисление , так и способные воспринять это иницииру
ющее воздействие . 

Вепредельные углеводороды вносятся в автомобильные бензины 
с компонентами термического и каталитического крекинга и рифор
минга , с продуктами полимеризации лепредельных газов и дистил
лятами других вторичных процессов переработки нефти и газа (коксо
вания , синтеза из окиси углерода и водорода и т. д . ) . 

С начала применепил крекинг-бензинов возникли проблемы , вы
званные их высокой химической активностью# Было замечено ,  что 
в таких бензинах происходит смолообразование [ 1 9 ,  21 - 23 ,  48-
56 ] .  Разрабатывались методы оценки склонности бензинов к окисле
нию и смолообразованию и с этой точки зрения нееледовались ин
дивидуальные углеводороды различных химических групп , их смеси,  
а также узкие фракции бензинов . 

На основании этих исследований и более поздних работ [ 5 ,  47 ,  
57 , 58 ] можно установить закономерности происходящих процессов 
и влияние отдельных составляющих бензина . Механизм процессов , 
приводю;цих к образованию сложной смеси конечных продуктов , 
нельзя считать полностью выясненным , хотя для его изучения про
ведепы работы и по их результатам выдвинуты соответствующие ги
потезы [21 , 22 , 48 , 58 ] .  Установленные закономерности состоят 
в следующем. 

При окислении лепредельных угJrеводородов в мягких условиях 
основными конечнымп продуктами являются смолистые вещества ,  
а также соединения кислотного характера ,  которые образуются в ре
зультате окисления п полимеризации . Перюrчные продукты окисле-
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юш - это главным образом вепредельные гидроперекиси ,  возника
ющие при отрыве атома водорода пероксирадикалом от атома"' С , 
находящегося в � -положении

_ 
к двойной свя зи , напримерж  

-

гидр оnер енись генсена - 1  гидр оперенись 
цинлогенсена-2 

СН3-СН-С�з 
1 

/ �  
1 tноосн3 
"-./ 1 

С Нз 
цинлоалниленалнильные пер ениси 

Вследствие вторичных иревращений гидроперекиси могут полиме
ризоваться с образованием димеров с двойной связью в одном кольце 
и с одной или двумя перекисными группами [5 ,  28 ] :  

Н О  
#"'-. 1/"'-. 1 СНО-С СНООН 

1 1 1 
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Гидроперекиси, кроме того , способны инициировать полимери
зацию самих непредельных углеводородов или взаимодействовать 
с ними с образованием продуктов совместной полимеризации или кон
денсации . Предпола гают также , что полимеризация может осущест
вляться и через перкислоты, реагирующие с непредельными углеводо
родами [ 1 9 ,  48 ] .  

Полимеризации подвергаются и альдегиды, в том числе непредель
ные , однако основными являются реакции с участием перекисей, 
поскольку смолы образуются , как правило ,  р аньше альдегидов 
и кислот . 

Реакции полимеризации, будучи инициированы переююями , мо
гут продолжаться и без участил кислорода . Предполагалось даже , 
что при окислении непредельных углеводородов сначала происходит 
полимеризация , а затем окисление полимеров , однако и с энергети
ческой, и с химической точек зрения окислительная полимеризация -
главное и наиболее вероятное направление реакций . Протекающий 
параллельна распад гидроперекисей приводит [20, 21 ] к образова
нию карбонильных соединений, которые частично конденсируютел 
с неизменившимисл гидроперекислми, давал оксиалкильные пере
киси и далее спирты, кислоты и оксикислоты . 

В результате повторной пероксидации гидроперекисей образуютел 
неустойчивые двухатомные перекиси, склонные к распаду с разрывом 

69 



C-C-cnя :юii и об р а зов анием низкомодск уJш р н ы х  ю t c: l oT 1 1  I< ет о 

к н с л от .  Всо эти продукты обнаружены в окисленных бенаннах кре
I> н н г а . 

Состав и строение самих смол , получающихся при окис:rенпи,  стро
го не установлены, поскольку выделение индивидуальных веществ 
из некристаллизующейся массы трудно выполнимо .  Пре,J,полагают 
[48 ] ,  что они представляют собой соединения типа : 
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R '  R"  
1 1 H2C-COOCOR 
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R ш  

Срок хранения, IJнu 

Рис.  5 . Соотношение продук
тов окисления в крекинг
бензине при лабораторном хра-

нении: 
1 - смолы , 2 - перениси. 
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При нагревании неводных растворов 
смблы склонны к образованию эфиров 
типа:  

R '  R" 
1 1 HC-CR"' 
1 1 

НО OCOR 
По составу смолы, выпавшие из бен

зина и полученные испарением его 
(особенно в отсутствие активного метал
ла) , довольно близки (табл . 1 7) .  В них, 
кроме кислорода, часто присутствует 
сера .  Смолы, полученные при фотохи
мическом окислении (действии ультра
фиолетового света) , отличаются по со
ставу и молекулярному весу вследствие 
большей роли реакций полиМеризации . 

О химическом характере образую
щихся в бензинах смол можно ориен

тировочно судить также по соотношению кислых и неомыляемых 
продуктов : в смолах , полученных выпариванием в стеклянной чашке , 
кислот содержалось 85 , 5%  и неомыляемых 13 % [59 ,  60 ] ; при выпа
ривании в медной чашке - соответственно 77 ,6  и 21 , 1 % [ 1 9 ,  60 ] .  
Эти данные показывают , что :шачительная часть смол представляет 
собой кислоты - свободные или связанные в эфиры и лактоны . 

В обширном исследовании о хранении бензинов (и дизельных 
топлив) [37 ] показано , что со временем хранения в них образуются 
смолы, все более богатые кислородом , в то время как содержание се
ры и азота ,  наоборот ,  наибольшее в первых порциях смолистых ве
ществ (см . табл . 17 ) ;  это говорит о пренмущественном участии в смо
лообразовании гетероорганических составляющих топлива ,  перехо-
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Т а б :r и ц а 1 7 . Состав смол, образующихся при окислении крекивr-бензивов 

1 6. Содержание , % • 1 
"' t:l. l>'  
-= а  ��  Смолы 1 ;.. .., 1 1 1 1 �� :§ <=>  
O: ::s: с н о s N � == :<: O ;J! � т �  "' = 

Полученные прп выпари-

ваюш бензина в стен-
лянноii чашне - 73 ,59 8 ,00 1 7 , 1 7  1 , 24 - [48 ] 

растворшrые в аце-
тоне - 69, 48 7 ,34 1 9 . 93 0 ,28 0 , 14  [ 19 ,  61 ] 

нерастворимые в аце-
[ 1 9 ,  6 1 ] тоне - 70 , 62 6, 75 2 1 , 06 0 , 50 0,007 

Полученные при хранешш 
бензинов 

72 . 06 i 415 дней - 7 ,46 12 , 57  7 ,91  - [ 1 9 ,  52 ] 
354 дня - 76 , 50 8 ,57  14 , 76 0, 1 7  - [ 1 9 ,  52 ] 

Полученные при освеще-
нии бенЗiша ультрафпо-
летовым: светом 

1 3  �шп 536 79 ,4  7 , 52 1 1 , 1 8  1 , 90 -

150 �tun 477 81 , 39 8 , 21 10 ,40 - - [ 1 9 ,  52 1 
Выделившиеся на свету 1 72 71 ,95 7 , 99 1 9 , 48 0 ,33 - [ 1 9 ,  60) 
RисJюты из бензина после 1 выпадения смол на све-

ту . . . . . . . . . . 301 74, 10 7 , 90 18 ,0  - - [ 1 9 ,  60 ] 
Полученные при выпари-

ваншr бензrша в медной 
чашке 200 70, 73 6 , 95 19 ,51  0 , 68 0 , 1 1 3  [59 , 60 ] 

неомыляемые соедпне-

НIIЯ - 64, 2  6 , 32 1 3 , 81 0 , 29 *  Следы [59 , 60] 
нерастворr'[l11Ые кис-

лоты 1 19 73 , 22 6 ,81 1 8 , 58 0,41 Отсут- [59 , 60] 
ствует 

[59 , 60] растворrшые кислоты - 66, 70 7 , 20 24,23 1 , 07 То же 
Выпавпше пз бензина прп 

[58 ] хранении - 72 , 2  7 , 6  1 5 , 5  1 , 5 0, 15  
Фактические нз бен3Irна 

до старевил - 71 , 2  7 , 2  5 , 9  1 2 , 6  3 , 1  [37 ] 
через 8 педель искус-

ственного старенпя - 7 1 , 3  6 , 8  1 0 , 5  10,4 i 2,2 [ 37] 
через 16  недель ис-

кусственного старе-
нпя - - 7 ,0  - 9,1 2. 1 [37 ] 

* 1 5 , 3 8 %  золы . 

дящих в смолистые вещества в первую очередь,  и подтверждает , что 
в основе смолообразования лежат окислительные процессы . 

При окислении крекинг-бензинов сначала накапливаются пере
киси, затем смолы и далее альдегиды и кислоты . Связь между обра
зованием перекисей и смол хорошо иллюстрируется рис .  5 [23 ] .  

Большинство исследователей отмечают , что смолы, получающиеся 
при испарении бензина, отличаются от продуктов , послуживших 
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: р н  нх оu рааования ,  так как в процессе анализа при высокой темпе
ратуре они дополнительно уплотняются и окисляются . В отличие 
от определяемых растворенные в бензине смолы называют смологе
нами или псевдосмолами. Смолы , накопившиеся в окисденном бен
зине , выпадают из него в виде второго слоя . Это наблюдается при уско
ренном окислении и часто при храненшr в естественных условиях ; 
особенно быстро выпадают смолы на солнечном свету . 

В резервуарах , в бочках и баках автомобилей выпадение смол 
из бензина хотя и происходит , но отмечается редко вследствие не
доступности стенок и днищ в заполненной емкости. Однако такие 
случаи наблюдались, например,  при измерении температуры в ре
зервуаре (при опускании в бензин термометра смолы отлагались 
на его поверхности) , а также при опорожнении емкостей. 

Выделение жидких смол не является следствием <<Насыщению> 
ими <<раствора>> (топлива) , хотя и происходит обычно при значитель
ном количестве смол , растворенных в топливе ,  достигающем иногда 
1 000 мгj100 мл. Его надо рассматривать как качественное изменение 
таких смол - переход в менее растворимую форму при углублении 
окисления и окислительной полимеризации [20 ] .  Это явление можно 
объяснить и изменением состава растворителя - бензина ,  который 
с развитием окисления постепенно теряет наиболее родственные смо
лам углеводороды . Жидкие смолы, выпадающие из бензинов , при дли
тельном хранении на свету часто в зрывоопасны, по-видимому, в ре
зультате обогащенности перекисными группами. 

Полагают , что процессы полимеризации в нефтепродуктах необра
тимы (<<мезоморфнаю> полимеризация) , т. е. получающиеся соедине
ния не иревращаются при нагревании в исходные , а распадаются 
по другим направлениям [3 ] .  

Хотя лепредельные углеводороды наиболее склонны к окислению 
и смолообразованию , они участвуют в образовании смол в весьма 
различной степени. Так ,  в разных условиях хранения при концен
трации 1 0 %  в смеси со ·стабильным продуктом различные углеводо
роды дают следующее количество смол [ 19 ,  22 ] (в мгj100 .ил) : 

Дипентен 
Диизобутен 
Фенилэmлен 

. . . 
. . . . . . . 
. . . . . . ' 

342 
27 

5932 

О влиянии положения двойной связи в дненовых углеводородах 
на их склонность к окислению говорят величины индукционного 
периода и содержания потенциальных смол ( 10 % -ные смеси углево
дородов со стабильным продуктом) [ 1 9 ,  22 ] :  
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Пентадиен-1 , 3  
Гексадиен-2 , 4 
Геь:садпен-1 , 5  
Цшшопентадпен-1 . 2 

Индун
ционный ' 
период, 

JltUН. 

15 
6 

240 
1 5  

Содержание 
смол после 

индунцион
ного периода, Jltг{ i O U  .мл 

1998 
1 1 1 3  

6 
4085 



Фракции синтина ,  состоящие почти целиком из а-олефинов , не 
проявляют склонности к смолообразованию . 

В смолообразовании , как отмечалось, непосредственное участие 
принимают и неуглеводородные соединения бензина,  о чем говорит 
относительно высокое содержание серы в смолах , а также изменение 
в них количества азота и кислорода при хранении бензина (см . 
табл .  1 7 ) .  

В ранних исследованиях по  смолообразованию влияние гетероор
ганических соединений освещено мало . Доказано резкое влияние 
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меркапталов [59 ] ,  особенно в сочетании 
с диенами [ 1 9 ] ,  на · смолаобразование в 
бензоле (рис . 6 ,  а) . Более систематиче
ское исследование влияния сернистых 
соединений на смолообразование в бензине 

1-- 2 1,5г ,1 � 3 
� "" 

з � 1.0  - {.. � '  <:; 

/§ 4 
1-- � 0.5 г--

г 
::> ' п г � &  <S 

8 
Рис. 6 .  Влияние меркаnтанов на окисляемость тоnлива: 

а - смолообразовавие при искусствеином старении (по давным L19]) :  l - бензол; 2 -
бензол с 0, 0 5 %  циилопевтадиева; а - то же с 6 .мг/ 1 0 0  .мл эmлмериаптава; б - поглощевие 
иислорода топпивом, очищенным от мериаптавов (гидроочистиой) и с мериаптавами разпич
вого строения [64]  (иовцевтрация мериаптавовой серы 0 , 0 5 % ,  1 00° С, 1 2  ч) ; в - оптичесиая 
плотвость оииспевного топпива; 1 - топпиво ,  очищенвое от мериаптавов; 2 - с а-тиоваф· 

топом; а - с n-тиоирезолом; 4 - с бевзипмериаnтавом; 5 - с деЦШiмериаптавом. 

[62 , 63 ] показало ,  что и меркаптапы в зависимости от строения обла
дают различной активностью в инициировании смолаобразования 
[63 ] .  Наибольшее влияние на окисление топлив оказывают меркап
тапы ароматического строения [64 ] (рис . 6, б и в) . 

Наиболее легкоокисляющиеся соединения бензина сосредоточены 
в низкокипящих его фракциях , так как в отличие от предельных угле
водородов окисляемость вепредельных снижается с возрастанием их 
молекулярного веса .  То же относится и к активным сернистым сое
динениям бензина .  Найдено ,  что наименее стабильны фракции 75-
1350 С [ 56 ] .  Однако в высококипящих фракциях могут также нахо
диться малостабильные соединения , главным образом ароматиче
ские с двойной связью в боковой цепи . 

Все условия , ускоряющие окисление молекулярным кислородом 
и полимеризацию , усиливают и окислительную полимеризацию кре
кинг-бензинов . 
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Свет очень сильно ускоряет смолообразование (табл . 18) ,  спо
собствуя как окислению до перекисей, так и полимеризации [ 1 9 ,  
66 , 67 ] . Это объясняется инициированием образования свободных ра
дикалов вследствие логлощения квантов света .  Возможно, что окис
ление некоторых углеводородов на свету протекает через образова
ние бирадикалов [ 10 ] . Под влиянием света при обычных температурах 
могут протекать реакции, которые в темноте требую г значительного 
нагревания . Большее логлощение света углеводородами происходит 
в ультрафиолетовой области [ 10 ] , поэтому наиболее легко окисляются 
и полимеризуются бензины на солнечном свету. 

Т а б л и ц а 18.  Влияние света на смолообразование 
в крекинг-бензинах при хранении [19) 

Образец 

Неочищенный 
в темноте 
на свету 

Очищенный 
в темноте 
на свету 

в начале 
хранения 

1 
1 

6 
6 

Содержание смол, :мгj 1 0 0  :мд 

через 
20 дней 

2 
1 8  

6 
1 7  

через 
4. 0  дней 

2 
49 

5 
127  

через 
50 дней 

3 
58 

6 
189 

Практически хранят и транспортируют бензины без доступа света 
и его влияние может сказаться только в особых случаях - при от
боре проб в стеклянную посуду , в бензораздаточных колонках 
(при длительном стоянии) . Различная степень освещения отобран
ных для анализа проб бензина может быть причиной расхождений 
при определении содержания смол в разных лабораториях . Необ
ходимо иметь в виду также очень высокую (значительно большую , 
чем у углеводородов) чувствительность к свету сернистых соедине
ний бензина [47 ] . 

П овышепие температуры в интервале от -50 до + 70° С при ре
альных условиях хранения ускоряет окисление и смолообразование . 
При кратковременном нагревании действие повышенной темпера
туры на увеличение количества (в .м.гj100 .м.л) смол может не про
явиться [19 ] , что видно из данных , приведеиных ниже: 
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При хранении [49 ]  в течение 12 месяцев (обра
зец 1) и температуре 

15° с . . . . . . . . . . . . . .  . 
20° с . . . . . . . . . . . . . .  . 

При хранении в течение 30 ;1нeii (образец 2 )  
и температуре 

27° с . . . . . . . . . . 
50° с . . . . . . . . .  . 

При кратковременн:ш нагреваппп [ 1 9 ]  
до 40° с 
до 60° с 

1 6  
85 

23 
1380 

6 
4 



В реальных условиях продолжительного хранения влияние тем
пературы на химические изменения в бензине очень заметно .  Бен
зины, хранящиеся в условиях жаркого климата ,  изменяются в 1 ,5 -
2 раза быстрее , чем в условиях умеренного климата. При хранении 
в средней и южной климатических зонах в баках автомобилей коли
чество смол за 1 , 5  месяца составляет соответственно 19 и 52 мгj100 .м.tt. 

На основании наблюдений за многочисленными образцами бен
зина при хранении их в резервуарах и бочках [65 ] ,  а также непосред
ственно в топливных:баках автомобилей установлены предельно воз
можные сроки хранения бензинов , которые для южной климатиче
ской зоны вдвое меньше,  чем для средней,  и обусловлены именно 
химическими изменениями бензинов . В летнее время в не защищен
ных от солнца железных емкостях температура бензина значительно 
выше температуры наружного воздуха . Так, по нашим измерениям, 
летом в Москве при температуре воздуха 28° С топливо в автомобиль
ном баке (отдельно стоящем, без укрытия) нагревалось до 55° С. 
На  юге температура топлива в небольтих резервуарах достигает 
---70° С. Такие условия хранения являются исключительными. В ос
новном бензины хранятся в подземных емкостях ,  не подверженных 
действию наружной температуры, что позволяет сохранять свойства 
бензина значительно дольше . 

Кон центраци.ft -кислорода над слоем топлива - один из важных 
факторов , ускоряющих окисление . При малой концентрации кисло
рода реакция образования перекислых радикалов 

протекает медленно по сравнению с реакцией взаимодействия этих 
радикалов с углеводородами 

ROO· + RH � ROOH + R • 
и происходит обрыв окислительных цепей по реакции 

R · + R · � R-R 

При повышении парциального давления кислорода реакция образо
вания перекислых радикалов протекает быстро и скорость окисле
ния в целом уже не зависит от концентрации кислорода [ 10 ] . Выше 
упоминалось, что полимеризация вепредельных соединений может 
протекать и без доступа воздуха ,  при одном термическом воздействии, 
но этот процесс проходит значительно медленнее , чем окислитель
ная полимеризация , инициированная пероксирадикалами. 

Влияние кислорода на  скорость окисления и смолообразования ,  
установленное еще в ранних исследованиях ,  можно видеть и з  данных 
табл . 1 9 .  Rроме того , было предложено использовать изменение 
концентрации кислорода в качестве эффективного и удобного 
средств а контроля за скоростью и направлением реакций окисле
ния в промытленных процессах [68 ] .  

75 



Т а б JI и ц  а 19 .  Влиянпе среды на смолообразование в бензинах 
при хранении и искусственном старении 

Содержание смол, .мгf 1 0 0  мл, 
при х ранении в среде 

Бензин 
1 

окиси 

1 
угле- а юта воздуха кислорода 
рода 

При храненшr [47 ] 
каменноугольный, 350° С, 20 дней 29 28 65 1 1 2  
термического крекинга 

350° С , 20 дней - - 70 128 
15° с, 22 дня - - 23 40 

При искусственном старении [37 ] 
прямой перегонки 

1 3  недель - 0 ,6  * 1 , 6 -
29 недель - Отсут- 2 , 4  -

с тв уют 
термического крекинга 

13 недель - 7 , 6  * 1 7 , 0  -
29 недель - 4 , 8  32 , 6  � 

* Гелий . 

При хранении бензинов в естественных условиях степень обмена 
воздуха в ем1юсти и количество его могут быть значительными вслед
ствие колебаний наружной температуры и связанного с этим вытес
нения или засасывания воздуха в емкость,  а также различного за
полнения емкости бензином и его расхода . Если устранить контакт 
топлива с кислородом воздуха ,  то химические изменения бензинов 
сведутся к минимуму . На основе этого были предложены различные 
способы изоляции бензина от воздуха :  заполнение парового простран
ства емкостей дымовыми газами, создание на поверхности топлива 
плавающего слоя из воздухонепроницаемой пены или мелких пласт
массовых шариков и др .  Эти способы имеют частное применение 
и дают положительный результат . 

Мелкие емкости (бочки, баки) можно полностью герметизировать,  
в атом случае через 3 месяца хранения количество смол в бензине 
составляло * в негерметизированном баке 21 , в герметизированном 
баке 4 мг/100 Jltл . 

К аталиааторы влияют на медленное окисление и полимеризацию 
очень резко . Следы минеральных кислот , щелочей, солей металлов , 
их окислов (ржавчина) , вода и, наконец , сами металлические поверх
ности, поставляющие ати соли и окислы, могут катализировать 
смолаобразование при очень малых концентрациях в бензине . При
сутетвне кислот и щелочей может быть только случайным (или след
ствием гидролиза , например ,  галоидных выносителей) . Вода ,  ржав
чина ,  и особенно металлы , являются постоянными спутниками авто-

* Данные автора, А.  А.  Г уреева п Е. Н . Rалайтана . 
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мобильного бензина (не говоря о катализаторах , возникающих в са
:�юй окисляемой среде) . 

Действие металлов на топлива привлекало внимание практиков 
и исследователей уже давно . Известен патент на улучшение антиде
тонационных свойств бензина при помощи бруска меди, опускаемого 
в резервуар [69 ] ,  хотя механизм действия меди в этом случае объяс
нить трудно .  Подавляющее число исследований выявляет отрицате.'lь
ное действие металлических катализаторов на свойства бензинов 
[ 70-74 ] .  

Наиболее известны как катализаторы окисления металлы перемен
ной валентности, катализ связан именно с изменением их валентного 
состояния [ 10 ,  1 7 ,  75 ] .  Металлические катализаторы могут нници
ировать окисление и при непосредственном взаимодействии с угле
водородами.  Например , реакция солей трехвалентного кобальта 
с олефинами может проходить относительно быстро при комнатной 
температуре . Но главная роль металлических катализаторов в уско
рении окисления связана с дополнительной генерацией перекислых 
радикалов при взаимодействии металла с гидроперекисями [ 10 ,  75 ] :  

R OOH + Co2+ ---+ RO · + HO- + Co3+ 

R ООН + СоЗ+ ---+ R OO · + H"'" + Co2• 

2ROOH ---+ R O · + ROO· + H20 

Восстановление металлического катализатора в состояние низшей 
валентности может происходить и при взаимодействии его с образу
ющимиен в реакции продуктами окисления - альдегидами , спир
тами , кетонами [ 10 ] .  Поэтому в окисляющейся смеси металлический 
катализатор переходит из одного валентного состояния в другое и каж
дый переход сопровождается образованием свободных радикалов . 
Каждая молекула металлического катализатора может , таким обра
зом , многократно участвовать в инициировании цепей окисления . 

Ускорение окисления углеводородов металлическими катализа
торами весьма значительно .  В заимодействие гидроперекисей с ката
лизатором происходит с энергией активации, во  много раз меньшей ,  
чем термический их распад : для гидроперекиси кумила, например ,  
скорость реакции с Fe2+ в 4000 раз больше скорости термического 
распада [ 10 ] .  Предполагают также [ 10 ,  1 7 ] ,  что металлы могут уско
рять реакцию , образуя комплексы при непосредственном взаимодей
ствии с кислородом ; дальнейшее иревращение комплекса приводит 
к образованию свободных радикалов (отщепление НОО · ,  взаимодей
ствие с углеводородом или другой молекулой катализатора) . 

Механизм каталитического действия металлов при окислении угле
водородов выяснен еще не полностью . В частности, не совсем ясно ,  
как проявляют каталитическое действие сами металлические поверх
ности ; предполагается , что катализ при этом осуществляется незна
чительными количествами образующихся солей .  Не установлено 
также , в какой форме этп соли вза:имодеiiствуют с окисляющимиен 
продуктами - в молекулярноf1 пли ионной . Под <шоном>> в этом слу
чае надо понимать не обычный ион , а комш1ексный, сольватированный 
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и т .  д .  [ 1 7 ] .  Полагают , что каталитическое действие металлов должно 
сильнее проявляться в углеводородной среде , чем в полярной [ 1 7 ] ;  
есть и противоположные мнения [ 10 ] .  

Выдвинута также гипотеза ,  согласно которой всякое аутокатали
тическое окисление в реальных условиях является окислением, ка
тализированным следами металлов [ 1 7 ] .  

Окисление и смолаобразование в автомобильных бензинах уско
ряется в присутствии некоторых металлов в несколько раз [ 73 ,  105 ] 
(рис . 7 ) . Индукционный период окисления бензина снижается в при

сутствии таких металлов , как сталь, 
алюминий, олово ,  на 13-25 % , а в 
присутствии латуни и меди соответст
венно на 73 и 82 % [ 73 ] .  

При определении содержания смол 
(в .мгj100 .мл) в чашках из различных 
металлов и стекла получены неоди
наковые данные вследствие влияния 
материала чашки в ходе самого оп
ределения [ 70 ] :  для платины 12 , 2 ,  
для никеля 21 ,4, для железа 27 ,6 , 
для алюминия 18 ,0 ,  для меди 1 59 ,6 ,  

10 для стекла 0 ,2 .  
Вреня OIOJCЛ8tt!JЯ, '1 

Рис. 7 .  Влияние металлов на об
разование смол в автомобиль
ном бензине [73 ] (окисление при 
1 1 0° С в запаянных а1шулах) : 

Влияние металла наблюдалось и 
при перекачке крекинг-бензина через 
насос с трубопроводом из различных 
материалов [71  ] .  При перекачке с 
дюралевой трубой индукционный 

1 - без металла; 2 - с медью ; а - с ла- период снизился на  32 % ,  с медной 
'l'}'НЬю; 4 6 � �а�;�цо�.

- с оловом; трубой - на 50 % . В этом экспе-
рименте лопасти н асоса бьiли вы

полнены из бронзы,  которая во всех опытах оказывала дополни
тельное каталитическое действие к действию материала трубы . 
Понятно поэтому, что влияние насоса больше влияния трубопровода 
(кроме того , при перекачке усиливалея контакт бензина с воздухом) . 

:Каталитическое влияние металла проявляется , если он присут
ствует в зоне реакции в виде металлической поверхности, соли, окисла,  
причем уже малые его поверхности действуют активно и дальнейшее 
увеличение этой поверхности практически не сказывается на скоро
сти смолаобразования [76 ] .  Например , при увеличении поверхности 
стальной пластинки в 16 раз и медной в 20 раз логлощение кисло
рода во время окисления бензина практически одинаково [ 76 ] .  

При хранении бензинов в топливных баках автомобилей смоло
образование ускоряется каталитическим действием цветных метал
лов , из которых изготовлены заборные трубки, сетки (латунь} , бак 
(освинцованное железо) и т. д. Состояние поверхности емкости мо
жет сильно повлиять на смолаобразование в бензине, особенно при 
первом его заливе в емкость .  В последующем емкость уже промы
вается бензином и поверхность ее как бы пассивируется . 
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При систематическом наблюдении за изменением количества cмoJI 

при хранении одного и того же образца бензина можно заметить пе
риодическое снижение его вслед за небольшим повышением , после 
чего вновь наблюдается плавное и постепенное нарастание . Такие 
участки минимумов на кривых смолаобразования могут повторяться 
(рис . 8) * ,  колебания при этом невелики (от 8 до 1 2  мгj100 .��tл) ,  
но выходят з а  пределы ошибки анализа . Обычно спад этих волн от
мечается зимой, а подъем - весной и летом , что можно связать с из
менением температуры бензина . 

Это явление можно объяснить своеобразной <<консервацией>> в бен
зине в холодное время года продуктов окислительной полимериза
ции , предшествующих смолам (смологенов) . Вероятным объяснением 

ff! :;l� о " в 12 18 го 24 28 82 88 1,0 
Срок хранения, месяцьt 

Рис. 8. Колебания в количестве фактических смол при храненшr 
бензина в реальных условиях : 

1 - бензин Орского НПЗ, средняя зона, наземное хранение; 2 - бензин 
У фимекого НПЗ, средняя зона, подземное хранение, а - бензин Грозненсного 
НПЗ , южная зона, подземное хранение; 4 - бензин Ватуменого НПЗ , южная 

зона, подземное хранение. 

может служить также выпадение в зимнее Rремя смолаобразующих 
веществ совместно с вымерзающей водой (явление образования кри
сталлов льда в топливах [77 ]) . НапрИмер , при охлаждении кероси
нов крекинга [ 78 ]  до -45° С выпадает 6-36 .м.г/100 мл таких осад
ков (в соответствии с продолжительностью предшествующего хра
нения топлива) , причем органическая часть осадков составляет 75 % 
и более . Анализ этой части осадка показал присутствие смолистых 
продуктов окисления и уплотнения , в том числе с высоким молеку
лярным весом (до 570) .  При нагревании до комнатной температуры 
такие осадки растворяются в топливе .  То же самое может происхо
дить в топливе в летнее время . 

Во  всяком случае , эти колебания не связаны с неточиостью ана
лиза. (Здесь не идет речь о других отклонениях результатов вслед
ствие , например ,  длительного освещения или излишней аэ рации 
отобранных проб , резкого изменения качества топлива при перекачке 
в другую емкость и т. д . )  

Несмотря на отмеченные выше волнообразные изменения коли
чества смол , с течением времени наблюдается постоянное возрастание 
этого показателя . Он первым начинает резко изменяться после 

* По данны�I Б. А. Энглина и Е. Н. Rалайтана . 
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периода индукции . Только вслед за изменением количества смол воз
растает количество органических кислот . 

При длительном хранении бензина на кривых смолаобразования 
можно наблюдать несколько S-образных ступеней (рис . 9) . Наличие 
этих ступеней следует объяснить не колебаниями внешней темпе
ратуры, а общим характером автокаталитического окисления угле

!О !S 
Cpol( :гранения, щсяцы 

Рис. 9 .  Характер кривой смоло
образования при длительном хра
нении автомобильного бензина 
в баках автомобилей (крекинг
бензин Московского НП3, средняя 
климатическая зона , данные ав-

тора и А. А.  Гуреева) . 

водородов . Они (ступени) могут 
возникать вследствие как образова
ния ингибиторов окисления в про
дуктах реакции , так и израсходо
вания наиболее активной части 
присутствующих в бенз ин е углево
дородов . Возрастание скорости 
окисления на второй ступени может 
происходить вследствие развития 
реакций, инициируемых промежу
точными продуктами первой сту
пени окисления [7 ,  9 ] .  Это разви
тие вновь тормозится при их из
расходовании или образовании 
ингибиторов . 

При хранении бензинов в есте
ственных условиях в первую оче
редь снижается их химическая ста
бильность : они активируются уже 
в первый месяц хранения . Это вы
ражается в снижении величины ин
дукционного периода окисления 
(табл . 20) , т .  е .  способность бензи

нов поглощать кислород возрастает . Так ,  за 3 месяца хранения ин
дукционный период окисления бензина в баках автомобилей сни
жается почти вдвое, а через 6 месяцев составляет 35-45 % от исход
ной величины . При последующем хранении в бензине накапливаются 
смолистые вещества и кислоты . Затем происходит снижение его ан
тидетонационных свойств . 

Предполагалось ,  что это вызвано образованием перекисей .  Од
нако при удалешш перекисей щелочью или адсорбентом октановое 
число восстанавливается не полностью [47 ] .  Обычно снижение анти
детонационных свойств бензина наблюдается уже после образования 
значительного количества смол , т .  е. на сравнительно глубоких ста
диях окисления (что также противоречит ответственности за него 
единственно перекисей) . По ранним данным , прирост содержания 
смол до 1 00 .мгj100 .11м соответствует снижению октанового числа 
топлива на 7 единиц ; nри перекиснам числе 200 :�tг Q2jл октановое 
число снижается и на 2, и на 14 единиц [20, 47 ] .  

П о  нашим данным , при хранении товарных бензинов в баках авто
мобилей октановое число снижается в значительно меньшей степени , 
чем возрастает содержание смол . Так , за 6 месяцев хранения коли-
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Т а б л и ц а 20. Снижение химической стабильности бензинов 
при хранении (данные автора и А. А. Гуреева; 

средняя климатическая зова) 

Ивд-унциовный период ониспеmш 

товарный бензин � 1 1 1 ,ь �  ;; "' :.: с кренивr-номповевтом ., ti  "' � "' �  
:S ;; :S ;;  :s �  о: � ...; ci ..., � ..,. �  "' !:! "'  " ::r  "' . " . м i  = = �  0> 0:: "' �  � �  8- ::r  = � ;! "" " 16' с:: ., .,  81 5  81 5  111 :< � P' :S  Р' <>  

Образец 1 в баке 
автомобиля 

ЗИС-150 205 210 105 78 70 
ЗИС -150 205 - 1 - 1 1 3  83 
ЗИС-5 205 180 170 100 95 

Образец 2 в бутыл-
н: е 160 - - 1 38 -

140 - - 123 -

1 

т�  .,. о 
� � �  ., " Q 
::r · = 
= с:: � о = о :.:: = :< "' " ��� = =  

34 
40 
46 

86 
87 

чество смол в бензине возросло в 8- 1 4  раз ,  а октановое число сни
зилось на 2-4 единицы * .  

Снижение антидетонационных свойств бензина мало зависит 
от наличия ТЭС , видимо , вследствие вообще небольтих изменений 
октанового числа . 

Необходимо отметить также , что ТЭС снижает химическую ста
бильность автомобильных бензинов даже при добавлении в неболь
тих концентрациях . Например , при добавлении 1 , 5- 1 , 7 .м.гj/'i,г эти
ловой жидкости индукционный период окисления бензина снижается 
на 13-24 % ; смолообразование в этилпрованных бензинах при хра
нении возрастает (рис . 10) . Однако продукты распада ТЭС выпадают 
позднее, чем возрастает содержание смол, образующихся из-за окис
лительной полимеризации непредельных углеводородов . Следова
тельно ,  с практической точки зрения распад тетраэтилсвинца в ав
томобильных бензинах имеет по сравнению с авиационными второ
степенное значение . Это объясняется как меньшей концентрацией 
антидетонатора в автомобильных бензинах по сравнению с авиа
ционными, так и большей легкостью окисления непредельных угле
водородов по сравнению с тетраэтилсвинцом . 

Окисление и смолообразование при хранении автомобильных бен
зинов в решающей степени зависят от способа их получения , а сле
довательно , от химического состава . Бензины, содержащие дистил
лят термического крекинга , вследствие неблагоприятного химиче
ского состава наиболее подвержены окислительным изменениям 
по сравнению с товарными автомобильными бензинами , получен
ными на основе продуктов прямой перегонки , каталитического 

* Данные автора, А. А. Гуреева и А. П. Субботина. 
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нреюшга, риформинга п даже полимеризацпп. Бензин прямой пере
гопни в реальных условиях хранения прантпчесю1 не изменяется 
в пределах требуемых сронов его хранения . Бензины наталити
чесного нренинга и риформинга (одноступенчатого) по химичесной ста
бильности значительно иревосходят бензины термичесного нренинга , 
однано подвержены тем же изменениям, хотя и в меньшей степени .  
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Рис. 1 0 .  Влияние тетраэтил
свинца на обрааование смол и ки
слот при хранении автомобиль-

ного бензина [79 ] :  
1 - без ТЭС; 2 - с t , Б  ;м,лfпг этиловой 
жидкости (хранение в баках автомоби

лей, средняя климатичес1шя зона) . 

Эти изменения , обус::ювленные 
наличием леnредельных уr::rеводоро
дов , nротенают по тем же занонам 
и усноряются теми же фанторами, 
что и для бензинов термячеених nро
цессов , хотя начальные значения их 
химичесной стабильности (индунци
онного nериода) выше . Смолообразо
вание при хранении бензина натали
тичесного крениига в лабораторных 
и реальных условиях можно иллю
стрировать данными, nриведеиными 
ниже ( в  мгj 1 00 .ил) : 

Срок 
хранения, 
месяцы 

о 
1 , 3 
3 
9 
1 1  
14 ,5  

В баке 
аВТО:'.I О б ИЛЛ 

ЗИС- 1 5 0  [ 8 0 ]  

4 

10  
1 9  
23 

В тер1юстате 
при 4Б-БО 0 С  
в присутствик 

меди [ 8 1 ]  
4 

36 
12 16  

Смолообразованпе очень интен
сивно происходит при nовышенных 
темnературах в nрисутствии металли
чесного натализатора, тогда нан в ус
ловиях реального хранения содержа
ние смол возрастает постеnенно .  Хи

мичесние изменения , nротенающие в бензинах каталитичесного 
риформинга , изучены еще мало ;  ониелительные процессы в них , 
вероятно, имеют особенности в соответствии с хим:ичесним соста
вом (значительным содержанием ароматичесних углеводородов) . 

Таким образом , автомобильные бензины - это продунты неустой
чивые , снлонные даже в умеренных условиях хранения н онислению 
и полимеризации с образованием смол и нислот , особенно под вли
янием металличесних натализаторов . Снлонность н таним измене
ниям, а следовательно ,  и требуемая степень хпмичесной стабилиза
ции различны в зависимости от состава бензина .  

Реактивные топJIИва не подвергаются быстры:м химическим изме
нениям в умеренных условиях хранения , тан кан в них не содержится 
значительных ноличеств вепредельных углево,;�;ородов или выеоно
молекулярных соединений . .  Действительн9 , за�1етных изменений 
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показателей качества  реактивных топлив (содержания смол , кислот 
н т . д . )  не наблюдается при хранении в течение нескольких лет [82 -
84 ] .  Однако это не означает , что в таких топливах не происходят хи
:�шческие превращения , просто они не всегда регистрируются припя
тыми методами анализа . 

Окисление различных товарных реактивных топлив ускоренным 
методом показывает , что некоторые из них склонны к смолообразо
ванию .  В отличие от бензинов при окислении авиационных кероси
нов наблюдается заметная тенденция к образованию нерастворимых 
в топливе смолистых продуктов (отложений) и твердого осадка. Наи
более склонны к образованию смол топливные смеси, содержащие 
компоненты крекинга, а также более тяжелые топлива (типа Т -5) . 
Характеристика потенциальных смол в некоторых образцах реактив
ных топлив приведена в табл . 21 и на рис . 11 [85 ] .  

Т а б л и ц а 21 . Количество и характер потенциальных смол * 
реактивных топлив [85] 

Х арактеристика тоnлива 

1 
=.: 6 

Тоnливо :<: 5 :а IO C")  � � r:o :а о 
1:; - "' ""  
., t�:  о -�:�: 111 = --Ф II:  1:1: "  р, .. о '"'  

1 1::: 1::: 111 .. 

Характеристика nотенциальных 
смол 

1 .; 3  С> - �� "' "  
." .. "! §! gp; о <>  Po lij <::> �н� � :е ;: ! s  :а р,-.. ;» Ф  .. �� с.> �:С ::!  

:<: • 1 
С> • С> :<:  �:�: ><  .. ;.. ., t�:  .. �:�: с.> �>� с.> о о =: '" р, == ; � .-:  :а С> = х : 
� �  .. � .. Q) C) Q 1Ж1 
� !Ж!�!�  

Керосин прямой пере-
0,818 , 143-275 гонки (Т -1)  . - 27  26  25  

На основе лигроино-
керосиновых фрак-
ций прямой перегон-
Kll (ТС-1 ) 0 , 775 137-224 1 , 2 21  28  30 

с 
Н а основе широкой 

фракции (Т-2) . 0, 759 68-237 1 ,4 1 7  2 7  25 
компонентом к ре-

кинга 0, 754 1 50-260 1 1 , 8  36 22 15 

* Окисление проводили при 1 1  о о С в присоре ЛСА в присутствии меди в течение 1 О ч .  
* *  Сумма растворимых и иерастворимых продуктов. 

* * *  Остальное - смолистые отложения. 

Нерастворимые и растворимые смолы представляют собой род
ственные продукты различной степени окисления . Так ,  по данным 
[33 ] ,  в нерастворимых смолах содержится больше кислорода , серы 
и а зота , чем в растворимых (соответственно 17 , 6  и 6 ,2 % ; 2,6 и 1 ,3 % ; 
0 ,40 и 0 ,23 % ) ,  и они характеризуются большим молярным соотно
шением С к Н (14 ,4 : 1 и 12 ,4 : 1 ) .  

Если удалить из топлива присутствующие в нем природные не
углеводородные соединения (например ,  адсорбентом} , то склонность 
его к образованию смол увеличивается (рис . 12) [85 ] ,  однако 
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количество нерастворимых в топливе отложений несколько умень
шается . Следовательно , неуглеводородные (смолистые) соединения за
щищают углеводороды топлив от окисления , но ,  с другой стороны , 
природные смолы при окислении (в том числе в условиях хранения) 
могут служить источником нерастворимых в топливе продуктов . 
Установлено [85 ] влияние концентрации смол на окисление топлив . 
Смолы, выделенные из товарного топлива адсорбентом, вновь доба
вляли к обесемоленному топливу в 
возрастающих количествах и приго
товленные таким образом образцы * 
окисляли, определяя растворимые и 
нерастворимые в топливе потенциаль
ные смолы. При этом на кривой 
зависимости содержания потенциаль-

50�----------------� 
0 -z �-л 8 -ш 

Рис. 1 1 .  Сравнительное количество состав
ных частей смол, обрааующихся при оки
слении реактивных топлив [85] (окисле
ние в ускоренных условиях, 1 1 0° С, 1 4  ч) : 
I - растворимые смолы; I I - нерастворимые 
смолы; III - осадон; 1 - Т- 1; 2 - ТС- 1 ;  а 
Т-2; 4- топливо с номпонентом нренин rа ; 5 - Т-5. 

ных смол от содержания фактичес-
ких для топлива с вепредельными 
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Рис. 1 2 .  Иаменение составных ча
стей потенциальных смол при 
адсорбционной о�истке топлив 
с компонентом крекинга [85 ]  (оки
сление в ускоренных условиях, · 

1 1 0° С) :  
I - растворимые смолы; I I - нераст
воримые смолы; III - осадон; а - и� 
сернистых нефтей; б - из грозиененой 
нефти; 1 - до очистни; 2 - после очи-

СТ!Ш ОНИСЬЮ аЛЮМИНИЯ. 

углеводородами наблюдается отчетливый минимум (рис . 1 3 ) ,  ука
зывающий на наличие оптимальной концентрации природных смол 
в топливе [85 ] .  Аналогичные результаты получены при высокотемпе
ратурном окислении [87 ]  и других образцов топлив . 

Более того , наблюдается полная аналогия с окислением перечи
щенных масел , для в:оторых также имеется оптимальная в:онцентра
ция смол и ароматичесв:их углеводородов , защищающих от оюrсле
ния остальные углеводороды масла [4 ] .  

Наблюдения з а  изменением содержания адсорбционных смол 
при хранении топлив в реальных условиях [88 ] пов:азали ,  что в:оли-

* С рааным содержанпем природных,  а следовате:rьно , п фактпчесюrх 
смол. 
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чество их ,  как правило ,  возрастает и состав несколько изменяется 
(табл .  22) . 

Независимо от происхождения топлива количество продуктов 
окисления в нем изменяется более интенсивно за первые полгода 
(по-видимому, даже за первые месяцы) хранения , чем за по
следующие . Во всех случаях постепенно возрастают плотность и по
казатель преломления суммарных продуктов окисления , содержание 
в них серы ,  а также эфирное число.  Эти данные свидетельствуют о хи
мических изменениях ,  происходящих как с углеводородами реактив
ных топлив , так и с образующимиен продуктами окисления . Из угле
водородов в первую очередь окисляются ароматические с двойной свя
зью в боковой цепи или связанные с нафтеновыми кольцами [88 ] . 

� �  бO г---,----,----r----.----�---r----r---� 
t:s �  � �  � �  40 r----г--��--i----tq---t----+--�+----1 � <>:' � !;!  
� �  го r-��--�--��---+���---+----+----1 !:1 �  11{ <::. 
� �  '�S c:.;  � �  о !О 20 30 40 

Coilcpжoнue tроктически.т Cl'fOЛ Вис.тоtlно/'1 топли!fс, 
а мсj!ООмл tf 

Рис. 13 .  Образование смол и осадка в реактивном топливе 
в зависимости от первоначальноrо содержания в нем 
фактических смол [85] (окисление в ускоренных усло-

виях при 1 10° С) :  
а - 'l'опливо Т-1 ;  б - 'l'опливо с компонентом крекинrа; 1 -
растворимые смолы; 2 - нерастворимые смолы; а - осадок. 

То же наблюдается и для керосинов термического крекинга [88 ] , 
которые , как можно судить по приведеиным выше данным (см . ГJI . 1 ) ,  
содержат значительное количество ароматических углеводородов 
с непредельной боковой цепью , в топливах с продуктами крекинга 
оно достигает �35 % на общую сумму непредельных . 

Образующиеся при окислении гидроперекиси трансформируются 
в соединения с карбонильными группами, в кислоты и спирты, кото
рЫе затем этерифицируются . Неуглеводородные (сернистые , кисло
родные) соединения топлив тоже принимают участие в этом процессе ,  
на что указывает как  увеличение содержания серы в адсорбционных 
смолах при хранении, так и общность состава суммарных смол, по
::rученных при хранении, и адсорбционных смол , ранее бывших в топ
ливе .  Об этом же говорят данные о составе смол , образующихся 
при хранении бензинов [37 ] .  

Так ж е  как и в случае бензинов , при хранении крекинг-керосина 
после удаления (адсорбентом) уже имеющихся продуктов окисления 
вновь образуются продукты окисления , выделяемые адсорбентом 
[89 , 90 ] .  Образование их за тот же срок хранения значительно 
интенсивнее (как и при ускоренном окислении) , че:�1 в топливе ,  
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00 О> Т а б л и ц  а 22. Изменение холичества и состава адсорбционных (сили:кагелевых) смол 
при хранении реактивных топлив [88] 

Содержание адсорб- 6. = ""  .. 
ционных смол 0: :е .. о: � aJ  Топливо, из Rоторого получены " " � :а  прирост р•• СМОЛЫ g � � g  � �  содержания • 

&§ � а; 
:мг 1 1 0 0 "'1" смол , % R npe- " >:s:  � �  � ... >< :Е  дыдущем у  

Керосин 
прямой перегонки баки н- о 1 21 - 1 99 0,9561 

ских нефтей 6 142 17,0 193 0,9593 
1 2  154 10,8 183 0,9593 

прямой перегонки гро3нен- о 92 - 193 0,9546 
ских нефтей 6 1 15 12,5  1 92 0,9606 

12 1 1 7  1 ,0 207 0, 9652 
термического крекинга о 497 - 1 92 1 ,008 

туйма3инской нефти 6 683 13,8 228 1 ,025 
12 8!15 1 2,3 236 1 ,032 

Лигроино-керосиновые фрак- , о 85 - 1. 76 0,9710 
ции туйма3инской нефти () 85 о 1 97 0,9716  

1 ф � n•• D 1 � �:: � = �  :::1 1>' .. 

1 ,4957 60,0 
1 ,4963 65,6 
1 ,4977 69,8 
1 ,4940 58 
1 ,4931 е о 
1 ,5005 59 
1 ,5361 147 
1 , 5378 131  
1 ,5393 1 1 1  
1,4985 106 
1,4998 92 
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:s: "' 
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1 7,2 1 1 ,6 
6,0 10,3 
3,2 9,3 
4,3 - 20,2 
3,3 18,9  
2,2 1 7,6  
4,0 7, 2 
5,7 8,3 
5,8 7,3 
3,4 о 
2,2 3,6 
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78,7 5 ,9 1 ,4 
()9,8 6,8 2,8 
70.6 10 ,3 2,9 
!12,6 9 , 1  1 ,7 
70,4 1 1 ,0 2,2 
74,5 1 2,9  2,0 

1 65,0 20,8 5, () 
1 63, 1 25,7 5,7 
1 22,5 22,0 5,9 

9 1 , 7  9,9 6,0 
134,2 20,5 (),4 

Т а б л и ц а 23 . Характеристика смол, образовавшихсл в крекинг-керосине за 18 месяцев хранения [89] 

Q,) 1 1 1 � G,) 
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"' � Нренинг -неро�ип 1 �ю � �  t �  r:o nj) � 0;: Ь 00 § § о 3 � о � 0�о aQ � 
� � � ::: � �� а з �  � з � �& � �  � : � �� � � �  

И 3  башкирских нефтей 

8 � � �  � � � � :; � � �  � � �  � � �  �; � 8 z:  
1 1 1 1 

неочищенный 670 218 1 ,037 1 ,5372 75 12 7 1.00 23 4,9 
предварительно очищенный адсорбен-

том (силинагелем) . . . . . . . . . 2520 261 1 ,030 1 ,5220 54 14 24 1 2!) 49 2,8 
И3 татарених нефтей 

неочищенный 533 183 0,9727 1 ,5281 146 2 О 1 72 10 (i , 7  
предварительно очищенный адсорбен-

том (силинагелем) . 2400 266 1 ,0345 1 ,5385 54 17 13 83 66 2,4 



11 0 очищенном от продуктов окисления . Они бе::�нсс ссрш1сты ми 
11  нспредельными соединениями , богаче карбонильными , иаr>iiокс нлr,
ными и эфирными соединениями и имеют G oJree выс о n н i i  мо:юк у
лярный вес (табл . 23) . 

Эти данные также подтвер;.n;1,ают двоякую роль содер;.�>ащнхся 
в топдивах природных неугдеводоро;щых соединений : с одной сто
роны ,  онп вов.:�екаются в химические превращения , с .1у;.1>ат неточ
ником новых про,;::�;уктов окисденпя , а с другой - защищают от окис
ления уг.1еводороды топдив . И з  надичия серы во  вновь образова
вшнхся при хранении смолах следует , что растворимые в топлив-

l'нс . 1 4 . Э�Iеюронные мiшрuфuтографпи топлив ( Х  10 000) [92 ] : 
а - ТС- 1 ;  б - Т-5 ;  1 - в  начале хранения; 2 - через 1 год; а - чере з  

2 года . 

сернистые соединения , остающиеся после очистки его адсорбентом, 
примимают участие в образовании продуктов окисления , отделяемых 
затем от углеводородов адсорбентом . Кроме растворимых продуктов 
при окислении реактивных топлив в умеренных условиях образуются 
и нерастворимые [33 , 85 ,  86 , 88 , 91 ], что наблюдается и при помощи 
эдектронного микроскопа (рис . 14) / 92 ] .  При сравнении эдектронных 
микрофотографий топлив на разных стадиях хранения можно про
следить увеличение числа и размеров видимых частиц в начале 
хранения , последующее укрупнение их и затем уменьшение их коли
чества в топливе (вследствие оседания в емкости) . 

Образование нерастворимых продуктов в реактивных топливах 
при их искусственном старении установлено весовьш методом 
(табл . 24) , при 45-50° С выдешшись нерастворимые смо.lистые от
.'IОII>ения и твердые осадки в количестве 2-4 .мгj100 .мл (за 7 меся
цев старения) . 
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Т а б л и ц а 24. Образование растворимых и иерастворимых 
продуктов окисления при лабораторном старевиrr 

реактивных топлив (данные автора и А .  А. Гуреева) 

"' 
"' 
· '!  

11! "'  
Топливо 

8 с =: с ... -о �  
I': II:  f;J o  
;.:: � 

Т-1 * 
до старения 0 , 39 
nосле старения 

ТС-1 * 
0, 73 

до старения 0,26 
после старения 

Т-5 * *  
1 ,26 

до старения 0 , 84 
nосле старения 2 ,56 

* Шесть месяцев nри 4 5 -5 0 °  С .  
* *  Четыре месяца при 6 0  о с .  

Содержание 

фактических адсорбцион- нераство-
СМОЛ , ны х  смол, римого 

дгj i О О  .мл дг/ 1 0 0  дл; осадка, дг 1 л 

3 16  Отсутствует 
1 5  39 15 ,3  

0 ,5  - Отсутствует 
2 ,5 - 0 , 6  

3 20 Отсутствует 
1 1  31 18 ,6  

Исследование смолистой части нерастворимых веществ , накапли
вающихся при хранении 1 93 ] ,  показала ,  что они ,  как и смолы топлив , 
богаты гетеро;шементами (S ,  N ,  0} , но имеют больший, чем эти смолы , 
молекулярный вес и содержат больше кислорода (табл . 25) . 

В них содержится �20 %  водорастворимых соединений с высоким 
(до 1 00 кг КОН/г) кислотным числом (по-видимому ,  оксикислот) .  
Наиболее полярные смолистые соединения , присутствующие в топ
ливах и образующиеся при хранении, очевидно ,  в первую очередь ад
сорбируются на твердых частицах различных загрязнений и претер
певают на их поверхности дальнейшие химические иревращения . 

В работе [91 ] приведены результаты наблюдения за образованием 
растворимых и нерастворимых продуктов в топливах при хранении, 
причем оценивалось не только их весовое количество ,  но и изменение 
фильтруемости топлива (при обычной температуре) .  Скорость обра
зования нерастворимых продуктов различна в зависимости от состава 
топлива и условий его хранения . Быстрее они образуются в топли
вах термического крекинга и их смесях с топливами каталитического 
крекинга . В топливе каталитического крекинга , хранившемен в юж
ной климатической зоне , через 2-3 года образовалось до 30 .мг/100 .мл 

нерастворимых продуктов . Фильтруемость топлив всех типов , в том 
чпсле и прямой перегонки (рис . 1 5} ,  при хранении ухудшалась в ре
зультате образования в них осадков , отлагающихся на фильтре .  

При опытном хранении в крупных емкостях товарных реактив
ных топлив (за первые 6 месяцев ) не наблюдалось возрастания коли
чества нерастворимых продуктов (механических примесей) . Однако 
при отгрузке топлива из такой емкости содержание нерастворимых 
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Т-1 

Т а б л и ц  а 25 . Характеристика смолистых продуктов, выделенных из нерастворимых веществ , 
накопившихся при хранении топлив [93) 

Элементарный сос1•ав , % 
Молех1 у-

Топливо ллрный 1 1 1 1 Срсднлп форм ула вес 
с н s N о 

при обработке хлороформом . .  380 78,32 8,52 2,20 0,45 1 0,20 C24Hз2.4So.2вNo.t202 ,4 

при обработке спирто-бензоль-
ной смесью . . . . . . . . . 578 64,49 10,18 2,35 1,88 2 1 , 1 0  СзыН&9, оSо.42Nмs02.6  

ТС-1 

нри обработке хлороформом . .  358 77, 97 75,6 2, 14 0,63 1 1 ,60 C2з. 2H27,4So.24No.tв02.o 

при обработке спирто-бензоль-
ной смесью . . . . . . . . . 414  62,48 10.58 3,72 2,00 21 ,22 C2t ,sii4з ,sSмsN о,9О5,5 



продуктов в нс:-.1 рс ако возрастало * вследствие накоштения их на дне 
емкости , обнаруживаемого при перекачке . 

Накопление нерастворимых продуктов в топливе при хранении 
_ связано с двумя видами химических иревращений (мы не рассматри
ваем здесь загрязнение топлива извне , например пылью) .  Во-первых ,  
это рассмотренные выше окислительные процессы, приводящие к по
степенной трансформацип нестабильных (и высокомолекулярных) 
углеводородных и неуглеводородных соединений через смолистые 
вещества в перастворимыс продукты уплотнения . Материалом для об
разования нерастворимых продуктов служат уже имеющиеся в топ
ливе неуглево;:�;ородные смолистые вещества.  Во-вторых , это про
цессы коррозии металлов топливом во время его хранения и пере
качки. Особенно резко эти процессы проявляются в товарных топ
ливах из сернистых нефтей , содержащих агрессивные меркаптаны. 

Рпс . 1 5 .  Изменение фильт
руемости топлив после 

хранения [91 ] :  
а - топливо термического 
крекинга; б - смесь топлив 
прямой перегонки и ката
литического крекинга; в -
смесь топлив прямойперегон
ки термического и каталити
ческого крекинга; г-топливо 
прямой перегонки; 1 - со
противление фильтра; 2 -
содержание нерастворимых 

смол . 

:Коррозионная агрессивность отечественных товарных топлив 
типа ТС-1 значительно выше , чем топлив типа Т -1 , а также зарубеж
ных товарных топлив , что определенно указывает на главную роль 
в топливе ТС-1 меркаптанов (в топливе Т -1 меркаптапы практически 
отсутствуют , а в зарубежных топливах их количество минимально) . 
Так ,  коррозия стали [94 ] зарубежными реактивными топливами ** 
составляет 0 ,9-2,3  гj:м2 , топливом Т-1 - 1 , 0- 3 , 5  гj:м 2 , а ТС-1 -

7-10 гj:м 2 • При продолжительном хранении в агрессивных топли
вах накапливаются продукты коррозии ,  часть из которых нераство
рима.  

Процессы окис.::rения и коррозии при хранении взаимосвязаны -
они взаимно ускоряются , и продукты их взаимодействуют между со
бой, давая сдожную смесь растворимых и нерастворимых в топливе 
соединений. :Меркаптаны , как указывалось выше , могут служить 
инициаторами окисления углеводородов ; при их окислении обра-

* По данным Н. И. Ме::rентьевой . 
** Данные совместпой работы автора с Е .  С . Чуршуъ:овым II Н .  Ф .  Рон

ашной. 
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зуются агрессивные сульфокислоты [34, 36 ] ,  воздействующи� на ме 

таллы .  Кроме того , меркаптапы непосредственно в заимодеиствуют 
с металлами, давая меркаптиды, главным образом в присутствии 
в .'lаги {95, 96 ] .  , Однако металлы не только подвергаются агрессив 
ному воздействию топлив , во и сами влияют на  окислительные про
цессы в нем . Каталитическое влияние металлов , например , в крекинг
керосинах проявляется сильнее , чем в крекинг-бензинах (рис . 16 )  

I 73 ] .  Данные об  окисляемости топлив-о s � u 
.;; ных смесеи ,  содержащих компоненты 
<::5 � го. крекинга , и других реактивных топлив - vг о 

д... � 1в, в присутствии и в · отсутствие металлов or-
g;' приведены на рис . 1 7  и в табл . 26 . Осо-
� tб. бенно резко ускоряют смолообразова-
"' 

<?r-
01-� 14 ние в топливах медь и некоторые ее 

� ta сплавы, например бронза [97 ] .  <?1-
"" 

vr-
Zl 'r  � 
Zl'r 
о г 

Z/1- г 1 п г о 
а tf 

Рис. 1 6 .  Влияние металлов на 
окисление неросина и бен
зина [ 73 ]  (окпсленпе в уско-

ренных условиях, 1 1 0° С) : 
а - крекинг-керосин; б - крекинг
бензин; 1 - без металла; 2 - с 

медью ; 3 - со сталью . 

Лро!lол:нштельность окцсленця, ч 

Рис . 1 7 .  Влияние металлов на смолаобразова
ние в реактивном топливе (Оiшсление в усно
ренных условиях, 1 1 0° С ; данные автора п 

А. А. Гуреева): 
1 - топливо с компонентом крекинга без металла; 
2 - то же в присутствии бронзы ВБ-24;  3 - то же в 

присутствии меди . 

В результате этих сложных , в заимно ускоряющихся процессов 
при хранении реактивных топлив - продуктов сравнительно устой
чивых - значительно изменяются их свойства ,  что практически 
не фиксируется стандартными методами анализа . 

Нерастворимые продукты, образующиеся в топливе ТС-1 , обычно 
богаты зольными элементами и серой, в золе обнаруживаются значи
тельные количества железа и других металлов , применяемых для из
готовления емкостей . Нерастворимые продукты из топлива Т -1 вы
сокосмолисты, содержат меньше зольных элементов и серы . Состав 
осадков , таким образом, подтверждает, что в топливах ,  содержащих 
агрессивные сернис·rые соединения , при хранении преобладают про
цессы коррозии, приводящие к выпадению нерастворимых соединений 
металлов . В менее агрессивном , но более высокомолекулярном топ
ливе Т-1 при хранении главную роль играют процессы окисления , 
приводящие к образованию смолистых веществ и нерастворимых про
дуктов их дальнейшего уплотнения . 
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Т а б л и ц а 26. Влияние металлов на шшсляемость реактивных топли в 

Топливо Показатель Металл / значение показателл 

С номпонентом Бре- Прирост содержания Без металла 1 
юшга [97] (60° С, фантических смол в Медь 37 
100 ч )  топливе за время Бронза ВБ-24 36 

омеления , .лtг/100 .лtд Сурьма 1 
Медь + 0 ,9% фос- 5f 

Т-2 [98] (120° с, 
фора 

Отложения на металле, Сталь Х-18 Отсутствует 
5 ч) г/ .л�'l. Бронза ВБ-24 1 ,2 

Кадмий 0,8 

[98 ] 
Цини Отсутсmует 

ТС-1 (120° с, То же Сталь Х-18 1> 
5 ч) Бронза ВБ-24 1 ,0 

Кадмий 0,4 
Цинк 0,8 

Т-1 (данные автора ;  Содержание смол, 
125° С ,  6 ч) мг/100 .л�д 

фактячеених Без металла 9,6 
Медь 16,8 

не растворимых Без металла 4,6 
Медь 9,8 

Кислотность , Без металла 1 ,85 
.л�г КОН/100 .лtд Медь 4,42 

В последние годы вырабатываются новые сорта реактивных топ
лив , обладающих высокими эксплуатационными свойствами,  - топ
лива гидроочистки и глубокого гидрирования . 

Их состав и свойства изучены еще недостаточно .  При такой 
очистке практически полностью удаляются меркаптапы и зн ачи
тельно снижается соде.ржание остальных неуглеводородных соеди
нений . Углеводородная часть топлива после гидрирования тоже 
становится стабильнее , так как в нем уменьшается количество вы
сокоциклических ароматических углеводородов , а вепредельные 
углеводороды почти отсутствуют .  

В связи с этим полагают , что топлива ,  полученные гидрирова
нием, вообще не требуют химической стабилизации присадками. 
Автор не разделяет эту точку зрения из-за изложенных выше сообра
жений о защитной ,роли неуглеводородных соединений по отношению 
к углеводородам . Поскольку при гидроочистке эти соединения 
в значительной степени удаляются , стабильность очищенного 
топлива может оказаться недостаточной. Это и подтверждают дан
ные предварительных исследований автора  и другие р аботы [ 99] . 

Реактивное топливо гидраочистки Т -7 при хранении в лаборатор
ном термостате склонно к смолообразованию и окислению [ 106] : 
за год хранения кислотность топлива возрастает с 0 ,049 до 1 ; 1 8  мг 
КОН/100 мл . Такая тенденция наблюдается в различных товарных 
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образцах топлива (рис . 18) * .  Особенно резко это топливо изме
няется под влиянием света :  уже через месяц из топлива выделяются 
норастворимыв смолистые продукты, а пожелтение наблюдается 

2,6 

0 -1 � -п г,ч. 
г, г � 2,0 r;:, 

1,8 � 
:r: 1,6 о ::s: 1,4- (\) :<: 1,2 -<>' 

1.0 �  
' � 0,8 � 

<::> 0,8 � 
0.4- � ' 

о, г 
о 

а в 

Рис. 18 . Изменение свойств образцов топлива гидро
очистки (Т-7) при хранении [106] (в лабораторном термостате, 

45-50° С, 1 год) : 
I - до хранения; II - после хранения; а - Фантичесние смолы; б -
потенциальные смолы (после онислепил при t 5 o• С) ; в - нислотность; 

1 - образец 1 ;  2 - образец 2 .  

через 10 дней. Оптическая плотность топлива при его хранении 
на свету возрастает неравномерно,  по-видимому, вследствие одно
временного образования и выпа
дения иэ раствора смолистых 
продуктов (рис .  1 9) * .  Смолы, 
выделивmиеся через 12  месяцев 
в виде второго слоя , состав
ляют ........ о,6 вес . % ,  в раство
ренном виде в топливе нахо
дится еще ........ о, 7 вес . % смол (вы
делены адсорбентом) , кислот
ность топлива возрастает с 0,2 
до 1 50 .ыг КОН/100 .ыл , перекис
вое число топлива достигает 
........ 430 .ыг 0 2/1000 г .  

Состав и свойства смолистых 

.LL 

_....... -
s;.--)v 

1 
го 4-0 80 80 100 120 

Срон хранения, iJнu 

Рис. 19 .  Изменение оптической плотности 
топлива гидросчистки (Т-7 )  nри хра

нении на свету. 

веществ , содержащихся в исходном топливе и образовавmихся (в 
нем при окислении на свету,  приведены в табл . 27 .  Эти данные 

* Данные автора и А. А. Кукушкина. 
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n 

и 

Т а б л и ц а 27 . Состав и свойства смол, содержащих си в топливе гидроочистки 
и образовавшихся в нем при окислении на свету (данные автора, А .  А .  Кукушкива и С . А. Резвивой) 

Смолы 

риродные, 
исходного 
адсорбентом 

выделенные 
топлива 

. . . . 

ИЗ 
Т-7 

. .  

ыделивmиеся из топлива при 
хранении на свету 
второго слоя 

и· виде 
. . . . 

звлеченные адсорбентом из 
топлива после его 
ния на свету . . 

окисле-
. . . . 

Молеку-
ллрный 

вес 

169 

381 * *  

162 

* Минеральные олсмеll'l ы  о rсутс'! вуют. 
** Растворившанея в бен•з оле часть . 

р• •  • 

1,071 0 

-

1,0373 

Элеменrарный состав , % * 
ни�лотное Средн11л змпиричеснал 

число, 1 1 1 формула 
жг КОН / г  1 О (по с н s N разности) 

66,7 72,4 9,1 7,5 0,4 10,6 CtмHl5.4SмNo,o50t ,  

551 61 ,2 6,7 0 ,6 0,4 31 , 1  -

243 76,2 9,8 0,5 0 ,4 1 3, 1  Cto,зHt5,9So.oзNo.o40t , 3 



указывают на быстрое окисление углеводородов топлива гидро
очистки с образованием перекисей , трансформация которых при
во;�;ит к резкому уве:шчению количества смол и кислот .  

При  хранении топлива гидроочистки в емкостях в течение одного 
го;:�;а окис.:Iительные изменения в нем выражаются прежде всего в по
вышении коррозионной: агрессивности,  что происходит и при искус
ственном старении (рис . 20) . Однако топ
ливо  гидроочистюr с содержанием серы 
0 ,02 % (меркаптановоii: серы - следы) при 
лабораторном хранении стабильно в течение 
1 8 месяцев (по содержанию смол и кислот
ности} , хотя коррозионная агрессивность 
его также несколько повышается [ 100 ] .  

Химическая стабильность топлив гид
роочистюr в значительной мере опреде
ляется глубиной очистки и составом то
варных образцов . 

Природные смолы, остающиеся в топ
ливе гидроочистки ,  не выполняют, как 
видно ,  функций ингибиторов окисления . 
Повышенная склонность к окислению 
отмечалась ранее и для топлив , получен
ных адсорбционной очисткой . 

Дизельвые топлива содержат значи
тельные количества  высокомолекулярных 
углеводородов сложного строения , актив
ные сернистые соединения , вепредельные 
углеводороды и большее , чем в топливах 
лругих типов , количество неуглеводород
ных смолистых веществ . Все это создает бла
гоприятные условия для возникновения и 
развития окислительных процессов в ди
зельных топливах при хранении. Однако 
на ирактике дизельные топлива считают <<В 
физическом и химическом отношениях 
вполне стабильным продуктом>> [42 ] .  

3 
20 г 

2 

18 

3 
2 

r-

г 

(- г о а б 
Рис. 20. Изменение корро
зионной агрессивности топ
лива Т-7 гидроочистки 
при хранении (коррозия 
в условиях конденсации 
влаги по методу [94] ; дан
ные автора и А. А. Кукуш-

кина) : 
а - хранение в лабораторном 
rrермостате при 4 !i - 5 o• С в тече
ние года; б - хранение в резер
вуарах в средней климатической 
зоне в течение годэ; 1 - до хра
нения; 2, а - после хранения 

(2 параллельных образца) . 

При хранении дизельного топлива даже в условиях южного кли
мата в наземном резервуаре (за 3 , 5  года) не отмечено значительных 
изменений: покавателей его качества . Допустимый срок хранения 
дизельных топлив 5 лет . В то же время в зарубежной ирактике обе
спечение стабильности при хранении дизельных и среднедистиллят
ных котельных топлив составляло еще недавно эксплуатационную 
проблему п ее разрешению было уделено много внимания как в на
учных исследованиях, так и в испытаниях [96 , 1 01 - 1 03 ] .  При хра
нении таких топлив сравнительно быстро образуются нераствори
мые осадки различного характера, и топлива иногда становятся не
пригодны:мп к прпменению вследствие засорения топливных фильт
ров двигателей: п агрегатов . 
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Образование нерастворимых продуктов наблюдается в малоста
бильном дизельном топливе при его окислении уже через несколько 
дней . Это установлено по изменению рассепия света [ 1 01 ] , хотя филь
труемость топлива нарушается значительно позже , когда нераство
римые частицы укрупняются . При хранении в естественных условиях 
в топливах образуются шламы и студенистые осадки .  Шламы преk 
ставляют собой устойчивую водо-масляную эмульсию ; в нее вк:Iю
чены нерастворимый в топливе органический осадок , образовавшийся 
при окислении, а также ржавчина и грязь . Этот осадок составляет 
в шламе только 2 % , но служит инициатором образования эмульсии; 
50 вес . % в шламе составляет вода; 40 % - топливо и 8% - ржав
чина и грязь [96 ] .  Состав нерастворимых осадков (табл .  28) указы
вает на их окислительное происхождение и участие в их образовании 
неуглеводородных соединений топлива .  

Т а б л и ц а 28. Характеристика нерастворимых nродуктов, 
образующихся при храпеппп дизельных топлив [33) 

t 
Р. Элементарный состав, % tl: 

Осадок с :;. ., 11:1 :<: "'  1 1 1 1 ., 111 � 8� с н о s � �  1 :.! ��:�  

Из топлива 
прямой пере- - - 76 ,9 6 ,7  8,7 1 ,9 

rовки - 400 78, 5  6 ,9 8 ,5  1 , 3  
- 540 77,5 6,9 8 , 5  4, 1 

крекинга - - 76, 1 6,3 7 , 7  2 ,6  
Из смешанных топ- 6-20 - 50-85 5-9,5 6-27 1 , 3-4,7  

лив (усредненные 
данные). [ 105] 1 

N 

1 ,8 
3 , 1  
2 , 1  
3 ,4 

0,5-5 ,9 

В студенистых осадках содержится около 2 %  меркаптидов , об
разующихся при воздействии меркапталов топлива на латунные 
и бронзовые детали аппаратуры . Основную массу студенистых от
ложений (95 % )  составляет топливо ,  <<загущенное>> меркаптидами .  
Кроме того , в них содержится 1 %  воды и 2 ,2 %  продуктов окисления 
топлива [96 ] .  Вода способствует образованию студенистых отложений, 
так как облегчает образование меркаптидов и стабилизирует обра
зовавшуюся эмульсию [96 ] .  

Образование нерастворимых продуктов наблюдается также при 
смешении топлив прямой перегонки и каталитического крекинга . 
Такие смеси наиболее склонны и к образованию меркаптидов . Оте
чественные дизельные топлива, которые получают в основном из пря
могонных фракций нефти, в отличие от зарубежных достаточно 
стабильны при хранении. Продукты термического крекинга исполь
зовать в дизельных топливах запрещено ,  а газойли каталитического 
крекинга, добавляемые в топлива в последние годы , также стабиль
нее зарубежных . Однако необходимость расширения ресурсов топ-
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див может привести к более широкому использованию компонентов 
Rаталитического крекинга и ::�ругих вторичных процессов перера
ботки нефти; кроме того, наряду с топливами малосернистыми при
меняются и сернистые , при хранении которых возникают специфи
ческие проблемы . 

· В  последние годы значительно возросла выработка дизельных 
топлив из высокосернистых и сернистых нефтей с применением ката
:rитической гидроочистки. В 1970 г. доля таких топлив составляла 
�80 % от всех товарных дизельных топлив [ 1 06 ] .  Химическая ста
бильность топлив гидраочистки еще только изучается . Да и дизель
ные топлива прямой перегонки из малосернистых нефтей могут быть 
не настолько стабильными, как это следует из данных об изменении их 
стандартизованных показателей. Основное внимание нужно уделять 
стабильности сернистых топлив , прошедших гидраочистку и неочи
щенных , как наиболее массового и перспектинного продукта . Для сер
нистых топлив должны быть справедливы те же закономерности, что 
и для реактивных топлив , но, по-видимому ,  нерастворимые про
дукты в более высокомолекулярных дизельных топливах образуются 
интенсивнее ,  чем в реактивных . 

Это подтверждено определением окисляемости сернистых дизель
ных топлив и их компонентов при помощи лабораторных методов . 
По данным табл.  29 [ 1 07 ] ,  доля нерастворимых продуктов твердого 
осадка при окислении некоторых компонентов товарных образцов 
дизельных топлив весьма значительна .  Такие продукты образуются 
даже в топливах , в которых прирост содержания растворимых смол 
при окислении невелик . При повышении температуры окисления ко
личество нерастворимых продуктов возрастает . Наибольшую склон
ность к их образованию проявляет образец товарного топлива (по
лученный нами непосредственно с места хранения) , содержащий 20 % 
газойля каталитического крекинга и 0,07 % меркапталовой серы . Сле
довательно, одновременное присутствие меркапталов и компонента 
каталитического крекинга нежелательно .  

Во время лабораторного хранения при 45- 50° С (табл . 30) сер
нистые топлива и их компоненты претерпевают аналогичные окисли
тельные изменения . 

По окончании хранения (4,5 месяца) количество осадка в топливе 
достигало в некоторых образцах �50 .мгj л. 

Металлы ускоряют окисление дизельных топлив (табл . 31 ) ,  при
чем сильнее - топлив с компонентом термического крекинга ( за
метно усиливается смолообразование) . 

Сернистые дизельные топлива, в свою очередь , сильно действуют 
на металлы, вызывая их коррозию в тем большей степени, чем 
больше они содержат меркапталов [94, 107 ] и компонентов кре
кинга (рис . 21) [ 94 ] .  Но в присутствии влаги коррозия (ржавление) 
в определенной степени протекает под действием и малосернистых 
топлив * .  

* Например, I>Оррозия стали l\IаЛосернистым дизельным топливом в усло
виях -метода [94] составляет 0,25 -0, 45 e/.Jt2 •  
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ф 
00 Т а б л и ц  а 29. Ониспяемость сернистых дизепьных топпив и их компонентов (107) 

Топ.пиво 

1\омпонент термического крекинга 

образец 1 

образец 2 

. . 

. . 
. . 

. . . .  
Газойль каталитического крекинга 

образец 1 

образец 2 . . 
Смесь комnонентов прямой перегонки 

и термического крекинга (70 : 30) 
Товарное с 20 % газойля каталити-

ческого крекинга . . . . .  . .  
Смесь компонентов прямой nерегонки 

и каталитического 
(80 : 20) 

образец 1 

образец 2 . .  

ирекинга 

. . . 
. . 

� 
ti 

� !  
", �::� 
O( :sl  ., ;.; Р. :О  1:1 111 

1 12-298 
-

178-32 1 

202-335 

1 24-358 

126-314 

146-353 

192-337 

Исх одное топливо 

а: о �� 1': i !;] <�>  111 . 
l>' o  "' "' "'  <> ... ", Q) ::>  �� 1:1 111 о .... � .r = � 10: �  Ef J  Р. р.  о >-<  "' "'  "' "'  :s: .. 0 111 ::! <.>  

35,3 0.77 0,0062 
- - -

14,9 1 ,40 0,002 

6,3 0,93 0,001 4 

18,8 0,89 0.005 

7,0 0,85 0,07 

8,6 1 ,03 0,0014 

4,7 0,86 0,0011 

* Окисление в присутствии медного ка rали3атора . 
** До ониелевил в топливе перастворимыв продукты отсутствовали . 

О кисление при 
1 о о о  С в течение 2 '' 

-: -: :i :.; :.; :;: 
· о  · о  . �  !,'! о .<l o  

� ., .... -: � .... 11&� :.; о � о �  �:с  111 1!: · ::> :t: II:  • С>  '"' о !)о :О о :О о g iC � �': .... � � =: .... 5 �  с �  <> о � p. CI:> � 
::! "'  :S: <I>  ::! "' :si "' ., :;�  .. <.J :.i  :<: :.\ <.J �  ;.; �  111 ::; �  

35 0,34 92 9,81 2 
- - 85 4,24 4 

63 2,29 139 14,7 3 

31 0 ,93 32 3,09 3 

31 0,94 44 2 , 14  2 

1 8  1 ,39 - 1 ,92 3 

18 1 , 10  - - -

3 1,24 - - -

nииелен ив при 
1 2 0 °  С в течение � ч * 

" 
;:; 

- о  ' .<1 ::>  :sl � � ..... р. :;r -:  о � 
��: :д  о ,.. :.; • С>  S :  �� '" О  :О о 
5� 0: ""'  ctS Ci) t=t � о �  §' :а 8.-� �  :sl "'  :<: �  11: ::! 1:1 �  

- - -
- - -

- - -
- - -

- - -

49 3,87 10 

42 3,85 6 

8 3,85 6 



Т а б л и ц  а 30.  Результаты окисления дизельного топлива 
11 его компонентов при хранении в лабораторном термостате (45-50° С) 

"' !> :а Смолы, ;мг / 1  О О ;мл o ::r  "' 
= о: � "' "'  · -=  � О: О> 
� :а  ' "' ;; � = = "' 

топливо = . о :<; 8 g  � 1!! 0: !} t) 
a li! "' � - i gj 10 о �  
� §! �"о O: ;I:  � о ., .. :<; !;! �  "' �:>о "' � т  "' t) � �  >8< ;!< � о 

Сервистое прямой перегонки о 219 27 1 , 24 -
4 ,5  257 46 2, 79 2 , 7  

Газойль каталитического кре- о 103 31  1 , 33 -
ЮIВГа 4 ,5  73,6 65 0,81 47, 1 1  

С 20% компонента каталити- о 44 10  0, 34 -
ческого крекинга и повы- 4 , 5 66,4 15  1 , 62 5 , 84 
шенным содержанием мер-
каптанов 

Смесь топлива прямой пере-
гонки и компонента ката-
литячеекого крекинга 
(20% ) 

образец 1 о 1 61 1 8  1 , 1  -
4,5 307,4 61 4,97 36,59 

образец 2 о 88 3 1 , 24 -
4 ,5  1 1 1  26  1 ,41 -

ериистое с 30% компонента о 313 31 0 ,94 - ·  
термического креЮIВга 4 ,5 345 , 8  142 ,5  7 ,56 41 ,59 

с 

Т а б л и ц а 31 . Влияние металла на окисляемость компонентов 
дизельного топлива [ 107] (данные автора, 

Т. П. Сакодынекой и А . М. Фоминой) 
Смолы 

' "' 
� -= 

§� 
., с  
:а -
.. � 
<> "'  = � 
0: • о о: 
:a :s:  O il:  

-
1 , 9  -

14 ,6  
-
3 ,4 

-
8,6 -
-

5 , 6  

фактиче- Rослот- Осадок , Топливо сер нистое ские, ность , ;мг жг/ 1 0 0  ;мл 
;мгj 1 0 0  ;мл К О Н / 1 0 0  ;мл 

с 20% компонента каталитичешюго кре-
ЮIВГа и повышенным содержанием мер-
каптанов (120° С, 2 ч) 

без металла . . . . . . . . . . . . 
с медью 

Прямой перегонки (120° С, 2 ч) 
без металла . . . . . . . . 
с медью . . . . . . . . . . . . .  

:Керосин термического крекинга (100° С ,  

- 2 �ез металла . . . . . . . . . . . . 
с медью 

С 30% номпонента термического крекинга 
(100° С , 2 ч) 

без металла 
с медью 

7* 

15  4 ,9  1 , 5  
44 7 ,52 2 ,2  

5 ,0  1 , 69 2 , 5  
6 ,0  2 ,26 4 ,5  

35 2 ,82 0,5  
85 4 ,24 2 , 8  

28 2 ,29 0,4 
50 2 , 27 0 ,4  
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Процессы коррозии непосредственно связаны с окислением реак
ционноспособных компонентов топлива ,  поэтому они развиваются 
быстрее и глубже в топливах , содержащих активные меркаптапы 
или лепредельные углеводороды (или и те и другие вместе) . Эти легко
окисляющиеся соединения инициируют возникновение окислитель
ных цепей и ускоряют окисление сернистых соединений и углеводо
родов . Продукты окисления - сульфокислоты и органические (в тоы 

Соilержонив конноненто8 mepмullecкoгo 
и католиmuqеского крекl/нга, % 

1,.,00 20 40 GO 80 100 

�5 / 
/ r"з 

/ 
/ __ __. 

v 
cl L;v �2 

1/ v ..... k-!..---' к, 

0,5< �� 
О,оо 80 GO t.O 20 О 

Coilep:нcaнue конлоненто 
лркной лерегонкli, % 

Рис. 21 . Зависимость коррозионной 
агрессивности сернистого дизель
ного топлива от его состава [94 ] :  
1 - смесь тоШiива прямой переrонни и леr
ноrо rааойлл наталитичесноrо нренинrа; 
2 - смесь тоШIИВа прямой перегопни и 
rrлжелоrо rавойлл наталитичеСRоrо нренин
rа; а - смесь тоШiива прямой переrонни 

и неросина терничееного нренинrа. 

500'�--��--�--� 

O L-""""""-�-�---:-:! 1 0,4 0,8 1,2 �6 
Со!Jержшще серы 8 толлu8с, % 

Рис. 22. Влияние концентрации ак
тивных сернистых соединений на оки
сляемость дизельного топлива [35 ] 

(140° С, 1 2  ч) : 
1 - ноличество растворимого осадка; 2 -
суммарное ноличество осадна при 1�0" С; а -
нислотное число (по аrрессивiiЬШ нислотви) ; 

4 - суммарное нислотное число. 

числе перекисные) кислоты в присутствии влаги коррозионно-агрес
сивны . 

Роль сернистых соединений при окислении дизельных топлив ар
гументирована в работе [64 ] . 

При изменении концентрации активных сернистых соединений 
в топливе на кинетических кривых окисления наблюдается мини
мум (рис .  22) , так же как в случае смолистых соединений реак·rив
ных топлив (см . рис . 13) .  И в этом случае неуглеводородные при
меси топлив в оптимальных концентрациях защищают углеводороды 
от окисления . В роли ингибиторов , в частности, выступают раство
римые в топливе легкоокисляющиеся меркаптаны, влияние которых 
различно в зависимости от строения . 

Состав нерастворимых продуктов ускоренного окисления (120° С ,  
5 ч )  сернистых дизельных топлив приведен ниже [64 ] :  
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Количество, % на осадок 
Элементарный состав * , вес. % 

с 
н . . . .  . 
s . . . .  . 
о . . . .  . 

Молекулярный вес 

* Азот ие определяли . 

Нерастворимые прОД')'RТЫ 

выделяемые 
спиртом 

26,9 

70,2 
7 ,5 
7 ,0  

15 ,3  
505 

оставшиеся 
после 

внстраRЦИII 

53, 5 

70,8 
6 ,3  
3 ,5 

19,4  
1 173 

В оставшейся после экстракции части содержатся конденсирован
ные соединения с кислородом и серой; около 1/3 осадка составляют 
также богатые кислородом и серой соединения вдвое меньmеrо мо
лекулярного веса, которые, по данным [64 ] ,  яв-ляются кислыми эфи
рами серной кислоты. Температура окисления была сравнительно 
высокой, поэтому осадки ,  образующиеся при хранении топлив 
в реальных условиях,  моrут несколько отличаться по составу. В об
разовании осадков принимают участие также азотистые и кислород
содержащие соединения дизельных топлив , о чем можно судит» 
по следующим данным [33 ] : 

ноличество , 
растворимых 

смол 

Топ.:шво наталитпческого крекинга (171 -
221 о С) ив :калифорнийской нефти 

исходное 
с 0, 34% тиофенола 
с 0,034% тиофенола 

Иенасыщенные }Тлеводороды топлива после 
хроматографичес1юго равделения на сили
нагеле 

исходные 
с 10% nюфенов . . . . . . . . . . . 
с 10% ароматичес:ких углеводородов с не-

предельной боковой цепью 
с 10% азотистых оснований • 
с 0,34% диметилпиррола и 0,34% тио-

февола • • • • 

1 75 
240 
285 

10  
80 

100 
40 

10 

.мг / 1 0 0  .мл 
осаДRа 

7 
1300 

600 

о 
19(} 

120 
75 

20 

п р и м е ч  а н и е. О ниелеиве при 70° С ,  1 аm.м 02 ,  в течение одной 
недели . 

Предполагают , что тиофенолы, окисляясь в сульфоновые кислоты . 
конденсируются с пирролами, образуя отложения , содержащие азот 
и серу [33 ] .  Такие продукты составляют примерно половину выпа
дающего осадка. В образовании осадков участвуют и нафтолы [33 ] .  

При удалении и з  дизельного топлива неуглеводородных смолистых 
веществ (адсорбентом) количество образующихся при окислении не
растворимых продуктов уменьшается . Однако при хранении такое
полностью обесемоленное дизельное топливо окисляется быстрее.  
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подобно тому как это установлено для бензинов , реактивных топлив 
и масел . 

Разработанные в последние годы новые дизельные топлива гидро
и адсорбционной очистки обладают высокими первоначальными экс
плуатационными свойствами. Установлено ,  что при кратковременном 
хранении (до одного года) эти свойства не ухудшаются . 

Из  некоторых данных об окисляемости новых дизельных топлив 
и их коррозионной агрессивности следует , что эти свойства разшr-

§_ � 
� 
� L i.  

гt 

Рис . 23 .  Коррозионная агрессивность 
(во влажной среде) дизельных 
тоилив гпдроочистки по сравнению 
с топливами неочищенными [94 ] : 

1 - ДЛ из малосернистых нефтей; 2 -
Л из сернистых нефтей (неочищенное) ; 
а - ДЗ гидроочистии (Мосиовсиий НПЗ) ; 
4 - ДЛ гидроочистии (Новокуйбышев
сиий НПЗ) ; 5 - ДЛ гидроочистии (Рязан-

сиий НПЗ) . 

чаются для образцов разных заводов и зависят от глубины очистки 
и вида сырья . Об этом можно судить по данным, пр иведенным ниже: 

Количество, .;�!г/100 мл 
осадка . . . . .  
смол 

до окисления 
после окисления 

Кислотность, .цгf1 00 мл 
до окисления 
nосле окисления . . 

Коррозия (Ст. 3 [94] ) ,  гfм2 

Топливо гидроочистии 
::Vo i М 2  

0, 6 

3,0 
17 .0  

0,52 
5 , 1 7  
4 ,43 

1 , 2 

8,5 
1 4 , 0  

0, 26 
1 , 77 
6, 30 

Топливо 
ад�орбцион
ной очи�тии 

2,0 

3 ,2 
6 ,0 

0 ,2 
1 ,05 
3,91 

П р и м е ч а н и е . Оииеление усиоренным методом: 1 2 0 ° С ,  2 "•  медный 
иатализатор. 

Коррозионная агрессивность некоторых образцов дизельных топ
лив гидроочистки относительно высока (рис . 23) [ 108 ] ; при искус
ственном старении топлив она сравнительно быстро увеличивается . 
Так , после 6 месяцев старения коррозия стали составляет 9- 1 1  гjlft2 ,  
до старения - 4-6 гjм2;  за тот же срок старения оптическая плот
ность некоторых образцов топлив возросла почти в 5 раз .  

Таким образом, и хорошо очищенные топлива подвержены окисли
тельным изменениям. В основном это образование смолпетых и кис
лых соединений из высокомолекулярных углеводородов и оставшихся 
неуглеводородных соединений . В неочищенных топливах преобла
дают процессы он:ислительного уплотнения смолистых веществ , при
водящие к образованию нерастворимых продуктов . 
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ХИМИЧЕСКИЕ ИЗМЕНЕНИЯ ТОП ЛИВ 
В ТОПЛИВНОЙ СИСТЕМЕ ДВИГАТЕЛЕЙ 

С момента поступления в топливную систему двигателя и до сго
рания топливо может претерпевать дополнительные химические из
менения, так как подвергается действию новых , более жестких фак
торов - интенсивному перемешиванию с воздухом, контакту (в тон
ком слое) с нагретым металлом, повышенной температуры . Это гпав
ным образом те же изменения , что и при умеренных температурах 
в условиях хранения , но они в несколько раз ускорены и усложнены . 

Авиационные и автомобильные бензины. Авиационные бензины 
являются продуктами в основном стабильными в двигателе . Допол
нительного распада тетраэтилсвинца за время испарения топлива 
и прохождения его по системе питания не наблюдается , а углеводо
роды топлив не подвергаются окислению при сравнительно невысо
них температурах . Однако в некоторых современных авиационных 
карбюраторных двигателях темиература топлива может достигать 
80° С, особенно , если они работают с подогревом воздуха .  В таких 
условиях некоторые авиационные бензины, стабильные в условиях 
обычных температур , образуют смолистые отложения во всасыва
ющем патрубке , что служит причиной накопления нагара на кла
панах и серьезных неполадок в двигателе . Следовательно., осуществля
емой химической стабилизации таких бензинов недостаточно для пред
охранения их от значительных изменений в топливной системе не
которых двигателей .  Однако проблема стабильности этих бензинов 
в топливной системе имеет частное значение . 

Автомобильные бензины, как продукты химически менее устой
чивые , подвергаются изменениям в двигателе . Вопрос об отложении 
смол во всасывающей системе двигателя возник , еще когда начали 
применять крекинг-бензины (с 1915  г . ) , и интенсивно исследовался 
в 1 928- 1930 гг . [ 59 ] .  Было показано,  что главную роль в загрязне
нии двигателя играют смолы , присутствующие в бензине и опреде
ляемые при его испарении (фактические смолы) ; образование смол 
в самом двигателе если и происходит , то в незначительной степени. 
Такие заключения основаны на сопоставлении поведения топлива 
в двигателе при специальных испытаниях и количества смол в этом 
топливе - фактических и потенциальных . Однако прямой зависи
мости количества отложений в двигателе от содержания фактиче
ских смол не установлено . Отмечалось только довольно грубо� 
соответствие этих показателей, и то со значительными исключениями. 

Количество отложений во всасывающей системе обычно меньше 
содержания фактических смол . Смолоотложение во всасывающей 
системе и на клапанах в очень большой степени определяется кон
струкцией двигателя . Сделаны многочисленные попытки установить 
предельно допустимое количество фактических смол в бензине , но· 
эти нормы имеют заведомо большой запас . При испытаниях бензинов 
на специальных двигателях установлено ,  что при содержании смол 
10 .uгj100 .ил двигатель работает безупречно,  при 25 .uгj100 Jltл 
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отмечается потеря мощности без значительного смолоотложения , 
и при 50 мг/100 :мл происходит сильное заемоление всасывающей 
системы . 

Отложение смол в двигателе определяется не только количеством 
их в бензине, но и в значительной степени конструкцией двигателя , 
степенью его изношенности ,  климатическими условиями и режимом 
эксплуатации автомобиля . Исследование смолоотложения в двига
телях , работающих на современных отечественных бензинах и их 
компонентах [ 109 ] , показало прямую зависимость между количеством 
фактических смол в них и смолоотложением, но только в бензинах 
одинакового химического состава (рис . 24) , поскольку количество 
отложений в топливной системе зависит от состава бензинов . Об это:\1 
можно судить по данным, приведеин ым ниже [ 109 ] :  

Бензин 

Индунцион
ный период 
оFи�ленил , 

мип 

Количество Ноличестно 
смол потен- отложений на 
циальных * ,  пластинне во 

Jltг 1 1 О О .мл всасывающем 
нолленторе, 

Jltг 

с компонентом термического 
крекинга (А-56) 340 

1000 
1000 

33 

15 
8 

22 

10 
6 

с компонентом катаЛИТИ'Iе
ского крекинга (А-72) • • 

прямой перегонRИ (Б-70) 
Компонент термического кре-

кинга . . • . . . . . . .  110  

885 

55 

18 

43 

19 
Компонент катюштического кре

кинга 

* О ниелекие в присутствии меди в течение 2 ч при 1 10 ° с .  

о 

..А 
/ v 

� 
/ /' 

� о  
!О го 30 1,.0 50 80 

С'ооержание qюктически:с CffOЛ, ffB/100ffЛ 
Рис. 24. Влияние смол в бензине 
:на отложения во всасывающей 

системе двигателя [ 1 09 ] .  

Следовательно ,  чем больше в бен
зине легкоокисляющихся компопев
тов (при практически равном содер
жании фактических смол) , тем боль
ше отложений образуется во всасыва
ющей системе двигателя . 

Смолоотложение во  всасывающей 
системе является одним из главных 
результатов изменения топлива при 
эксплуатации; снижения антидето
национных свойств не происходит , 
поскольку этот процесс требует зна
чительного времени. Отложение смол 
успевает произойти в двигателе глав
ным образом вследствие того , что в о  
время испарения смолы концентри

руются в высококипящей части топлива и содержание их в этоii 
части резко увеличивается . В результате качественно изменяется 
соотношение химических компонентов в каждой капле бензина 
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I> нонцу ее испарения . В таном нонцептрате смол и совершаютел 
с большой сноростью процессы ониелительной полимеризации , 
сизьно убыстряющиеся на нагретой поверхности металлов , осо 
i)енно цветных , при энергичном насыщении топлива кисло
родом воздуха .  За малое время смолистые соединения топлива в этих 
условиях успевают пройти все стадии окислительных превращений , 
образуя липкие отложения [ 104] .  

Затем происходит дальнейшая трансформация отлагающихся и на
напливающихся нерастворимых в топливе смол в смолисто-лаковые 
илепни различной твердости. По составу отложения во всасывающей 
системе двигателя близки к смолам, выделяющимся при хранении 
бензина в виде второго слоя , о чем можно судить ,  например,  по дан
ным [58 ] :  содержание углерода в отложениях 75 , 7 % ,  в смолах 72 ,2 % ,  
водорода соответственно 8 , 7  и 7 ,6 % , серы - 0,2 и 1 ,5 % , кислорода -
15 , 4  и 15 ,5 % . 

Отложению смолистых веществ (вследствие их адсорбции , прили
папил и ,  по-видимому, хемосорбции) на деталях двигателя способ
ствует высокое соотношение поверхности металла, особенно цветного , 
и количества испаряющегося бензина . Неоднократно наблюдалось ,  
что смолы отлагаются на латунных деталях (заборных трубках , сет
нах фильтров) даже при хранении бензинов в условиях обычных тем
ператур . В частности, был случай [ 1 1 0 ] ,  когда машина не смогла дви
нуться с места вследствие полного заемоления двигателя , так как 
бензин в течение полугода хранился в медном топливном баке . 

Коррозионная агрессивность бензина в топливной системе дви
гателя может возрастать вследствие повышенных температур . На
пример , полисульфиды, в обычных условиях хранения неагрессивные , 
нагреваясь в бензопроводах , разлагаются с образованием элементар
ной серы , энергично в заимодействующей с металлами [58 , 1 1 1  ] .  
Сульфиды металлов , накапливаясь в топливной системе , могут вы
зывать засорение жиклеров ,  сеток фильтров и нарушать подачу топ
лива .  С повышением температуры процессы коррозии ускоряются 
и любым другим корродирующим агентом (кислотами, меркапта
нами) . 

Отложения в двигателе образуются не только в результате окис
лительной полимеризации смол или выделения продуктов коррозии. 
В испытаниях <ша чистоту топливной системы>> [ 1 12 ] установлено,  
что при старении неноторых бензинов , обессеренных антиокисли
телем * ,  увеличивается их перекислое число и количество отложений 
во всасывающей трубе испытательного стенда . То же подтверждено 
и другим методом [ 1 13 ] .  

Увеличение отложений в топливной системе наблюдается и при до
бавлении к бензинам фенолов . Фенолы выделяли из бензина катали
тичесного ирекинга и добавляли к исследуемому бензину . При кон
центрации 190 ч. фенола на 1 млн . ч .  бензина количество отложений 

* Имеется в виду снижение содержания меркаптанов в результате окисле
ния их до дпсульфидов под действием N,  N' -ди-втор-бутил-п-фенплендиамина .  
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во всасывающей трубе возрастает на 242 .мг (учитывалось и увели
чение отложений за счет фактических смол) . При добавлении техни
ческого крезола количество отложений также увеличивается , хотя 
п в меньшей степени . 

Следовательно ,  в зависимости от химического состава и условий 
автомобильные бензины могут претерпевать в топливной системе дви
гателя дополнительные химические изменения , иногда приводящие 
к серьезным эксплуатационным затруднениям . 

Реактивные топлива имеют более короткую историю пршшпепия, 
чем бензины , сорта их непрерывно обновляются , выявляются свой
ства ,  необходимые для нормальной работы двигателя . При разработке 
и испытаниях топлив , содержащих значительные количества вепре
дельных углеводородов , наблюдается образование смолистых отло
жений на деталях плунжерного насоса двигателя . Это заставляет 
псследовать склонность реактивных топлив к образованию отложе
ний в зависимости от химического состава топлив . Показано (см . 
стр . 85) , что топлива при окислении (особенно в присутствии ме
таллов) образуют растворимые и нерастворимые в них смолистые 
.вещества и небольтое количество твердых осадков . Именно эти не
растворимые вещества ,  как полагают , являются одной и з  главных 
nричин неполадок в двигателе (уже при содержании 1 .мг их на 3 л 
топлива [33 ]) . 

При энергичном контакте топлива с поверхностью цветного ме
талла (топливо-масляные радиаторы, роторы насосов) , при повышен
ных температурах продукта (60-80° С) интенсивно образуются не
растворимые в топливе смолистые соединения , а наличие сравни
тельно большой поверхности металла по отношению к топ:rиву спо-

с 

Т а б л п ц а 32 . Зависимость склонностJI топлив к образованию 
нерастворимых отложений от содержания адсорбционных смол 

11 вепредельных углеводородов (данные автора 11 А . А. Гуреева) 

Содержание , ·"г 1 1 О О .мл * 

Топливо Т- 1 фантиче- 1 суммы 
нераст- отложений 

сиих 1 воримых осадна (нераствори-
смол смол мых смол 

11 осадиа) 

ад3�р�ц�о�н��и
.
с�о�а�ш: .�г�1�0 �}�� 1 1 1 7 7 о 7 150 • . . . . . . . . . . . . •  34 1 1  0. 3 1 1 , 3 

Без непредельных углеводородов (то-

с 
варное) 20 5 2 7 
добавлением непредеш,ных углеводо-
родов, % * * · 7 ,0 . 37 12 

1 
3 15 1 1  72 15 4 1 19  

1 

r:. * О иисление в статичесних условиях при 1 1 О о С в течение 8 " в присутствии меди. 
* * Добавляли углеводороды , выделенные и 1 топлива, содержащего продунты иренинга .  
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собствует отложению их на этой поверхности вследствие адсорбции 
н прилипания . При длительной работе двигателя смолистые отло
;.�>ения накапливаются главным образом на  трущихся деталях на
соса и постепенно уплотняются . Каталитическое влияние бронзы 
различных марок , из которой выполнены детали топливных насосов , 
показало выше . 

Для обычных товарных реактивных топлив нельзя установить 
непосредственной зависимости склонности их к образованию отло
п.;ений в двигателе от содержа
п пп фактических смод , поскольку 
допустимое содержание этих смол в 
топливах неведико ,  а влияние их 
можно выявить только при более 
высоких концентрациях (см . рис . 13) . 
Однако образование отложений нахо
дится в прямой зависимости от со
держания смолистых веществ в топ
ливе ,  например адсорбционных смол 
(табл. 32 , рис .  25) . 

Влияние содержания адсорбцион
ных смол и лепредельных углеводо
родов в топливах на образование от
ложений (в :мгj.л) в нагревателе мо
дедьной установки видно также из 
приведеиных нип.;е данных автора и 
А .  А .  Гуреева :  

Рис. 25 .  Влияние адсорбционных 
смол на склонность реактивных 
тоилив к образованию отложений 
(данные автора и А. А. Гуреева ;  

окисление при 1 10° С) :  
а - Т- 1 ,  1 �  ч; б - топливо �  номпоиев
том нрениига, 1 О ч; содержание адсорб
ционных смол: 1 - 1 0  .мг/ 1 00 .мл; 2 -

20 .мг / 1 0 0  .мл; а - ЗО .мг / 1 0 0  .мл . 

Т-1 при 1 10° С с содержанием адсорбционных 
смол, .1tг/1 00 .мл 

38 . . . . . . . . . 0 , 6  
1 50 . . . . . . . . 4, 5  ТС-1 нрп 120° С 
без I•реюiнr-неросина . 0,4 
с 10% креl\ИНr-керосина 2, 3  
с 50% нреl\ИНГ-керосина 3 ,8  

Rрекинг-керосин при 120° С 8,5 
Топливо с 15% вепредельных углеводородов 

ири 120° С . . . . • . . . . . . . . . . 6,8 

Топлива ,  содержащие , например , лепредельные углеводороды 
и более подверженные каталитическому влиянию металлов , при окис
лении легче и в большей степени образуют смолистые отложения , 
так как присутствующие в них смолистые вещества пополняются 
вновь образующимиен смолами (см . табл . 32) . Поэтому смолоот
ложение в топливной системе при умеренных температурах харак
терно главным образом для топлив , богатых легкоокисляющимиен 
углеводородами ,  вследствие чего такие топлива считают <шенадеж
нымю> .  

Однако и широко применяемые товарные реактивные топлива пря
моi'I перегонки в этом отношении небезупречны . Даже в самолетах 
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с дозвуковой скоростью и температурой в топливной системе не выше 
75-80° С нередки случаи заемоления фильтров или засорения де
талей топливной системы отложениями и осадками. Такие отложения 
и осадки образуются в основном после длительного хранения топлив 
вследствие выпадения на фильтрах или в топливной системе продук
тов старения и дополнительных иревращений их в двигателе . Эти 
продукты, как указывалось выше, представляют собой смесь веществ 
окислительного и коррозионного происхождения . 

Отложения и осадки могут образовываться и при использовании 
свежих топлив , когда в них прису:rствуют реакционноспособные мер
каптапы или - в исключительных случаях - элементарная сера 
и сероводород . Эти осадки имеют чисто коррозионное происхождение 
и состоят главным образом из продуктов взаимодействия коррозион
ного агента с металлом деталей топливной системы. Так ,  в осадке , 
отложившемел в двигателе из топлива ,  содержащего элементарную 
серу, 16 % серы, вольность его 88% ,  количество меди в золе 47 , 5 % . 

Меркаптиды или сульфиды (меди , кадмия) , являющиеся основ
ной частью осаждающихся веществ , увлекают из топлива и смоли
стые вещества ,  которые увеличивают органическую часть осадка .  
Несмотря на то что содержание корродирующих агентов в реактив
iНЫХ топливах строго ограничено ,  такие осадки, особенно меркаптид
ные , все же образуются . Это объясняется отступлениями в техноло
гии получения топлив или (меркаптидные осадки) высокой реакци
онной способностью меркапталов и наличием активного металла 
(например ,  кадмия) . 

Отложение осадков любого происхождения увеличивается при по
вышении температуры в двигателе :  интенсифицируются процессы 
коррозии и окисления , и вступают в силу явления , протекающие 
при умеренных температурах почти незаметно .  Здесь имеет значение 
термическая стабильность реактивных топлив . 

Термической стабильностью называют устойчивость топлив к об
разованию нерастворимых в них осадков при высоких температурах , 
возможных в современных теплонапряженных двигателях или в ус
ловиях полета со сверхзвуковой скоростью . С нашей точки зрения , 
в это понятие должны быть включены все изменения эксплуатацион
ных свойств топлив (окисляемости, коррозионных свойств , ;1;ействия 
образующихся продуктов на двигатель) при высоких температурах . 

Эту совокупность свойств правильнее называть <<Высокотемпера
турные свойства топлив>> (по аналогии , например , с низкотемпера
турными свойствами, характеризующими комплекс покавателей ка
чества топлив при низких температурах) . Проблема высокотемпера
турных свойств реактивных топлив связана именно с образованием 
нерастворимых осадков (термической нестабильностью) при испыта
нии новых летательных аппаратов с очень высокими скоростями. 
При изучении этой проблемы раекрылись и другие ее аспекты . Ис
тория проблемы насчитывает лишь десять лет , поэтому нет необхо
димости подробного ее обзора .  Уместно упомянуть, однако , что об
разование нерастворимых продуктов в керосинах при повышенных 
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'Температурах отмечалось еще в 1 908- 1909 гг . ,  задолго до изучения 
термической стабильности авиационных керосинов и появления реа
ктивных самолетов [3 ] .  Выделение осадков из керосинов при окис
лении (на свету) также наблюдалось в многочисленных исследова
ниях [3 ] .  В товарных реактивных топливах современных сортов 
.образование перастворимых осадков при 120-1 75° С зарегистриро
вано почти за 5 лет до того , как термическая стабильность стала экс
плуатационной проблемой * .  

Рассмотрим процессы , протекающие в реактивных топливах при 
высоких температурах . При повышении температуры ускоряются 
окисление углеводородов , полимеризация и конденсация продуктов 
окисления и другие процессы . Для товарных реактивных топлив 

а 

�;1 . 1  !И'Е � 4*tt0 130 150 170 190 210 
Темперотура испытония, 0С 

6 
Рис. 26 .  Увеличение окисляемости реактивных топлив в эависИ!I[ОСТII 

от температуры (данные автора и А. А. Гуреева) : 
а - ониспев:ие в бомбах по методу [123] : 1 - тс-1 ;  11 - Т-1 ;  1 - 1 5 0" С; 2 - 200" С ; 3 -
250" С; б - одноразовал проначна через иаrреватепь (времл пребывания топлива в зоне 

нагрева - 2  мuи) : 1 - Т-1 ;  2 - Т-5 .  

зто  выражается в постоянном возрастании кислотности и количества 
смол (рис . 26) . Скорость окисления увеличивается во всем интервале 
температур - от 100 до 250° С, представляющем практический ин
терес . Аномалии могут наблюдаться только при температуре пол
ного испарения очень легких топлив , когда окисление идет уже 
не в жидкой, а в паровой фазе и содержание кислорода в парах сни
жается [ 1 !4 ] .  

С повышением температуры в рассматриваемом интервале интен
сифицируются все проявления коррозии как агрессивными серпи
стыми соединениями, так и кислородсодержащими продуктами. Вслед
ствие главным образом этого процесса ухудшаются так называемые 
противоизноспые свойства топлив . Они исследованы только в интер
вале 20- 130° С [ 1 15-1 17 ] (рис . 27) ; характер их изменения при бо
лее высоких температурах не установлен . 

И наконец , главное направление изменения топлив при высоких. 
температурах , послужившее причиной возникновения всей про
блемы, - образование перастворимых в топливе продуктов . Этот 
процесс начинается при температурах выше 1 1 0° С, усиливается 

* Работа В. В. Рудакова , 1 949 r. 
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при 1 50- 180° С и замедляется с дальнейшим повышением темпера
туры (рис .  28) [84, 1 18 ,  1 1 9 ] .  

Температурные пределы интенсивного образования осадка,  а 
также температура наибольшей скорости его выделения различны 

в зависимости от молекулярного веса 
топлива (табJI .  33) . Для некоторых об
разцов топлив на .температурной кри
вой образования осадков отчетливого 
максимума не наблюдается . 

о 50 100 

Разными методами могут быть уста
новлены несколько различающиеся тем
пературные пределы образования осад
ков и сам характер этого процесса даже

!50 для топлива одного и того же типа . 
температура, 0С 

Рис. 27 .  Изменение nротиво
износных свойств реактивных 
топлив с температурой [ 1 1 7 ] :  
1 - Т-1 ;  2 - ТС-1 ;  3 - топливо с 

компонентом иреиинrа. 

В целом установлено , что температур
ная зона 1 50-180° С для всех обычных 
реактивных топлив является наиболее
«опасной» с точки зрения скорости 
выделения осадка и что эта скорость 
изменяется с температурой по кривой. 
имеющей максимум . 

Происхождение осадков окислительное . На это указывает значи
тельное количество кислорода в их составе , а также влияние его кон
центрации в окисляющей среде на количество образующегося осадка 

4 

(\ г 

з\ � 
Yi>-� 

�00 200 300 
Тенпература, 0С 

8 

Рис. 28. Образование осадков в реактивных топливах в зависимости от 
температуры: 

а - фильтруемость на малоразмерном стенде [ 84 ] :  1 - 4  - товарные образцы американских 
топлив; б - фильтруемость на стенде ЛТС [ 1 1 8] :  1 - Т-5 ;  2 - Т-1 ;  а - ТС- 1 ;  в - оиис.'lение 
в статичесних условиях [ 1 1 9 ] :  1 - ТС- 1 ;  2 - Т- 1 ;  а - ТС- 1 в присутствии бронзы; 4 - Т- 1 

в присутствии бронзы. 

[ 1 14 ,  1 20, 148] . При снижении концентрации кислорода (замене воз
духа на азот) прежде всего уменьшается образование новых нераство
римых продуктов окисления в топливе, а также предотвращается 
трансформация уже имеющихся смолистых соединений в осадки. Дан-
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Т а б л и ц а 33. Зависимость температурных пределов образования осадка 
в топливе от его молекулярного веса (по фильтруемости на стенде ЛТС, 

данные автора 1 1  А . А . Гуреева) 

Температура, •с 
Термическая 

ста,jильность 
Средний топлива ( условная 

Топливо молекуляр- максималь - верхнег о  максима.:�ьная 
ный вес начала ной скорости предела скорость засоре-

засоре ния засо рения засорения ния фильтра) , 
фильт ра фидьтра фильтра .м.м. pm. ст . 1 J\tun 

1 
1 1 0  1 140-150 1 190 1 2 ,8-1 ,9  Т-1 . 145 

ТС-1 130 140-150 160-180 1 190 2 ,8-0,5 
Т-2 125 В пределах 100-200° С фильтр практичесюr 

Т-5 . 155 
1 

140 1 
не засоряется 

170-180 1 200 1 6,9-2 ,8  

ные об образовании осадка (в .мг/100 .мл) в зависимости от концентра
ции кислорода в окисляющей среде приведсны ниже : 

Т-5 (200° С, 100 мип) [ 1 20 ] ,  в среде 
воздуха • . . . . . . . . . .  
азота . . . . . . . . . . . . . 

Т-1 (150° С, бронза ВБ-24) [ 114 ]  при 
rщнцентрации кислорода, г/м3 

288 . . . . . . . . . . . . .  . 
200 . . . . . . • • . . . . . .  
100 . . . . . . . . . . . . .  . 

ТС-1 (1 50° С, бронза ВБ-24) [ 114 ]  при 
концентрации кислорода, г/м3 

288 
200 
100 

16 , 8  
отсутствует 

·18 
.-....6 
.-....2, 6  

�10,5  
�3.3  
�0, 6 

Об образовании смол и осадков в топливе Т -1 (при 200° С ,  без ме
талла, в течение 30 .мип, по данным автора и А.  А .  Гуреева) в среде 
воздуха и азота можно судить по данным, приведеиным ниже 
(в мгj100 .мл) : 

Осадок • . . • . . . . . . . .  
Нерастворимые смолы . . . . . 
Сумма отложений . . . . . • • 
Растворимые (фактические) смолы 
Кислотность, мг КОН/100 J\t.a 

В оздух Азот 

6, 8 
31 , 7  
38,5 
26,0 

5 , 7  

2 , 0  
0 ,9  
2 ,9  

1 8,0 
0 , 7  

В присутствии некоторых металлов количество осадка ,  образу
ющегося при окислении топлив , увеличивается (табл . 34) . Однако 
такого резкого ускорения окисления под действием металла, как 
при смолаобразовании в топливах, .содержащих. вепредельные угле
водороды, не наблюдается . Вообще катализ окисления углеводородов 
металлами играет наибольшую роль при ум�ренных температурах , 
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поскольку при высокой температуре цепной процесс окислепил 
быстро развивается и без катализаторов [ 1 0 ] .  

Т-1 

Т а б л и ц а 34. Образование о�адков 11 смолистых отложений 
при высокотемпературном OKIIcлeниii реактивных топлив 

в присутствии металлов * (данные автора и А . А. Гуреева) 

Rоличество,  �·г 1 1 О О .м.а 

Топливо раство-
нерас r- суммы римых 

осадна воримых отложе- (факти-
смол НИЙ ческих) 

смол 

без металла 1 , 6  3 , 5  5 , 1  1 0  
с кадмием 2 , 8  3,3 6 , 1  1 1  
с о  сталью 12ХН3А 3 , 8  5 ,6  9 ,4  1 2  
с бронзой ВБ-24 4,4 8, 5 12 ,9 21 
с бронзой ВБ-24Н 3,2 6 ,0  9 ,2  14  
с медью электролитичешюй 5 , 7  7 , 0  12 ,7  19 

0: 
:< 

·"" .., :  ,... ... <:.) � 
" :I:  i: a  8 � 
i;j �  :l:i 

3, 7 
3 , 7  
3 , 7  
7 ,2  
3 ,8  
7 ,4  

ТС-1 * * 

без металла 0 ,6  2 ,6  
с медью электрошпической 0 ,8  2 ,7  

* Окисление в бомбе, метод [ 1 2 3 ] ,  20 0 °  С ,  3 0 .м,ип ,  
* *  В течение 6 0  .мип . 

3 ,2  10  1 1 , 9  
3,5  14 13 ,2  

Увеличение количества осадка в присутствии металла, по-види
мому, происходит главным образом в результате их химического 
взаимодействия с компонентами топлива .  Об этом говорят данные 
о составе осадков (см . стр . 1 18) , а также об увеличении количества 
осадка с возрастанием соотношения металл:  топливо [ 1 22 ] ,  приве
деиные ниже : 

Отложе- Потеря 
Осадон , НИЛ на массы 

.мг/ 1 U О  .м,д металле, металла, 
г; .м • г ; .м• 

Без металла 1 , 8  
Бронза ВБ-24, отношение I{ топ-

лив у 
1 :  16  2 ,4  5 , 4  2 , 0  
1 : 3 . . . 10,0 8, 1 8 ,5  

Латунь Л-62, отношение к топ-
лив у 

1 : 16  1 , 0  0 ,30 0,35 
1 :  3 2 ,6  0,26 0,45 

Сталь 12ХН3А (1 : 1 )  0 ,5  Отсутствуют о 
Дуралюминий Д1Т, отношение 

к топливу 
1 : 16  . . 0, 8 0,50 40 * 
1 :  3 0, 5 0, 12  1 ') * · -
* Прирост 'шссы. 
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Источником образования высокотемпературных осадков служат 
неуrлеводородные примеси топлива .  Об этом можно судить по со
ставу осадков , более богатых , чем топливо,  серой, кислородом и азо
том [84 , 105 ] ,  и по результатам экспериментов (табл . 35 ,  рис . 29) 
[ 1 21 ] .  

Рпс . 29 . В;:шлние неуrле
водородных соединений 
на образование осад1шв в 
рею\тивном топливе [ 1 2 1 ] 
(по фильтруемости на 
стенде ЛТС при 1 80° С) : 
а - Т-5 ·  б - т-1 · в - ТС- 1 · 
1 - товарное тоnливо; 2 _: 
углеводородная часть топли
ва (без смолистых веществ) ; 
г - зависимость средней сио
рости засорения фильтра от 
содержания неуглеводород
ных (смолистых) веществ в 

топливе ТС- 1 . 

400'г---,----, 

J20f--*+--'---l 

'0, 

80 

о 

9 

� 

� V  
� / i 

tiO !20 !80 
ПроiJолжительность испытания, мutt 

(j 

// 
/ / 

/r 
10 20 JO 40 

Количест!fо неугле8оilоро!Jны:г 
смолисты:r !feщecm8, мг/ТОО мл 

г 

Углеводородные части различных товарных прямогонных топлив 
после удаления из них смолистых неуглеводородных веществ практи
чески в равной мере стабильны при высокой температуре ,  а при 

Т а б л и ц  а 35 . Вл11яние добавки неуглеводородных соединений 
на окисление то11лива ТС- 1  (динамический метод [124] , 

даниые автора и А. А. Гуреева) 

Добавка неуr-
Rоличество нерастворимых продунтон 

о:кислевия, .мг 1 1 О О JIM 
леводородных температура 

соединений,  оиисления , ос 
.мгj 1 0 U  .м.п. осадка отложений в суммы осад:ка и 

на фильтре нагревателе отложений 

о 1 80 0 ,05 1 , 5  · 1 , 55 
19  180 0,23 4,6 4,83 
38 180 0, 39 8,4 8 ,79 
10  140 0 ,05 1 , 5  1 ,55 
35 140 0, 12  2 , 2  2 ,32 

8 За:каз 8 0 2  113 



JТ.обавлении к углеводородам этих веществ ско рост ь обра:зован ия оса;(
ков возрастает пропорционально их концентрации . 

Об относительной роли неуглеводородных соединений и их от
дельных групп можно судить по данным рис . 29 н 30.  Из них сле;з:ует , 

что на высокотемпературные 
свойства топлива отрицательно 
влияют как смолы в целом , так 
и приро;(ные азотистые основа
ния ил и фенолы [ 33 ] . 

Неуглеводородные смоли-
стые вещества крекинг-керосина 
влияют на термическую ста
бильность прямогониого топ
лива в значительно большей 
степени, чем непредельные угле
водороды , что можно видеть из 
опытов с обесемоленным кре
кинг-керосином (см . рис . 31 и 33) 
[ 1 21 ]. При добавлении крекинг
керосина к топливу ТС-1 ско
рость образования в нем осад
ков при высоких температурах 
резко возрастает уже при содер
жании керосина в смеси 4-5 % . 
Влияние крекинг-керосина ,  .тrи
шенного смол , проявляется 
только при содержании его в 
смеси более 25 % , когда продукты 

Ot....!:'---!::--+-.....c..---:�--8;;----;.10 окис.тrения непредельных угле-
ПроrJолжительность испытания, ч 6 

Рис . 30.  Влияние пеугдеводородных сое
дпнений на термпчесi\ую стабильность 
реактивного топлива (на стенде с ияти
минронным ф1шьтром, температура 

1 7 1 /221 о С) :  
а - образец 1 :компонента реа:ктивного топ
лива - газойлл наталитичесного нренинга и 
неуглеводородные соединения, выделенные из 
него:  1 - исходное топливо ;  2 - добавлено 
0 , 0 5 %  фенолов ; 3 - добавлено 0 , 1 % азоти
стых оснований; б - образец 2 :компонента 
реа:ктивноrо топлива - газойля наталитичес
:к ого ирекинга и неуглеводородные соедине
ния, выделенные из него:  1 - исходное топ
ливо; г-добавлено 0 , 1 % смол; 3 - добавлено 

0 , 5 % азотистых оснований. 

водородов могут дать сущест
венный материал для образова
ния осадков . 

Прямогонные товарные топ
лива содержат труппы углево
дородов различной окисляе
мости. В этой смеси,  как и в 
других уг.тrеводородных смесях, 
может быть защитный эффект 
одних групп углеводородов по 
отношению к другим (так же , 
как и инициирование окисления 
менее стабильными более ста
бильных групп углеводородов ) .  

Поэтому уг.тrеводороды реактивных топдив при  высокотемператур
ном окислении, находясь в такой смеси, сравнительно хорошо со
противляются кратковременному действию кислорода . 

Раздельное окисление углеводородов той пли иной химической 
группы при высоких температурах позволяет выявить раз.тrичия 
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в их окисляемости [4 ,  5 ]  при 120-1 50° С .  Исследования фильтру
смости индивидуальных углеводородов и их узких групп при высо 
к нх температурах , а также образования в них осадков (см . рис . 32 
1 1  :14) показали различную устойчивость этих углеводородов при вы
соких температурах [83 ,  91 , 120, 125 , 1 26 ] .  

Результаты высокотемпературного окисления (200° С ,  3 ч ,  про
дувка воздухом) смесей 1 5 %  бициклических ароматических или наф-

Рпс . 31 . Влияние :nре
юrнr-номпонента на 

термпчес:nую стабиль

ность реа:nтпвного 

тошшва [ 1 2 1 ] :  
а - при 1 2 0° с ;  б - пр и 
1 4 U0 С; 1 - ТС- 1 ;  2 -
нренинг-неросин ; 3 -
смесь ТС- 1 с 5 0 % нре
нинг-неросина ; 4 - смесь 
ТС- 1 с 2 5 %  нренинг -не
роспн а;  й - смесь ТС - 1 с 
1 О %  нренинг-неросина; 
б - смесь ТС- 1 с 5 %  
нренинг неросина (про
должптельность испыта-

юш в минутах) . 

2, �N 
v-s.s 

) 

lJJ _\ 
80 120 

Проilолжителыюсть испытания, ч 
а о 

--

180 гш 

тело-ароматических углеводородов с нафтеновыми или изопарафино
выми приведены ниже (в мгj100 мл) : 

Б1щиклические ароматичесн:ие * [ 127 ]  
с шюпарафиновыми **  
с нафтеновыми ***  

Нафтено-ароматичесюrе [ 128]  
с аценафтеном и изопарафиновыми **  
с аценафтеном и нафтеновыми (декалп-

ном) • . . . • . . . . . . . . • . .  

Осадон 

1 18, 6 
57,6 

1320 

63 

Смолы 

176 
350 

89 

489 

* Выделены хроматографией из франции 2 5 0-33 0 ос гидраочищенного 
зеленого масла . 

* *  получены гидрированием продунта алнилированил бензола полимерами 
пропилена ;  осадна в этих условиях не дают . 

* * *  Получены г идрированием продунта полимеризации дииаобутилена; 
осадна в этих условиях не дают . 

Из  этих данных следует , что очень высокой стабильностью обла
дают изопарафиновые углеводороды и топлива ,  представляющие их 
техническую смесь .  Устойчивы также нафтеновые углеводороды и топ
лива на их основе ,  и очень нестабильны би- и полициклические аро
матические углеводороды , например а-метилнафталин (см . рис . 32) 
[ 83 ] ,  а также технический полиалкилбензол [ 120 ] .  Ароматические 
углеводороды с лепредельными боковыми цепями, наименее стабиль
ные при окислении углеводородов реактивных топлив [91 ], могут 
служить источником образования осадка ,  несмотря на малую их кон
центрацию в топливе . При добавлении углеводородов отдельных групп 
к одному и тому же топливу (см . рис . 32 и 34) в наибольшей етепени 
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Рис. 33. Влияние вепредельных углеводородов крекинг-керосина на термиче-
скую стабильность топлива [ 1 2 1 ] : 

а - термическая стабильность топлива ТС-1 при добавлении к нему углеводородной части 
крекинг-керосина: 1 - ТС- 1 ;  2 - углеводородная часть крекинг-кер осина (без смолистых 
веществ) ; а - смесь ТС-1 с 1 0 %  углеводородной части крекинг-керосина; 4 - смесь ТС- 1  
с 25 % углеводородной части крекинг-керосина; б - средняя скорость засорения фильтра в 
зависимости от содержания в топливе TG-1 крекинг-керосина или его углеводородной части; 
1 - крекинг-керосин; 2 - углеводородная часть крекинг-керосина (без смолистых веществ) . 

� �  
� § <:ОI---.---.-т---,.---,.---.1 <:,:; ..;-
{1 � 1,5 1,5 
<\:) � 1,0 - 1,0 ---+-t---t-1-+!f+--Df--=--1 
� �o,s о,sг-�т-�����--1 
�� о 4 б 8 10 о г 4 8 

Про!Jолжительность исльlmанuя, lf 
а о 

10 

Рис. 34. Влияние углеводородов некоторых групп на термическую стабиль
ность топлива [33]  (на стенде с пятимикронным фил ьтром, температура 

1 71 о С/221 о С): 
о - отложения на фильтре; 8 - отложения в подогревателе; а - образец 1 компов.ента 
реактивного топлива - газойлл каталитического крекинга с добавлением фракций его хро
мзтографического разделения : 1 - исходный газойль; 2 - с 2 % фракции моноароматические 
ароматические с вепредельными бокоВЫ}Ш цепями ; а - с 2 %  фракции моноароматические -
диароматические - ароматические с вепредельными боковыми цепями; б - образец 2 ком
понента реактивного топлива - газойля каталитического крекинга с добавлением фракций 
ero хромзтографического разделения : 1-исходный газойль; 2-с 0 , 5 %  парафино-нафтеновых 
углеводородов;  а - с 1 % олефинов ;  4-с О ,  5 % фракции диены - олефины; 5 - с 2 %  фрак
ции диены-мопоароматичесние углеводороды; б - с 2 %  ъюноароматических углеводородов . 



ухудшают термическую стабильность ароматические угJJеводорuды 
с лепредельными боковыми цепями и фракция ;щены - аромати
ческие углеводороды [83 ] .  

Алкилароматические углеводороды реактивных топдив при вы
сокотемпературном окислении образуют меньше осадков , чем конден
сированные бициклические [33, 125 ,  1 26 ] .  При добавлении 1 5 % 
бпциклических ароматических углеводородов к термически устой
чнвым углеводородам стабильность последних резко понижается 
[ 127 ] .  При 200° С термическую стабильность парафиновых и нафте
новых углеводородов ухудшают нафтено-ароматические [ 128 ] .  Дей
ствие их усиливается с увеличением концентрации, а также коле
блется в зависимости от строения добавляемого углеводорода ; кроме 
того , важное значение имеют условия окисления : при 1 50° С отрица
тельное действие их в смеси проявляется значительно слабее , чем 
при 200° С с продувкой воздухом [ 127 ,  1 28 ] .  

Вообще углеводороды, которые, окисляясь при высокой темпера
туре, склонны образовывать и продукты уплотнения , дают и осадки .  
Углеводороды , при окислении дающие растворимые в топливе кис
лые соединения (в основном без изменения молекулярного веса) , 
стабильны в отношении образования осадков при высоких темпера
турах . Следовательно ,  образование нерастворимых в топливе про
дуктов при высокотемпературном окислении происходит на основе 
присутствующих в нем или вновь образующихся неуглеводородных 
веществ смолистого характера .  

Поскольку при высокотемпературном окиедении топлива в ко
нечном счете образуются нерастворимые продукты, имеют значение 
не только относительная окисляемость компонентов топлива ,  иници
ирование или ингибирование окисления , но и сюiонность углеводо
родов различных групп при окислении способствовать выделению 
из раствора или удерживать в нем эти твердые продукты . Показано, 
что при 200° С осадка выпадает значительно меньше , если бицикли
ческие ароматические [ 1 27 ] или нафтено-ароматические [ 128 ]  угле
водороды окисляются в среде нафтеновых углеводородов , а не изо
парафиновых . Это можно объяснить пептизирующим действием раство
римых смолистых продуктов окисления , которых при окислении наф
теновых углеводородов значительно больше . 

Смолы , образующиеся в топливах при высокой температуре , 
имеют больший молекулярный вес , чем первоначально присутству
ющие , и количество их в топливе возрастает в несколько раз .  В виде 
нерастворимых смол выделяются соединения с о  значительно более 
высоким (в 1 0-20 раз)  кислотным числом , содержание кислорода 
в них в 2-3 раза больше , чем в смолах , оставшихся растворенными 
в топливе (табл . 36) . Соотношение растворимые смолы : нераствори
мые смолы : осадок составляет в данном случае 70 : 5 : 1 .  

Количество осадка, выделяющегося в статических условиях при 
высокотемпературном окислении различных реактивных топлив , 
в зависимости от условий окисления составляет 2-30 Jltг на 100 .м.л, 
топлива (до 0 ,05 % ) .  Для полного засорения топ.:швного фильтра 
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Т а б л и ц а 3G.  Характерист11Ка высокотемпературных смол 
реактивных топлив (ок11сление при 200° С и давлении воздуха 7 атл) [ 123) 

Ноли-
1 Элементар ный 

чество " состав , % 
смол <.> о 111 

·= 0: 
:а р20 � о 

Топливо � 1>' 0: 
� 4 " 

с:: "' "' � "' ::; 0: Q .._  с н s O + N  :» � ::;:  о о "' "" о ;<; о о з .... - "' 1 3 �  § - ---- i't н  "' :s: .,  Q l-1 ::; � � ;,:; ::;  ::;: ., 
Т-1 * 

смолы растворп111ые**  467 0,57 186 0,9854 1 1  60 78,9 8,6 4,3 8,2 
смолы нераствори-

мые***  . 32 0,04 - - 290 о 62.4 8,5 6 ,3 22,8 
с компонентом крекинга 1 

смолы растворимые** 415 :0,56 184 1,0237 30 1 14 77,9 8,4 3,9 9,8 
смолы нераствори-

мые***  . . . 29 O,Q4 - - 230 94 62, 1  7 , 1  4,3  26,5 

1 

* 1\оличество адсорбционных смол в топливе до онислепил 3 5 мг / 1 0 0  м.11 , их молену
пярный вес 1 6 9 .  

* *  выделены и з  ониелеиного топлива на описи алюминия . 
* * *  Выпали и� топлива в осадон после окисления, р астворены спирто-бензольной 

смесью . 

достаточно значительно меньшего количества осадка (меньше со
держания неуглеводородных соединений в топливе) . При высокой 
температуре не все смолистые вещества топлив иревращаются в твер
дый осадок , значительная часть их отлагается в виде смолистого 
слоя на  нагретых металлических поверхностях аппаратуры. :Кроме 
того , в адсорбционных смолах топлив содержится до 30 % низко
молекулярных продуктов , которые , возможно , не принимают уча
стия в образовании осадка .  В целом же количество осадка и неугле
водородных веществ в топливах - величины соизмеримые . 

Засорение фильтра очень малым количеством осадка ( �0,5  мгfсм 2) 
указывает на большую роль структуры осадка и . поверхностных 
явлений в узких каналах фильтра - твердые частицы глубоко прони
кают в поры фильтра и прочно адсорбируются на поверхности ме
талла . В ряде случаев фильтр засоряется полностью , а количество 
осадка невозможно установить весовым методом . 

Вследствие этих особенностей термическая стабильность , напри
мер , топлива Т-1 ,  определяемая по его фильтруемости, не является 
величиной аддитивной : при смешении стабильного и нестабильного 
топлив получается результат , близкий к худшему , поскольку 
имеющегося в последнем количества неуглеводородных соединенИй 
достаточно для образования осадка и засорения фильтра .  Соответ
ствующие данные приведены на стр . 1 1 7  (метод ЛТС , 140° С) : 
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TOIIЛIШO Т · 1  
товарное (неочищенное) 
очищенное адсорбентом 

Смесь Т-1 товарного и очищенного 
адсорбентом (1 : 1) • • • • . 

I ! родолжи 
гельпо:::ть 

и �пытания 
;:щ аасорения 
фильтра, мии 

1 70 
> 300 

170 
П р  и м е ч а н и е, Данные автора и А . А. Гуреева . 

Перепад 
давления 

В I> О Н ЦС 
испытания, 
.i'ИJI.t p m .  ст. 

345 
100 

345 

При определении количества осадка в смеси " топлпв статическим 
методом (без протока через фильтр )  получен результат , близкий 
к расчетному (по правилу аддитивности) [ 129 ] .  

Состав и строение высокотемпературных осадков рассмотрен ниже . 
Здесь отметим только ,  что они не являются однородными и могут 
быть разделены обработкой растворителями на смолистую и твердую 
части , соотношение которых изменяется в зависимости от типа 
топлива и условий окисления . В твердой части осадка сосредоточены 
все минеральные элементы , тогда как смолистая часть целиком 
органическая . Собственно ,  осадком и является эта твердая часть ,  
а смолистые соединения увлекаются ею из топлива .  

Количество осадка и соотношение в нем смолистой и твердой 
частей зависят также от размера отверстий применяемого фильтра 
(табл . 37) . Только при фильтрации через крупный фильтр смолистые 
вещества не задерживаются и относительное количество твердой 
части в осадке возрастает ; при отверстиях размером 50 .Мl'О и менее 
соотношение твердой и смолистой частей в осадке практически 
постоянно .  

Т а б л и ц а 37 .  Количество высокотемпературных отложений 
в зависимости от размеров отверстий фильтра (Т- 1 , 200° С; 

данные автора и А . А . Гуреева) 

Размер отверстий 
фильтра , мп 

100-120 
40-50 
20-25 

10  

Общее нолячество 
осадна, мг j 1 0 0  мл 

32 ,8  
76 ,8  

100,4 
125 ,2  

:Количество 
твердой части , % 

на осадок 

66 
25,0 
24, 7 
26,6 

Образование нерастворимых проду"ктов окисления является глав
ным результатом химических изменений малосернистых топлив 
прямой перегонки при высоких температурах ; в топливах ,  содер
жащих активные сернистые соединения , интенсифицируются про
цессы коррозии [ 1 30 ] ,  что отраа>ается на составе осадков (табл . 38) . 

При испытании в равных условиях на стенде с топливной аппа
ратурой авиационного двигателя топлпва ТС-1 п Т -1 по-разному 
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Т а б л и ц а 38 . Характеристика высокотемпературных осадков, 
выделившi1хся в топливной аппаратуре, в зависимости 

от состава топлива (данные автора, В. А. Пискунова, А. П. Грязнова, 
А .  А . Гуреева 11 Т. П. Сакодынской) 

Золъ -

Элементарный состав орга-
вичесной части осадна, % 

Топливо в ость 
осадна , %  

Т-1 
малосернистое 
смолистая часть осадка 
твердая часть осадка 

те-� -

1 
34,0 1 5 , 7  
77,4  

50,9 

с н С+Н 

44 , 7 7, 3 52,0 
75, 1  1 1 , 8  81),9  

50, 4 7 , 6  58,0 �ернИстое с легкими фракция:мn 
смолистая часть осадi>а Отсут- 70, 2  1 1 , 0  81 , 2  

ствует 
обессеренное гидроочисткой с легкими 

фракциями 
. . . . . . . . . • · l 

0-1 � -п 

Рис . 35 . Соотношение твердой и смоли
стой частей в осадке из различных реактив

ных топлив : 
I - смолистал часть; II - твердая (нарбоидвал) 
часть; а - испытание на стенде с реальной топ
ливвой аппаратурой при 1 50° С (данные автора,  
В.  А .  Писнуиова, А. П .  Грязвова и А. А.  Гурее
ва) : 1 - ТС- 1 ;  2 - ТС-1 гидроочистни; а - Т-1 ;  
4 - Т-5; б - ониелевне статичесним методом при 
2оо• с в бомбах [ 82 ] :  1 - ТС- 1 ;  2 - Т-1 ;  а - топ-

ливо с номповевтом нренивга; 4 - Т-5.  

54,6 60,5 8,0  68,5 

влияют на аппаратуру5 Под 
действием (коррозионным и 
абразивным) осадков топлива 
ТС-1 диаметр жиклера уве
личивается , тогда как высо
котемпературные осадки топ
лива Т-1 , наоборот, заемо
ллют жиклер , уменьшая его 
диаметр .  

Rак можно видеть из дан
ных рис .  35 [ 121  ] ,  твердой 
части высокотемпературных 
осадков образуется больше 
при испытании топлив в ап
паратуре двигателя , чем в 
осадках , полученных в лабо
раторных условиях .  Состав 
смолистой и твердой частей 
осадка (см . табл . 38) показы
вает , что они различаются по 
содержанию зольных элемен

тов - смолистая часть практически беззольная . Суммарное содер
жание углерода и водорода в органическом веществе всего осадка 
значительно меньше , чем в смолистой части,  т .  е .  твердая его  часть 
богаче гетороэлементами.  Это говорит о значительной роли коррозион
ных и абразивных процессов в образовании высокотемпературных 
нерастворимых продуктов , вероятном в реальных условиях приме
нения топлив . 
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Все массовые сорта товарных реактивных топлив при высокой 
температуре нестабильны . О термической стаби;'Iьности малосерни
стых топлив (Т -1 и более тяжелых - Т -5) :\IOil\нo судить и по количе
ству осадка ,  образующегося при окислении, п по фильтруемости их ; 
топливо же ТС-1 , относительно более легкое, не всегда можно охарак
теризовать по этим показателям, так как в основном при высокой 
температуре усиливается его коррозионная агрессивность .  В ре
зультате повышаются коррозия п износ трущпхся частей аппаратуры 
и увеличивается количество от.чоil\ений, что вп;:що из данных , при
ведеиных ниже (ускоренное окисление , 120° С, 2.:.> ч) [ 130 ] : 

:Количе -
ство :Корро>ия , 

осадна,  % г ;ж'  

ТС-1 с содержанием мер-
катановой серы, % 

0,0015 2 ,9  
0,0034 4,2 
0,0050 2, 1  
0, 0053 2 ,4 

Т-1 6 ,0  

4 ,3  
8 ,2  

12 ,4  
22, 6 

•) -... , и  

:Ноличество 
о гложений 
на '1еталле 

(бронза 
ВБ- 2 4 ) ,  гt:м• 

6, 6 
6, 5  
9 , 6  

13, 1 
3 ,5  

Новые сорта реактивных топлив обладают улучшенными эксплу
атационными свойствами , в том числе высокотемпературными. Од-· 
нако ,  как отмечалось выше , углеводороды топлив гидроочистюi 
не имеют естественной защиты от окисления , и эта особенность их 
состава проявляется и при высокотемпературных испытаниях . На
пример , противоизносные свойства топлива ТС-1 гидроочистки 
при повышенных температурах ниже противои:ш осных свойств 
не только топлива Т-1 , но и леочищенного ТС-1 [ 1 1 6 ] .  В табл . 39 
охарактеризованы высокотемпературные своiiства некоторых об
разцов топлив новых сортов ; там же для сравнения приведены ре
зультаты оценки образцов зарубежных топлив . 

Для суждения о том, сохраняются ли в течение длительного 
срока первоначальные свойства очищенных топлив или они изме
няются быстрее , чем в топливах неочищенных , пока нет достаточного 
материала .  При проверне лабораторным хранением образца топлива 
гидроочистки ,  оптимально очищенного (0 ,02 % общей серы и следы 
меркаптанов) , установлено [ 100 ] ,  что за 18 месяцев старения его 
термическая стабильность практически не изменяется , а коррозионные 
свойства несколько ухудшаются : коррозия при 120° С (бронзы 
ВБ-24) за 25 ч составляет до старения 0,4 гj.м2 и после старения 
1 ,  7 гj.м2, ,отложения на пластинке соответственно 0 ,6  и 2 , 3  гj.м2 •  Однако 
при хранении некоторых образцов топлива Т -7 в течение 1 года 
уже отмечалось снижение их термической стабильности [ 1 06 ]  (по 
осадну и, особенно, по потенциальным смолам) . 

Товарные образцы топлива гидроочистки не имеют строго по
стоянного состава ,  и их высокотемпературные свойства ,  а также из
менения этих свойств при хранении могут быть различными . 

12 1 



Т а б JI и ц а 39. Высокотемпературные свойства отечественных 
11 зарубежных реактивных топли в (данные автора, 

А . А . Гуреева и А .  А . Кукушкина) 

ТеJ,мичсснал стаGильность (метод ЛТС) 

Термическая Нолнчество 
С7абильность потенциаль- -

(Ме7ОД ных смол nродолжи-Топливо :ICAPT, после температура тельность перепад дав-
1 5 0 °  С ) ,  ониелении начала испытания лени н 

;мгj 1 0 0  .мл при 1 5 0 ° С ,  засорения до засорения В RОНЦе 
:м.гj 1 0 0  ;мл фильтра, фильтра , испытания, 

ос :м.ип ;м,;м p m .  ст. 

Т-1 адсорб- 0-2 1 ционной 
8-10 > 180 * > 300 До 5 

ОЧИСТЮI 
Т-5 адсорб- 1-2 10- 1 2  > 180 * > 300 До 100 

ЦИ{)ННОЙ 
очистки 

Т-6 2 1 5  > 180 * > 300 До 50 
Т-7 1 , 5-2 4- 6 > 180 * > 300 До 100 

J P-1 (США) 5 12  < 150 240 345 
(при 150 се) 

J P-4 (США) 6 9 > 150 285 345 
(при 180 °С) 

AT F (Англпя) 7 7 > 150 > 300 1 0  

* При 1 2 0 - 1 8 0 "  с фильтр не засорнетсн . 

Изменение высокотемпературных свойств реактивных топлив при хра
нении является важным эксплуатационным вопросом . За рубежом 
в последние годы ему уделяется все больше внимания [ 1 3 1-134 ] .  
В некоторых материалах указывается , что термическая стабильность 
топлив при повышенной температуре иногда ухудшается уже через 
3 недели хранения [ 133 ] .  

Изменение термической стабильности товарных реактивных топ
лив (Т-1 , ТС-1 ) при длительном хранении наблюдалось нами в те
чение нескольких лет. Направления этого изменения предварительно 
установлены в результате искусственного старения . На примере 
Т -1 и Т -5 можно проследить возрастание склонности топлив к обра
зованию высокотемпературных осадков под влиянием старения 
(рис . 36) . Электронные микрофотографии топлива до · и после ста
рения показывают накопление в них твердых частиц и увеличение 
их размера (см . рис .  36 , 6) [92 ] .  

Испытание динамическим методом термической стабильности 
топлив , Хранившихея длительное время в складских условиях , 
показывает , что образование осадков , засоряющих фильтры , начи
нается при температурах , более низких (на 1 0-20° С) , чем в анало
гичных свежих топливах ; термическая стабильность при одинаковой 
температуре,  выражаемая продолжительностью испытания до за
сорения фильтра ,  половины обследованных образцов хуже , чем 
свежих топлив (рис . 3 7 } ,  п примерно в 1/3 из них резко понижена. 
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На нескольких образцах удаJrось проследить изменение термиче
сnоil: стабильности одного и того ;ке тоrшива с начала его хранения 
в течение нескольких лет . Установлено несколько общих закономер
ностей . В первые месяцы хранения склон
ность ТОП:IИВ К обраЗОВаНИЮ ВЫСОI\ОТеМ
пературНЫХ осадков возрастает , далее 
термическая стабильность тошrив не изме
няется или даже улучшается (рпс . 38) , 
оставаясь в конечном счете меньшей , чем 
для свежего топлива [ 1 29 ,  135 ) .  

Ухудшение термической стабильности 
выражается как в увеличении скорости 
образования осадка при равных темпера
турах испытания ( 150 и 180° С) , так и в 
снижении температуры начала образова
ния осадка в данном топливе . Это изме
нение наиболее опасно , поскольку темпе
ратура начала образования осадка опре
деляет максимальную температуру, до ко
торой можно применять топливо .  Для 
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Рпс. 3 6 .  Образованне высоi>оте�l l lературных oca;J.IIOJJ в с ве<г;еы тошшве 
и после пекуественного старенпя (данные автора п А . А. Гуреева) : 

а - содержание осадка: I - Т-1 ;  II - Т-5 ;  1 - до старения (окисление при 1 5 0° С ) ;  2 -
nосле старения (окисление при 1 5 0° С) ; 3 - после старения (о•:исление при 1 80° С) ; б - элек
!Гронные микрофотографии свежих и состарившихся реактивных топлив [92 ]  (увеличение 
х 1 0  000) : 1 - до старения; II - после старения при 45-50° С в течение 2 месяцев : l -

ТС-1 ; 2 - Т-1 ; 3 - Т-5 . 

многих образцов свежего топлива (практически для всех ТС-1) 
она выше 1 50° С, отдельные же из них после 3 лет хранения нельзя 
считать пригодными к примененпю уже при 120° С , а ряд образцов 
топлива Т -1 - даже при 1 1 0° С . 
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Термическая стабильность изменяется по-разному в зависимости 
от состава и свойств топлива ,  в некоторых образцах она сохраняется 
на уровне первоначальной, тогда как в других резко ухудшается 
[ 1 35 ] .  Выявить какую-либо непосредственную зависимость скорости 

11 

ее изменения от показателей физико-химичес
ЮIХ свойств или состава по имеющимся дан
ным не представляется возможным . Установ
.ч:ено ,  что топлива ,  более богатые меркап
танами , изменяются в начале хранения 
быстрее . Но это не единственный фактор , так 
как различия в изменении термической ста
бильности при хранении наблюдаются и в 
топливах с практически равным содержа
нием меркапталовой серы . 

0 -1 IZ3 -л � -ш 
Изложенные выше заключения сделаны на 

основании наблюдения только за осадкооб
разованием при высоких температурах , т .  е .  
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Рис . 37.  Тер:мичесi•ая стабюiьность рею>тпвных топлив свежей выработки 
и Хранившихея на складах : 

а - тоnлива после 2-5 лет храненил (по оценке - 40 образцов топлив динамическим методом, 
при 1 50" С [ 1 3 5 ] ) : I - доля топлив с термической стабильностью на уровне свежих топлив; 
II - доля топлив с пониженной термической стабильностью, но пригодных для эксп.пуатации; 
I I I - доля топлив с термической стабильностью, резко пониженной по сравнению со свежими 

топливами; б - ТС-1 : I - после 5 лет хранения; II - свежей выработки; в - Т- 1 :  I - после 5 лет 
хранения; II - свежей выработки; 1 -15 - различные образцы топлив. 

за термической стабильностью в узком смысле этого термина . При 
хранении топлив ухудшаются и другие их высокотемпературные 
свойства .  Поскольку это ухудшение никак не регистрируется обыч
ными физико-химическими показателями , необходим специальный 
контроль за эксплуатационными характеристиками топлив , раз
работанных в последние годы * .  Предельная температура топлив 

* Стандарта�ш нормир уетс я  ТО;;IЫЮ термпчесi>ая стабпльность,  определя
емая статическим методом . 
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пос;rс длительного хранения должна быть ниже , чем для аналогич
ных топJнш сне;Е:ей выработки .  Мы полагаем , что топлива после 
3 лет хранения мотно применять при температуре не более 100° С .  
Допустимая продо.тrпштельность хранения реактивных топлив новых 
с ортов пока не установлена . 

Состав высокотемпературных осадков и нерастворимых продук
тов , вы;:rеляющихся в топливах при хранении , можно видеть из дан
ных табл . 40 . Все эти осадки богаты :кислородом и другими гетеро
э::rементами .  Различаются они в основном зольностью , т. е. относи
тельной долей продуктов :коррозии. 
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Рпс . 3 8 .  liзыененпе  термичес1юii стабил r,ности реюпивных топлив при 

хранении [135] (оцыша 1\IШамнчесюrм методом [ 1 24] ) : 
а - хранение в резервуарах в средней климатической зоне: 1 - Т- 1 ,  1 5 0° С; II - ТС- 1 ,  
1 5 0° с;  1 - д о  хранения (все образцы) ; 2-4 - различные образцы после 3 лет хранения; 
3'' - топливо ,  подвергнутое перекачке;  б - изменение средней скорости засорения фильтра 
при хранении топлива в бочках (средняя зона) : 1 - ТС- 1 , 1 5 0° С; 2 - ТС- 1 , 1 80° С; 3 - Т-5, 

1 50° С ;  4 - Т-5 , 1 80° С. 

Сходство в составе высокотемпературных осадков и продуктов , 
образующихся при хранении топлив , указывает на общность меха
низма их образования . При умеренных температурах хранения 
топлива протекают те же процессы ,что и при высоких температурах , 
только  скорост'ь их неизмеримо меньше . При хранении окислитель
ным изменениям подвержена только наименее устойчивая часть 
неуглеводородных соединений и углеводородов топлив , тогда :как 
при высоюrх температурах в окисление вовлекаются остальные 
неуглеводородные соединения и высокомолекулярные углеводороды 
топлива .  

Если топливо уже претерпело первую стадию окислительных 
изменений в процессе длительного хранения , естественно ,  изменения 
при высокой температуре в нем будут протекать интенсивнее , чем 
в топливе свежем . Аналогичная :картина наблюдается и в топливах , 
Подвергавшихея :кратковременному действию света или термической 
обработке (при 50- 100° С) . 

Поскольку при окислении реактивных топлив образуются не
растворимые продукты , а от их потенциального содержания зависит 
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Т а б л п ц а 40 .  Характеристика осадков, выделяющихся 
11з реактивных топлив при высоких температурах 11 11р11 хранеюш 

Элементарный состав npra:-I ичecRoй ча ,ти, % 

О садон иа топлива 
Золь -

ность , %  
сумма 

с н С+ Н ! СТС [> О -
э:тементов 

США [33) 
на трубке нагревателя 

стенда 5 ,3  74,5 4 ,9 79,4 20, 6 
на фильтре стенда . . 20 50, 1 6, 1 56 ,2 43, 8  
при окислении в бомбе 6 ,0  63,4 5 , 5  68, 9 31 , 1 
на форсунках авиацион-

ного двигателя 34,4 48, 1  6 , 1  54, 2 45, 8  
Т-1 * 

на фильтре лабораторно-
го стенда ЛТС, 150 °С 6 ,6  80,5  4 , 9  85, 4  15 ,6  

ТС-1 

ПрИ 01\ИСЛеНIПI В бомбе 
при 200 °С . . . . .  3 ,4  66, 1 6 , 6  72, 7 37, 3 

в баке испытательного 
стенда, 150 ос 50, 8 44, 7 7 ,3  52 , 0  48,0 

после 5 лет хранения, 
на фильтре самолета 
без топливо-масляного 
радиатора [136]  54, 6 42, 7 5 , 7 48,4 5 1 , 6  

1 

* Данные автора, А .  А .  Гуресва и т. п .  Санодынсной . 

термическая стабильность топлива ,  эта характеристика при хране
нии топлива изменяется весьма своеобразно . В начале хранения 
в топливе образуются мельчайшие частицы нерастворимых продук
тов (см . рис . 1 4) ,  которые при высокотемпературном его окислении 
служат центрами выделения осадков . При увеличении срока хране
ния топлив первоначально образовавшиеся нерастворимые частицы 
укрупняются и оседают на дно и стенки емкости.  Термическая ста
бильность такого топлива может оказаться даже несколько лучше , 
чем топлива меньшего срока хранения (см . рис . 38) . При дальнейшем 
хранении топлива в окисление вовлекаются уже новые его составля
ющие , образуются новые частицы нерастворимых продуктов ,  раз
виваются процессы коррозии, поставляющие дополнительные коли
чества нерастворимых в топливе соединений, и в зависимости от 
химического состава тошшва его термическая стабильность может 
вновь значительно снижаться . В реальных условиях эта схема 
усложняется влиянием многочисленных побочных факторов . 

Дизельные топлива. Применеине дизельных топлив в двигателе 
осложнено коррозией аппаратуры сернистым топливом при длитель
ном стоянии машин и образованием смолпето-лаковых отложений 
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11 фо рсунках фо рсщюнанных  днигатеJiеii с высокой температурой 
н тошшвноii системе . 

1 \ ор роаия детаJiе .й топJiивной системы двигателя происходит 
п р  11 попадании вJiаги в топливо :  конденсации влаги из воздуха 
п паров над топшrвом (пуск и остановка двигатеJiя , длительная кон
сервация , перемена температуры и влажности воздуха) , а также 
нрн эксплуатации морского и речного транспорта .  Этот процесс 
особенно интенсивен в сернистых топливах , и по-видимому , в топли
вах гидроочистки, поскольку , как показано выше , у них отсутствуют 
достаточные защитные свойства . 

Для двигателей некоторых типов , где температура топлива 
до камеры сгорания достигает 1 60-180° С, характерно заемоление 
форсунок . Это принципиально то же явление , что и в случае реак
тивных топлив . До определенной температуры топливо ведет себя 
в двигателе удовлетворительно , с повышением температуры в топливе 
разного химического состава происходят различные изменения . 
Иногда они настолько интенсивны, что топливо нельзя применять 
в двигателе данного типа . 

Мы полагаем , что химизм и механизм окислительных изменений 
в ,.9том случае аналогичны изменениям реактивных топлив , и главная 
причина заемоления форсунок двигателя - в конечном счете обра
зование в топливе нерастворимых продуктов , которые, выпадая 
:из топлива ,  увлекают за собой и растворенные в нем смолы . Однако 
дизельные топлива подвергаются таким изменениям несравненно 
больше , чем реактивные , так как в них значительно больше неугле
водородных смолистых веществ и высокомолекулярных углеводоро
дов сложного строения . Поэтому и окислительные изменения дизель
ных топлив при высоких температурах имеют характерные черты. 

При 160° С осадки образуются во всех сернистых топливах и в наи
более стабильных малосернистых топливах прямой перегонки.  
Значительно возрастает также в отдельных топливах количество 
растворимых смолистых веществ (определено по фактическим смо
лам) . Нерастворимые продукты резко ухудшают фильтруемость топлив 
при высоких температурах (рис . 39) , которую оценивали , пользуясь 
стендом , а также методом , разработанными для исследования реак
тивных топлив (см . гл . 5) . По высокотемпературной фильтруемости 
дизельные топлива можно разделить на несколько групп : 

сравнительно стабильные топлива ,  к которым относится большин
ство малосернистых прямогонных топлив ; 

исключительно нестабильные топлива ,  к которым относятся 
топлива с высоким содержанием меркаптанов и с газойлем каталити
ческого крекинга, либо с утяжеленным газойлем каталитического 
крекинга, или с продуктом термического крекинга; 

топлива ,  занимающие промежуточное положение , к которым 
относятся отдельные образцы прямогонных топлив и легкий газойль 
каталитического крекинга . 

Высокотемпературная фильтруемость дизельных топлив является 
одним из в ажных показателей их потенциальной стабильности в 
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топливной системе двигателя , поскольку образование нерастворимых 
продуктов , как и в случае реактивных топлив , сJiужит основной 
причиной засорения форсунок . Действительно ,  топлива в зависимости 
от химического состава аналогично ведут себя при испытании на 
форсуночном стенде в интервале температур 125-185° С (см . гл . 5) . 
Заемоление форсунок начинается при самой низкой температуре , 
когда испытываются топлива с компонентом термического крекинга 
(или содержащие меркаптановую серу и продукты каталитического 
� 380 · крекинга) , имеющие и xyд-
tj 
� шую фильтруемость .  
;? 1,2  В целом дизельные топ-

� .J .:шва образуют нераствори-
� 240 

4 
мые продукты ири темпе-

� ратурах , более низких , чем 
Е!. реактивные . Большинство 
� исследованных образцов ! 120 при 160° С полностью 

� засоряет фильтр менее чем 
R за 4 ч (см . рис . 39) , а неко-

� 0 
торые не выдерживают ис-

80 120 180 24-0 пытания уже при 100° С 
Проilолжительность испытания, '1 (рис . 40) , тогда как все 

Рис. 39 .  Оценка стабильности дизельных реактивные топлива до 
тоnлив при высокой температуре (по филь- 100° С стабильны . 

труемости) : Дизельные топлива 
1-4 - нестабильные топлива; 5-8 - топлива сред- улучшенных сортов (гидро 
ней стабильности; 9 ,  1 0 - высокостабильные топлива 

-

(продолжительность испытания в минутах) . ОЧИСТКИ , адсорбционной 
очистки) , содержащие ми

нимальное количество меркаптанов , смолистых веществ и малоста
бильных углеводородов , имеют сравнительно неплохие высокотем
пературные свойства (табл . 41 ) .  

При оценке лабораторными методами в довольно жестких усло
виях [ 137 ] топлива гидроочистки оказались практически равно-

Т а б л и ц а 41 . Высокотемпературные свойства дизельных топлив 
новых сортов (окисление при 100° С, в течение 2 ч ,  

с медным катализатором [137]) 

Осадок *  
Фактические смолы, Rислотность , 

после 
мгj 1 0 0  мл. мг К О Н /  1 0 0  ;мл. 

Топливо окисле- 1 НИН , ДО 1 после ДО после 
мгj 1 0 0 .мл. окисления окисле- окисле - окисле-

НИЛ НИЛ НИ Я: 

Гидраочистки 
образец 1 . . . .  5 , 8  3 , 0  3 , 8 0,52 2 ,88 
or:rraзeц 2 . . . . 3 ,6  8 , 5  27  0,26 2 ,52 

Адсор Ционной очист1ш 4,4 3 , 2 1 4  0,20 1 , 05 
Из малосернистой нефтп (обра-

зец для сравнения) 8,0 8, 6 34 0,66 6 ,43 

* Осадок до окисления во всех топливах отсутствовал . 
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ценны топливу из малосернистых нефтей и иревосходили сернистое 
леочищенное топливо (табл .  42 , рис . 41 ) .  При температурах до 165° С 
при работе на топливах гидроочистки , как и на топливах малосерни
стых , не нарушается работа распылителей форсунок в условиях 
форсуночного стенда (табл . 43) . 

180 гчо 
Про/Jолжительность испытония, ч 

300 

Рис .40 .  Фильтруемость дизельного тоnлива 
при различных температурах (стенд ЛТС, 
диаметр отверстий фильтра 36 JJtl> ,  топливо 

сернистое ) :  
1 - при 1 00• с;  2 - при 1 2 (}• с;  3 - при н о •  С ;  

(продолжительность испытания в минутах) .  

Про!Jолжительность uспытонш;, мuн 

Рис. 41 . Фильтруе�юсть при вы
сокой температуре неь:оторых 
образцов дизельных топлив 
гидраочистки (стенд ЛТС, 

1 60° с [ 1 3 7 ] ) :  
1 -3 - образцы топлива Д Л  гидро
очистни; 4 - 6  - образцы топлива из 

малосернистых нефтей. 

Т а б л и ц а 42.  Влияние условий окисления на стабильность 
дизельных топлив гид роочпстки [ 137] 

н о •  с ,  20 ч 1 5 0 °  С ,  5 ч, 6 .л j ч  воздух а 

� � ' .. ;; ;; о " .о " •О 1: 
" �  о:: " � "' �  

ЕЗ =  0:: Топливо ,.. _ *- " � '" "  *- " - '" 
� ::Е:  :<: Е<  <> � �!; о � ::: ., " " = �  � �  :.: Е< О � о  g p.o :.: "' о  о � :.:  :>' :Ж:  о о о � § :.:  � ;9  J:t :S: E<  � 5 ::: .. " Е< О .. "' " " ISI "'  1: 0:  O ISI <I>  " ::;: .. 1: 0  

о ::: 1!; 0 1:  1: :<: 1!;  о :<: �!;  с =:  

д л 
Рязанского 

НП3 
Новш,уйбы-

0,22 0.52 */2,43 0,039 */0, 166 18 ,8  0, 091 10,55 1 , 437 

шевского 
НП3 . 

Московского 
0, 29 0,26 */2 ,86 0, 054 */0, 224 24, 5 0, 036 9 ,45 1 , 063 

НП3 - - - - 0,065 12 ,86 1 , 893 
малосернистое 

Л сернистое (неочи-
0, 54 0,66 */10, 1 5  0,089 */0, 617  5 1 , 0  0, 072 15 ,88 1 , 292 

щенное) - - - - 0, 146 19 ,80 2, 940 

* В числителе - значения до онислепил .  
* *  Н а  приборе ФЭКМ - величина , обратная натуральному логарифму Rоэффициента 

светопропускания . 
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Т u G ;r н ц  а 4:3 .  Результаты оценки дпзельных тонл1ш гпдроочпстю1 
на форсуночном стенде [137] 

Топливо д:r 

Гпдроочпспш 
Рязанс1юrо НП3 

Ново"уiiбышевсiюго 
н п з  

,Iз малосернпетых нефтей 

165 

185 
165 
185 
165 
185 

.205 

210  
210  
210  
2 15  
215  

Свободно 

0,35 
Свободно 

2 . 7  
1 . 2  
0, 7 

Отсут
ствуют 

0,35 
0 ,4  
0 ,6  

Следы 
2 , 8  

1 , 1  

2 , 3  
1 , 3  
2 . 7  
0 ,5  
1 , 4  

Отечественная и зарубежная практика не располагает материа
лами о сохранении первоначальных свойств этих топлив в течение 
длительного срока . Высокотемпературные свойства обычных товар
ных дизельных топлив со временем ухудшаются . Специальных 
наблюдений за этим изменением не проводилось , однако испытания 
отдельных образцов топлив лабораторными методами и на форсуноч
ном стенде показывают , что топливо ,  хранившееся несколько лет , 
имеет худшие высокотемпературные свойства ,  чем свежее топливо 
аналогичного типа . 

НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ОКИСЛИТЕЛЬНЫХ 
ПРЕВРАЩЕНИЙ НЕФТЯНЫХ ФРАКЦИЙ 

Рассматривая химические превращения углеводородных топлив 
различного состава в разных условиях применения , можно просле
дить определенные закономерности,  характерные , видимо , для всех 
нефтяных фракций . Эти закономерности очень важны для того , 
чтобы оценить возможность использования топлив и решить вопрос 
о способе их стабилизации . 

При окислении нефтепродукта атаку кислорода. принимает на 
себя , в первую очередь , та группа соединений , которая в данном 
продукте легче всего окисляется ; она может служить или защитным 
барьером для остальных соединений , или инициатором их химических 
изменений . В прямогонных продуктах такими соединениями могут 
служить смолистые неуглеводородные · вещества [85 ] ,  сернистые 
соединения [64 ] ,  а в их отсутствие - высокомолекулярные арома
тические углеводороды [4 ] .  Эти соединения способны выполнять 
защитную роль только при наличии необходимых соотношений окис
ляемостп , количества и состава их и остальных соединений . Так ,  
смолистые и сернистые соединения в топливах действуют как инги
биторы в очень мадых концентрациях - соответственно 0 ,05 и 0 ,01 % ,  
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8 ро:.штические уптеводороды в масдах - до 1 0 %  н т .  д .  При превы
J11СНИИ оптимальных концентраций в смеси соединение , с.1ужившее 
ннгибитором ,  может оказывать противоподо;т;ное действие и уско
рять окислительные превращения . Поско.'!ьку из нефтяных фракцпii 
при очистке удаляются в первую очередь папболее реакционноспо
собные соединения , наряду с удалением потенциальных инициаторов 
отшсления углеводороды лишаются защитных веществ . При оюr
с:тении таких очищенных продуктов химическим превращениям 
подвергаются те соединения , которые в неочищенных топливах 
относительно стабильны , так как защищены легче окисляющимиен 
веществами . 

Однако в зависимости от свойств компонентов смеси :rегкооки
сляющиеся соединения даже в относительно малых концентрациях 
могут служить не ингибиторами , а инициаторами окисления , если 
в окисляющейся смеси имеются компоненты, легко воспринимающие 
пх действие . Так , для возбуждения окисления во всей смеси с не
предельными соединениями достаточно ничтожных количеств легко
окисляющихся инициаторов (например , диеноных углеводородов) . 
Эта закономерность характерна для многих товарных нефтепро
дуктов , особенно получаемых вторичными процессами переработки 
нефти, и имеет особое значение для выбора глубины их очистки и ис
пользования очищенных продуктов . 

Вторая важная закономерность относится к окислению нефтяных 
фракций от керосиновой и выше . При их окислении наблюдается 
своеобразная зависимость скорости реакции от температуры : до 
определенной температуры скорость окисления (измеряемая по логло
щению кислорода или образованию продуктов реакции) возрастает , 
как обычно ,  но по превышении пекотарого значения температуры 
скорость образования продуктов реакции резко увеличивается (глав
ным образом нерастворимых) ; при дальнейшем повышении темпе
ратуры она достигает максимума и затем значительно снижается . 

На  рис . 42 приведены кривые зависимости от температуры ско
рости образования продуктов окисления реактивных и дизельных 
топлив и моторного масла ,  иллюстрирующие указанную выше зако
номерность .  Значение предельной температуры, за которым скорость 
реакции резко возрастает - <<температурного порога>> реакции , -
различно для продуктов разного молекулярного веса (оно частично 
зависит также от условий метода) . Не отвергая возможности иных 
толкований этого явления , мы объясняем его доминирующей прп 
высоких температурах ролью физико-химических процесс ов измене
ния фазового состояния образующихся продуктов окисления по 
сравнению с чисто химическими реакциями .  

При окислении бензиновых фракций не отмеча.чось нп темпера
турного порога , ни температурного максимума ,  так как в нпх почти 
не содержатся природные смолистые вещества. Между тем именно 
названные вещества являются причпноii необычной для уг.тшводо
родов зависимости скорости оюrсленпя от температуры; поэтому 
для всех фракций от керосина и выше (поскольку в них присутствуют 
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природные смолистые вещества) можно наблюд!tть принципиально 
одинаковый характер температурных кривых окисления . 

Смолы , нахо;tясь в нефтепродукте в малых концентрациях ,  
образуют истпнный раствор в углеводородах [20 ,  138 ,  139 ] .  При 
окислении смолы переходят в продукты типа асфальтенов , сохраня
ющиеся в растворе . но уже в виде КОJiлоидных частиц , пептизирован-

� 

Termepamypo, 0С 
а 

_,с-' 
1 

·:::s � г.о� 
1 � 1,5 
"' :::s 
§:) §:) 1, 0 1 
:::s � � �  Ц5 г � t:::; 

<::; 135 155 175 
Температура, 0С 

г 

Температура, ос 
tf 

�;�� � 10� 
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iJ 

Рис . 42 . Оюrсление различных нефтепродуr>тов в завнеимости от теJ�-ше-
ратуры: 

а - образование осадков в реантивных топливах [ 1 1 8 ] :  1 - Т- 1 ;  2 - кренинг-нер осин; а 
Т- 5 ;  б - отложения на металле из реантивного топлива Т- 1 (данные автора и А .  А .  Гуреева) ; 
в - смоJIЫ в дизельном топливе; г - лакообразованис на форсунках дизельного двигателя 
(данные М. А. Сеничкина, Б. Г. Кузнецова и автора) : 1 - топливо с компонентом крекинга; 

2 - топливо сернистое прямой перегонки; д - лак в маслах [ 1 47 ] . 

ных смолами и высокомолекулярными углеводородами, адсорбиро
ванными на  их поверхности [20, 138 ,  140 ] .  При дальнейшем углу
бЛении окисления эти продукты образуют более плотные пераствори
мыс вещества типа Карбенов и далее карбоидов , которые выпадают 
из раствора в виде темных частиц . При осаждении карбоидные ча
стицы увлекают из раствора и значительную часть смолистых ве
ществ , адсорбированных на их поверхности .  Этим и объясняется 
неоднородный состав осадков . Одновременно образуются новые 
порцин смолистых веществ из малостабильных (ненасыщенных 
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п:Iи высокомолекулярных) углеводородов , и происходят их после
дующие иревращения по изJюженноii схеме . 

Коагуляция окисляющихся асфальтенов в нефтепродукте ,  т .  е .  
изменение фазового состояния вещества,  происходит со скоростью , 
значитеаьно большей,  чем окисление углеводородов , поэтому при 
достижении условий, необходимых для окисления смол и асфальтенов ,  
скорость образования нерастворимых продуктов окисления резко 
увеличивается . Окисление смол в нефтепродуктах протекает и при 
умеренных температурах , но с ничтожной скоростью . Лишь при 
высоких температурах окисление ускоряется настолько ,  что равновес
ныil состав смеси углеводороды - смолы - асфальтены нарушается и 
происходит единовременный распад коллоидной системы : асфальтены 
коагулируют из  раствора вследствие перехода в более плотные· 
формы и главным образом из-за утраты пептизирующих агентов 
смол .  

Эта схема осадкообразования должна быть общей для масел , 
нагревающихся в картере двигателя , дизельных топлив в топливной 
системе высокоскоростных двигателей, и реактивных топлив в то
пливной системе теплонапряженных летательных аппаратов . 

По данным рис . 43 можно судить о полной аналогии строения 
высокотемпературных осадков , образующихся в реактивных и ди
зельных топаивах . Сферические частицы соединений типа карбоидов 
объединены в своеобразные ветвистые цепочки; размеры частиц 
характерны для коллоидных растворов (0 ,01 - 1 ,0 .мх:) , тогда как 
размер их агломерата - цепочки намного больше . Цепочки, как 
правило ,  замаскированы адсорбированными смолистыми веществами, 
и строение их можно выяснить только при соответствующей обра
ботке образца . В смолах , выделенных из топлива (рис . 43 , 6) , напро
тив , не обнаружено видимых коллоидных частиц , за исключением 
мельчайших образований, наличие которых установлено в очень 
малом количестве (это может быть следствием трансформации выде
ленных смол в продукты типа асфальтенов) .  

Состав осадков , выделяющихся при высокой температуре из: 
реактивных топлив , весьма близок составу асфальтенов , извлечен
ных из отработанных масел , что видно из данных , приведеиных ниже : 

с н s N 0 {ПО 
разности) 

ОсадоR пз топлива Т-1 , получен-
ный при 200° С (твердая часть) 66, 1 6 , 6  3, 1  0 ,4 23, 8 

Асфалътены, выделенные из от-
24, 5 работанного масла • • , • • 67 , 2  6 , 6  1 , 3  0,4 

Высокомолекулярные углеводороды при повышенных темпера
турах сравнительно легко переходят в смолы под действием кисло
рода или элементарной серы [ 141 , 142 ] .  Смолы (определенная их 
часть) окисляются в асфальтены уже при 120° С [ 139 - 141 ] . При этом 
происходят реакции не только присоединения кислорода , но и кон
денсации молекул [20, 1 38 ] .  Особенно легко асфальтены образуются 
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из индивидуальных смол , труднее протекает их трансформация 
в растворе .  Образование асфальтенов из смол при нагревании хорошо 
.иллюстрируется следующими данными [ 139 ] :  

Продолжительность Ноличество асфальтенов , % 
нагревания , " при 1 0 0 •  с при 1 5 0 °  С 

1 
2 
3 

2,09 
2,99 
::\,32 

4,07 
6,05 
4, 79 

Рис .  43. Эле1;тр о •пrые М!Шр офотоrрафпи нерастворпмых частиц [92 ]  (смолы; 
отложения и осадюr, увелпчепие х 1 0  000) : 

,а - смолы, выделенные из топлива Т-1 адсорбентом; б - смолы из отложений в нагревателе 
(Т-1 ,  1 50° С) ; в - смолистая часть осадка из топлива с компонентом крекинга (200° С , стати
ческие условия) ; г - смолистая часть осадка из топлива Т-1 ( 1 5 0  • С) ;  д - осадок из Т- 1  
(1 50° С; стенд с реальной аппаратурой) ; е - твердая часть осадка из Т-1 (200° С ,  статичес1ще 

условия) ; ж - осадон из дизельного топлива ( 1·60° С, статичесние условия) . 

:Как указывалось , природные нефтяные смолы представляют 
собой полярные соединения , содержащие два-три кольца, в том 
числе хотя бы одно ароматическое, и в отличие от полициклических 
углеводородов один - три атома кислорода (или серы) на молекулу; 
часто они содержат и азот . Могут быть смолы и не содержащие 
гетер оэлементов . Например ,  синтезированные в лабораторных усло-
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внях гекс нцен и гентнцсн 1 1 ft :� 1 (соответст в енно ш ес т ь  и семь кощ�ен
снрованных ароматических к о Ji ец) имеJш в н е ш н ий в ид и физические 
свойства смол . Близкие к смолам углеводороды обнаружены 1 3 )  
п в природных нефтяных фракциях (см .  табл . 14) . 

Нак смо::�ы , так и асфальтсны не являются строго определенными 
с оединениями, а включают группу веществ , объединенных общими 
свойствами;  физическими методами (адсорбентом , растворителем) 
они могут быть разделены на более узкие группы. Подгруппы тяже
лых смол и легких асфальтенов по составу близки между собой . 
В целом же их условное разделение основано на в заимодействии 
е растворителями , которое определяется их свойс:rвами.  

Смолы находятся в нефтепродуктах в виде истинных растворов , . 
что следует из их сравнительно невысокого молекулярного веса 
и способности образовывать насыщенные растворы в ряде раствори
телей [ 1 38 ) ,  а также из данных , полученных при помощи электрон
ного микроскопа [92 ) .  Асфальтевы образуют в нефтепродуктах 
коллоидные растворы ; молекулярный вес их , например , для масля
ных фракций исчисляется несколькими тысячами единиц [ 138 ) .  
В отличИе от смол асфальтены нелетучи и не переходят в дистилляты . 
Присутствие незначительных количеств асфальтенов в нефтяных 
фракциях объясняется их новообразованием из смол . Будучи кол
лоидами, асфальтены при движении в растворе должны иметь элек
трический заряд . Именно электрофорез использован для одного из 
доказательств коллоидной природы асфальтов [ 1 44 ) .  

Вышеизложенные взгляды н а  образование нерастворимых про
дуктов при высокотемпературном окислении нефтяных фракций 
позволяют объяснить и уменьшение количества выделяющихся 
осадков при нагревании . По этому поводу имеется несколько пред
положений : деполимеризация образующихся продуктов , затухание 
окисления в связи со снижением концентрации кислорода в паро
воздушном слое над топливом , растворение осадков в более горячем 
топливе и др . 

Все эти объяснения справедливы для частных случаев . Общей же· 
причиной, по нашему мнению , является обратимость процесса 
коагуляции продуктов типа асфальтенов.  Молекулярный вес асфаль
тенов с повышением температуры быстро уменьшается [ 20 ) .  При 
небольтом значении молекулярного веса асфал·ьтены могут вновь 
перейти в коллоидный раствор или образовать истинный раствор [20 ) �  
Такое растворение облегчается пептизацией низкомолекулярных 

· асфальтенов вновь образующимиен при окислении смолами.  
При температурах порога окисления смол процессы коагуляции 

и пептизации осуществляются с большой скоростью (в секунды 
и доли секунды) ,  но при предшествующих температурах существен
ное значение имеет и продолжительность нагрева ,  способствующая 
образованию осадков . 

Изложенным можно объяснить и усиление образования осадков· 
при охлаждении топлива ,  нагретого выше максимальной температуры 
осадкообразования . При охлаждении и повторном достижении этой 
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температуры вновь происходят коагуляция н в 1щеление продуктов 
окисления смол , перешедших в раствор при нагревании. 

Аналогичное явление наблюдалось при исс.1едовании по;�; микро
скопом нагреваемой и охлаждаемой капли отработанного смазочного 
масла [ 145 ] .  По-видимому, обратимой пептизацией выделившихся 
нерастворимых продуктов следует объяснить парадокса;-тьный факт 
улучшения свойств смазочных масел с увеличением продолжитель
ности работы двигателя - лакаобразование на поршнях , сильно 
возрастающее в первое время работы двигателя ,  затем уменьшается 
почти до полного прекращения * .  Известно ,  что асфальтены (в смазоч
ных маслах) могут образовываться не то.1ько и з  природных с:-.ю.:r, 
но и из вторичных продуктов кислого характера - оксикислот [20 ] .  
Понятны и неудачи в попытках растворить выделившиеся и з  1;оплив 
осадки во вновь нагретом до прежней температуры топлпве : растворе
ние не происходит , так как в осадках , отделенных от породившей 
их среды , продукты типа асфальтенов находятся в виде более плот
ных частиц (карбоидов) . Переход же асфальтенов в карбанды -
процесс необратимый . 

В действительности схема высокотемпературного окисления неф
тяных фракций , в частности топшш , сложнее и сопровождается 
очень существенными ;:з;ополнптельными процессами. Прежде всего , 
в смолах топлив содержится наименьшее количество циклических 
структур на молекулу, и они имеют наименьший молекулярный 
вес по сравнению со смолами остальных нефтяных фракций , что 
определяет и свойства продуктов их окисления , хотя в целом изло
женные закономерности справедливы и для них . 

Далее, как уже указывалось , высокотемпературное окисление 
nротекает в совокупности с процессами коррозии, продуктами 
которой являются окислы, сульфиды , иногда меркаптиды меташrов . 
Эти продукты также могут находиться в топливе в виде коллоидных 
растворов или в звесей и коагулировать вместе с асфальтенами 
и карбоидами.  :Кроме того , происходит конденсация продуктов 
окисления , например сернистых соединений с азотистыми и т. д . ,  
возможно также механическое вовлечение в осадок минеральных 
загрязнений, сопровождающих топливо ,  особенно вследствие адсорб
ции на  поверхности их частиц смолистых веществ . 

Отложение нерастворимых продуктов при высоких температурах 
:на фильтрах , в тонких каналах , на трущихся деталях топливной 
аппаратуры не является только простым отделением твердой фазы 
·ОТ жидкой; в значительной мере оно обусловлено адсорбцией перас
творимых частиц на поверхности металла аппаратуры и фильтра .  
:Коагуляция продуктов окисления смол может происходить вслед
·ствие не только столкновения коллоидных частиц друг с другом, 
но и соударения с поверхностью . :Коагуляция тем интенсивнее , 

* Это явление объясняют п другими причинюш, например образованием 
в оюrсленном масле парюшгнптных соединений, действующих кан: инrиби
<rоры окисления [ 1 46 ] .  
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чем больше скорость потока, т .  е .  чем меньше диаметр отверстия 
(фильтров , зазоров и т. д . )  при постоянной производительности 
по топливу . 

Этими причинами в основном можно объяснить преимущественно& 
отложение осадков в тонких каналах топливной аппаратуры и очень 
плотное nрилегание нерастворимых продуктов к поверхности ме
талла .  Следовательно , для регулирования отложений в топливной 
аппаратуре можно изменять состояние ее поверхности. 
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Г л а в а  3 
ХИМИЧЕСКАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ 
МОТОРНЫХ ТОПЛИВ 

ОБЩИЕ ПРИНЦИПЫ ХИМИЧЕСКОЙ 

СТАБИЛИ3АЦИИ 

Химические изменения в топливах можно предотвратить полной 
изоляцией их от соприкосновения с воздухом , однако это не всегда 
осуществимо . И звестны случаи успешного хранения топлив под 
слоем дымовых газов , а также насыщения топлив азотом и последу
ющей их подачи в топливную систему под давлением этого газа . 
Однако при массовом использовании углеводородных топлив не 
удается избежать их контакта с воздухом . Кроме того , топлива 
можно химически стабилизировать - удалить из них небольтое 
количество наиболее активных компонентов, для чего можно приме
нять различные способы : очищать топлива серной кислотой или 
глинами: для извлечения наиболее реакционноспособных иенасыщен
ных углеводородов ; ги:дроочи:сткой и: другими: способами удалять 
или разрушать меркаптапы в сернистых бензинах , реактивных 
и: дизельных топливах ; очищать серной кислотой или: адсорбентами 
реактивные и дизельные топлива от смолистых соединений и т. д .  
В результате исходная химическая стабильность топлив значительно 
повышается . 
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Легкоокисляющиесн компоненты тонлив могут сJrу ; rшт ь как 
инициаторами , так и ингибиторами окисления .  По;этому при очистке 
углеводороды топлив могут лишиться своей природной защиты ,  
в результате чего атаке перекисных радикалов подвергаются с.'!е
дующие но окисляемости группы соединений . Их в топливе у;пе 
гораздо больше, - следовательно ,  в окислительные превращения 
вовлекается значительная часть топлива . С этой точки зрения наи
;r учшим способом химической стабилизации должно быть сочетание 
очистки п ингибирования . Удалив очисткой малостабильные компо
ненты (инициаторы - природные ингибиторы) ,  в топливо необходимо 
ввести эффективный ингибитор - присадку. Однако из экономиче
ских соображений часто выбирают какой-либо один способ : 
или очистку, или ингибирование . Наиболее прочно ,  особенно за 
рубежом , в ирактику вошло ингибирование топлив . 

В качестве присадок используют вещества ,  замедляющие основ
ные химические реакции в топливах ,  прежде всего реакции окисде
ния , поэтому главным образом применяют ингибиторы окисления 
(антиокислительные присадки) . Того же можно достигнуть,  и замед
для процесс,ы ,  которые едедуют за окисдением иди сопутствуют 
ему, - коррозию метаддов , их катадитическое вдияние , коагуляцию 
продуктов окисдения и другие , ддя чего в топдива добавдяют про
тивокоррозионные присадки, деактиваторы метадда,  диспергенты . 

Все эти присадки не изменяют направления химических реакций 
в топдивах , а только замедляют их , причем суммирование свойств 
присадок со свойствами топлив не происходит . :Как правидо ,  доста
точно очень небольтих концентраций присадок в топливе , чтобы 
резко сю1зить скорость его окисления и последующих процессов . 
Тип присадки и ее концентрацию необходимо подбирать в зависимости 
от состава топлива и условий его окисления . При концентрации , 
значительно отдичающейся от оптимальной , эффективность присадки 
может снизиться или даже стать отрицательной . 

Действие стабилизирующих присадок заключается в предупрежде
нии развития цепных реакций . Однако они могут взаимодействовать 
стехиометрически с активными примесями, например следами металла , 
н таким образом тормозить реакцию (деактиваторы металлов) , 
играть роль пептизаторов коллоидной системы , предотвращая 
выпадение нерастворимых продуктов , изолировать поверхность ме
талла прп помощи молекулярного барьера ,  нейтрализовать кислые 
продукты , взаимодействующие с металлом , и т. д .  

В мировой ирактике наиболее широко распространено ингиби
рование легких топлив - авиационных и автомобильных бензинов 
(различными антиокислителями, деактиваторами металлов и инги
биторами коррозии) . Гораздо труднее ингибировать высокомоле
кулярные топлива ,  в окислительных изменениях которых значитель
ную роль играют смолистые вещества и полициклические углеводо
роды . В этом случае одни ингибиторы окисления (антиокислители) 
не могут выполнить задачу химической стабилизации и в топливо 
необходимо добавлять специальные присадки - стабилизаторы кол-
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� 1 о 1 ЦН О Й  системы (нерастворимые продукты окисления -
тон:шво) . 

Антиокислитеди ,  замедляя образование агрессивных про;(уктов , 
но;щвляют и процессы коррозии, но не всегда в достаточной степени,  
особенно в присутствии влаги ишх при высоких температурах . Тогда 
необходимо добавлять другпе соединения , но они, как правило ,  
имеют плохие антиокислительные свойства .  

Присадки с различным механизмом действия (антиокислитель 
и деактиватор металла,  антиокислитель и диспергент и др . )  могут 
в заимно дополнять друг друга , что увеличивает суммарный эффект . 
При совместном их введении иногда наблюдаетсЯ синергизм, т .  е .  
смесь веществ дает больший эффект , чем п о  правилу аддитивности . 
В этом явлении заложен огромный резерв использования присадок 
при минимальном их содержании в топливе . 

С нашей точки зрения , совместное применение присадок различ
ного типа и назначения , даже если оно не сопровождается синер
гитическим эффектом , наиболее целесообразно .  На нем должна быть 
основана химическая стабилизация топлив с учетом современных 
условий применения . Вообще для топлив , так же как и для моторных 
масел ,  необходима сложная и многообразная защита .  Однако прп 
введении в природный продукт значительных количеств , хотя и род
ственных , но все же посторонних ему химических соединений наряду 
с защитой топлива могут ухудшиться его первоначальные свойства . 

Поэтому присадки должны обладать высокой эффективностью 
при малой концентрации , хорошо растворяться в топливе или его 
компонентах , не ухудшать его свойств , установленных стандартом , 
и не вызывать дополнительных эксплуатационных затруднений . 
Кроме того , присадки должны быть дешевыми и доступными. 

ХИМИЧЕСКАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ БЕНЗИНОВ 

Основные химические изменения , происходящие в бензинах , 
выражаются в распаде тетраэтилсвинца с образованием нераствори
мых осадков (этилированные бензины) и окислительной полимери
зации непредельных углеводородов с образованием смол , отлага
ющихся во всасывающей системе двигателя . Кроме того, как след
ствие окисления сернистых соединений и углеводородов , происходит 
коррозия металлов емкостей и аппаратуры,  а также ухудшаются 
антидетонационные свойства бензинов . 

Различные способы очистки. Для стабилизации бензинов в не
которых случаях пользуются методами сернокислотной очистки;  
распространенная ранее обработка бензина адсорбентами в пароной 
фазе сейчас не применяется,  как неэкономичная [1 ] .  Но  широкое 
распространение получил новый ,  более совершенный способ удаления 
из бензинов малостабильных составляющих - гидроочистка . Этот 
процесс осуществляется контактированием топлива в пароной или 
жидкой фазе с водородом н ад металлсульфидными (пли окиснымп) 
катализаторамп - кобальтнпкеJiьмолпбденовым пли вольфрамнпке-
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левым . Прн гtщроо'r истке нктнвные сернистые соединения полностью 
преврнщаются в сероводоро;J: , ааотистые - в аммиак или амины , 
перекисвые соединения восстанавливаются , диолефины частично 
насыщаются водоро;�,ом . В результате химическая стабп:�ьность 
бензина значительно повышается . Существует несколько промытплен
ных мето;тв гидроочисткп - н n if i n i ng , aн t of i п ing , Th t·ickle phase 
hy d rogeпнt ioп , в которых негколательные продукты гидраочистки 
удаляются п :3 бензинов при промывке их щелочью или разбавленной 
�ислотоii .  Кислотная промывка особенно рекомендуется для удаления 
11rа:�ых примесей азотистых соединений (несколько сотых процента) , 
резко ухудшающих стабильность топлива [2 ] .  Существует также 
бопее г:�убокая гидроочистка бензинов , заключающаяся в более 
полном удалении примесей и провращении части непредельных угле
водородов в предельные и применяемая для улучшения антидетона
ционных характеристик топлива [1 ] .  

Еще более глубокая очистка топлив от нестабильных соединений 
осуществляется при каталитическом риформинге в присутствии 
водорода над платиновым катализатором (платформинге) . Серо
и азотсодера\ащие соединения предварительно удаляют для защиты 
катализатора . Бензины платформинга очень стабильны и при уско
ренном окислении не образуют смол [1 ] .  

Платформинг становится основным процессом получения высших 
с ортов автомобильных бензинов . 

За рубежом применяют также различные способы удаления 
моркаптанов , чтобы улучшить запах сернистых бензинов и снизить 
их коррозионную агрессивность . Процессы демеркаптанизации осно
ваны на превращении меркантанов в дисульфиды . Наибольшее 
распространение получили методы очистки плюмбитом натрия 
и солями меди (хлорид меди) в присутствии кислорода, а также при 
помощи антиокислителя N ,N'  -ди-втор-бутил-п-фенилендиамина . 

При плюмбитной очистке меркаптаны, в заимодействуя с плюмби
том натрия , образуют меркаптиды , которые затем при добавлении 
свободной серы превращаются в дисульфиды . При избытке серы 
в бензине образуются полисульфиды, снижающие его химическую 
стабильность и увеличивающие коррозионную агрессивность .  При 
очистке хлористой медью (процессы Perc o ,  UOP) [3 ] меркаптаны 
превращаются в дисульфиды , а хлористая медь - в хлорную , 
количество перекисей в бензине повышается и остаются следы 
меди, каталптически ускоряющие аутаокисление этого бензина . 

Демеркаптанизацию при помощи антиокислителя осуЩествляют 
для бензинов , содержащих �0,03 % меркантановой серы и некоторое 
количество вепредельных углеводородов , т .  е .  в основном для авто
мобильных бензинов [ 4, 5 ] . Реакцию nроводят при 20-40° С в за
висимости от типа бензина . Бензин промывают щелочью (в одну 
или две ступени) , добавляют антиокислитель и через бензин пропу
скают воздух . Процесс заканчивается за время прохождения бен
зина по заводским емкостям . Другие антиокислители в этом процессе 
неэффективны или даже замедляют его [5 ] .  Влияние N ,N'-ди-втор-
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бутил-п-фенилендиамина на скорость окисления меркапталов (бутил-
1\Юркаптана) показано на рис . 44 . Ароматические меркаптапы окис
ляются быстрее, чем алифатические (рис .  45) . Реакция протекает 
н в отсутствие щелочи, но значительно медленнее , а также в щелочном 
растворе без антиокислителя [1 ]. Меркаптапы в этом процессе 
окисляются в дисульфиды или, реагируя с непредельными угле
водородами бензина, иревращаются в тиоэфиры . Полагают, что реак
ция идет по механизму окислительных иревращений через  образова
ние радикалов и антиокислитель действует как катализатор переноса 
атома кис :т о рода [6 ] . 

Этот процесс усовершенствован [ 7 ] и служит примером действия 
одного п того же соединения в качестве или антиокислителя , или ка
тализатора окисления в зависимости от условий и окисляющей среды . 

�� � о.оч�m 1 1 t:! � � ' 1 
�Е:� 0.021---'"<-+--+-="'Т----1==---1 
� i� ' г .  

� "'  о 5 !О 15 го г5 
Время, ч 

Рис. 44. Влияние антиокислителя юi оки
сление бутилмеркаптана (в олефинах) [5 ] : 
1 - без антиоиислителя ; 2 - с антиоиислителем. 

Время, ч 

Рис. 45 . Окисление алифатичесRих 
и ароматических меркаптанов (в 

олефинах) [5] : 
1-3 - алифатические (1 - третичные; 
в - вторичные; а - первичные) ; 4 -

ароматические. 

В процессе возможны побочные реакции - окисление других компо
нентов бензина помимо меркаптанов . В результате в некоторых выео
коненасыщенных бензинах развиваются процессы смолообразова
ния [ 1 ] .  

Существуют и другие способы демеркаптанизации бензинов [8 ] ,  
например процесс , основанный н а  образовании хелатных комплексов 
с металлами (кобальтом, железом) [ 9 ,  1 0 ] . Комплексы обладают 
способностью связывать кислород воздуха при обычной температуре 
и отдавать его при небольтом нагревании (до 1 1 0° С) ; реакция об
ратима,  и при охлаждении комплекс вновь поглощает кислород . 
При контакте с топливом комплекс (в окислительной форме) отдает 
кислород, который окисляет меркаптапы в дисульфиды, и приобретает 
способность вновь поглощать кислород (регенерируется) . Окисление 
меркаптанов ускоряется в результате одновременного присутствия 
в реагирующей смеси восстановителя (меркаптанов} , окислителя 
(воздуха) и переносчика кислорода (комплекса) . Аналогичный 
комплекс получается и с солями железа [ 1 0 ] .  

Демеркаптанизация представляет значительный интерес как 
способ стабилизации реактивных топлив , к чему мы вернемся не
сколько позже . Наиболее широко для стабилизации бензинов 
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пспоJiьзуют присадки - антиокислители и деактиваторы :\Ieт a .! .-r a .  В 
меньшей степени применяют ингибиторы коррозии. 

Антиокислители (ингибиторы окисления) , как и проокис:ште.'lи 
катализаторы и инициаторы, сопровождают, по-видимому, любую 
систему, подвергающуюся аутоокислению . Исследованию механизма 
действия антиокислителей в углеводородных смесях посвящено 
много специальных работ [ 1 1 - 19 ] и обзоров [20-24 ] . Основы меха
низма действия антиокислителей р ассмотрены в работах [25-39 ] . 
Ниже кратко изложены основные положения этих работ ,  необходи
мые при рассмотрении некоторых практическпх вопросов стабили
з ации топлив . 

Окисление , поскольку оно развивается по цепному механизму 
через свободные радикалы , можно приостановить, замедлив образо
вание этих радикалов или их последующие превращения . Антиокис
лители могут обрывать реакционные цепи несколькими путями, 
но во всех случаях образующиеся из молекулы антиокислителя 
продукты должны быть менее активными,  чем свободные радикалы, 
во зникающие в системе . 

Антиокислитель может взаимодействовать с алкильными радика
лами, начинающими цепи окисления , предотвращая образование 
этих цепей, стехиометрически с гидроперекисями, которые поста
вляют радикалы, препятствуя разветвлению окислительных цепей, 
а также со свободными радикалами RO·  и ROO• с образованием 
малоактивных радикалов , неспособных продолжать окислительную 
цепь .  Большинство известных антиокислителей реагирует именно 
с перекислыми радикалами ROO · .  

Взаимодействие с алкильными радикалами R ·  установлено для 
хилонов [ 24, 38 ] .  С молекулами гидроперекисей способны реагировать 
серосодержащие антиокислители, например диалкилсульфиды [30, 
38, 39 ] , давая последовательно сульфоокислы и сульфоны. Фенолы, 
ароматические амины и аминафенолы тормозят окисление , реагируя 
с перекислыми радикалами R OO · [24, 38 ] .  Реакция ингибитора 
с перекислым радикалом осуществляется через отрыв подвижного 
атома водорода окси- или аминогруппы ингибитора с образованием 
гидроперекиси и неактивного радикала ингибитора [24, 38 ] : 

"Уст.ановлен и другой механизм в заимодействия ингибитора с пере
кислыми радикалами - образование малоустойчивого комплекса 
ингибитора с радикалом при взаимодействии последнего с л -электро
нами ингибитора (механизм <шрилипанию>) [24, 30, 38 ] .  Такой ра
дикал-комплекс реагирует затем еще с одним перекислым радикалом, 
давая стабильные продукты: 

ROO · + IngH � -- R O O ·--- IngH 
ROO • 

Стабшrьные продукты 

Этот механизм может иногда преобладать над первым в зависимо-

Н6 



сти от состава окисляющейся смеси, вида ингибитора и условий 
окисления [38 ] . 

::Jффективность ингибитора зависит от его окислительно-восста
иовите:Iьного потенциала ,  который отражает энергию диссоциации 
связи Ing-H [24 ] . Чем слабее эта связь, тем лучше действует ингп
бптор , однако при очень слабой связп появляется возможность 
в заимо;:t;ействия ингибитора с кислородом, что ведет к быстрому его 
израсходованию : 

IngH + 02 ---+ H OO · + Ing · 
Ing · + 02 ->- lngOO ·  

Этюr , по-видимому , объясняется непродолЖительное действие 
природных ингибиторов , содержащихся в топливах .  

Строение молекулы антиокислителя влияет на подвижность 
атома водорода функциональной группы и ,  следовательно,  на его 
реакционную способность .  Так , заместители, оттягивающие на себя 
электроны, снижают эффективность антиокислителя , а заместители, 
отталкивающие электроны, повышают ее [24, 29 , 38 ] .  На  эффектив
ность антиокислителя влияет также полярность заместителей и их 
пространствеиная конфигурация . С увеличением полярности дей
ствие заместителей , например , в фенольных антиокислителях снижа
ется [38 ] .  Наличие двух заместителей в орто-положении к функцио
нальной (феноксильно:й) группе создает пространствеиные препятствия 
для реющии отрыва атома водорода перекисным радикалом . В этих 
случаях эффективность антиокислителя регулируется подбором 
соответствующих заместителей. Экранирование фенокеильной группы 
заместитеаем препятствует также образованию водородноii связи 
между молекулами антиокислителя . 

Антиокислитель эффективен в окисляющейся системе в очень 
малых концентрациях , так как его действие основано на обрыве 
цепной реакции. Продолжительность этого действия зависит от 
химической природы антиокислителя и судьбы его молекулы в окис
ляющейся системе . Радикалы антиокислителя могут рекомбиниро
ваться ;:t;o исходной молекулы ; еще больший эффект достигается , 
если продукты окисления также являются ингибиторами . Тогда одна 
молеку:�а ингибитора действует в системе многократно [24, 38 ] .  

Вообще при увеличении концентрации ингибитора его действие 
усиливается , так как возрастает возможность осуществления 
его реакции с радикалами ROO · (рис . 46) . Однако при иревышении 
определенного значения концентрации эффективность некоторых 
антиокислителей снижается . Такой ингибитор может стать даже 
проокислителем [33 ] .  

Эффективность антиокислителя зависит также от момента его 
введения в окисляющуюся систему [ 15 ,  28 ] . При добавлении на ранних 
стадиях реакции реакционные цепи успевают оборваться и их разви
тие предотвращается . В развившейся реакции при значительной 
скоростп инициирования цепей антиокислитель обрывает только 
часть п з  нпх п не :может предотвратить самоускорения реакции. 
Эффектпвность антпокпс:штеля на поздних стадиях оюiсления 
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снижается также вследствие образования водородных связей с моле
кулами продуктов окисления (спиртов , кетонов) [38 ] .  Но ;з;аже наи
более эффективные антиокислители не могут полностью предотвра
тить окисления , так как по израсходовании их в оюiс.'lяющейся 
системе процесс начинает аутокаталитически ускоряться . Поэтому 

::t 
� 
if �oor---+--�*-t--i�� 

::0 'f 800f-----+-E;-+++F-t---+ 
", Рис . 46 .  Действие ан-
� 400�-->.�Ч--t-+.1P---t-----J 75o нt----t-----;,_--.F----1 тио:кислителей в зави-
"' симости от их :концен-
� 0 "-----'---'----'--'----'-----' трации в бензине : 
� 1800г--т-гr:;Рг--т--г--, а - по индукционному 

� 500нt--f--__,..,'-----;�-71'"-----1 периоду ониелевил [40] :  

." !200'----f'-Т-++-+-----:V:----j 1 - 2 ,4-диметил-6-трет-

!:; ' бутилфенол; 2 - трет-
� бутилкатехол; 3 - N-н-
§1 800t---'f-t-++-JЭL-f-------j бутил-n-ШI!инофенол;4 -
� 250 1+---AH"---."-t---:::ooo..c='-------! N, N'-ди-втор-бутил-п-
:!1 фенилендиамин; б - по � 40019----t--t----fq'-i---t------J индукционному периоду 

� окисления [42] : 1 - фе-

s:; L---:::::::--:-::-.:->:---c-:=:-L� нил-n-аминофенол; 2 -� О О '----------;;';:--------=.50 бензил-n-аминофенол; 1i 400 25 3 - фенил-а-нафтиламин; t:;;; концентрация антиокислителя, нгjtООнл 4 - 2, 4-диметил-6-трет-
а tf бутилфенол; 5 - древес

0,005 0,01 0,002 
Концентрация 

антиокислителя, нг/!ООнл 
8 

120 

о L....c�;:;г:=:::z::I�, =------!8 
Проilол:жительность 

хранения, месяцы 
2 

но-смоляной, улучшен
ный; б - древесно-смо
ляной; '1 - фенил- (:1-наф
тиламин; в - окисле-

�i [�2f��а��;кс��к: 

вон (нижняя шкала нон
центраций) ; 2 - ионол 
(верхняя шкала концен
траций) ; г - хранение 
бензина в баках автомо
билей [ 4 2 ] : 1 - без ан
тиокислителя ; 2, 3 - с  

фенил-n-аминофенолnм 
(соответственно 0 , 0 0 8  

и 0 , 024 % ) .  

действие антиокислителя выраrкается только в увеличении продол
rкительности периода индукции. 

В результате явления синергизма при действии антиокислителей 
значительно увеличивается период индукции и сниrкается требуемая 
концентрация антиокислителей. Синергетическими парами могут 
слуrкить акцептор свободных радикалов (фенол, амин) и разрушитель 
перекисей (сернистый антиокислитель) , два акцептора свободных 
радикалов различного типа (амин и фенол) и др . В первом случае 
акцептор радикалов выводит их из  цепной реакции, а сернистыii 
антиокислитель, реагируя с гидроперекисями, помогает ему , снижая 
и концентрацию гпдроперекисей, а следовательно,  и поступление 
новых радикалов R O O  · .  
1 -18 



При совместном действии двух акцепторов (например , аюша 
н фенола) один из них выступает в роли антиокислителя другого [ 24 ] :  

R O O · + AH --+ R OOH + A · 
А · + В Н --+ В · + АН 

Вс:тедствпе реакций замещения между радикалом одного из антп
онислителей и молекулой другого первый антиокислитель все время 
восстанавливается . Таким образом, в системе расходуется сначала 
о.:�;пн антиокислитель, а затем другой, что повышает суммарный 
аффект [24, 38 ] .  В паре амин - фенол амин расходуется послед
ним [27 ] .  Полагают,  что объяснение указанной последовательности 
,:::(ействия двух антиокислителей надо искать в соотношении их энергий 
.::щссоциаций связей IngH и стерических факторов . Энергия диссо
циации связи В-Н может быть меньше, чем А-Н, но из-за низкого 
стерического фактора с антиокислителем В радикалы ROO · не в за
шюдействуют [24 ] .  

Синергизм антиокислителей изучен еще недостаточно .  
Промышленные антиокислители для топлив предложены более 

40 .;тет назад . Первые исследования относятся к 1 922-1923 гг .  
[ 34 ] ,  а первое промышленное применение примерно к 1926 г .  -
;:�;обавленпе трикрезола (древесной смолы) - для стабилизации мо
торного бензола в Англии [41 ] .  Научный и практический интерес 
к применению промышленных антиокислителей для топлив непре
рывно возрастает . За последние годы в качестве антиокислителей 
исследовано очень много соединений, и с каждым годом появляются 
новые предложения . 

Антиокислителями служат как технические продукты, так п ин
;J:IIВидуальные с оединения . Не имея возможности подробно охаракте
ризовать здесь все эти продукты, описанные в той или иной мере 
в специальных р аботах [ 1 ,  30, 42 , 43, 48 , 54, 90 ] ,  отметим кратко 
некоторые основные положения . 

Наиболее эффективные и промышленно доступные антиокисли
тели принадлежат к классам фенолов и аминов, главным образом 
ароматических , а также аминофенолов (оксиаминов) .  Все соедине
ния - со структурой, обеспечивающей наибольшую делокализацию 
неспареиного электрона и, следовательно ,  образование достаточно 
устойчивых радикалов . Эффективность антиокислителей одного и 
того же класса зависит от их строения - расположения функцио
нальных групп, наличия и расположения заместителей и их харак
тера .  Из ПолиатОМных фенолов наиболее эффективны соединения 
с оксигруппами в орто- и пара-положении, днамины или аминофенолы 
с пара-положением функциональных групп . 

Влияние пространствеиного строения молекулы антиокислителя 
хорошо видно на примере экранированных алкилфенолов : наиболее 
активныl\ш из них являются фенолы , в которых оксигруппа в поло
i-кении 1 защищена заместителями в положениях 2 и 6 .  

Заместпте.тrи - насыщенные а:rкильные радикалы (иногда фени:ть
ный) часто вводят в :-.юдеку:rу фенола и л и  амина ,J,•l:Я улучшения их 
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растворююсти. Некоторые исследователи позагают [ 24 ] ,  ч т о  п р е;з;
почтитезьнее применять плохо раствори:мые , но снзьные антнокис: пr 
те:ш (в виде эмульсий) , чем улучшать растворимость с почти неизбеа>
ньпr снижением эффективности антиокисзителеi'I . При назпчшr не
насыщенных заместителей появляется новая возможность развития 
цепной реакции, разрушающей антиокислитель, поэто:му в качестве 
заместителей предпочтительны алкильные группы . 

Эффективность антиокислителей зависит также от вида окис,;:ш
ющейся среды, т .  е .  от состава топлива .  Так , многие амины п амино
фено.Jiы более эффективны в сравнительно насыщенных бензинах . 
г;J,е преобладают реакции, идущие со значительным пог.'Iощение:.\1 
кислорода ,  а реакции полимеризации имеют подчиненное значение . 
Фенольные антиокислители, наоборот , лучше ингибируют реакцпп 
смолообразования . Поэтому для практпческих целеi'I выделяют 
группу ингибиторов смолообразования , преимущественно тормозя
щих процессы окислительной полимеризации , и ингибиторов окис 
ления , преимущественно тормозящих окислительные реакцпп 
со значительным расходом кислорода . Хорошие ингибиторы смо.'Iо
образования - полифенолы совершенно неспособны ингибировать 
распад тетраэтилсвинца в авиационных бензинах [45 ] .  Это объяс
няется различной относительной активностью радикалов , ведущих 
реакцию , и радикалов антиокислителя . Там ,  где окислительную 
цень начинают и продолжаю1· радикалы непредельных углеводоро
дов , цолифенолы выступают как активные антиокислители ;  г;J,е
окислительную цепь начинают алкилсвинцовые радикалы , поли
фенолы несостоятельны как ингибиторы . Это подтверждается успеш
ной стабилизацией полифенолами автомобильных этилпрованных 
бензинов , которые содержат ТЭС в сравнительно небольтих концент
рациях и богаты непредельными углеводородами. 

Расход антио.кислителя может быть восполнен в процессе его 
действия , причем период индукции дополнительно увеличивается . 
Это показано на примерах стабилизации автомобильного бензина 
с древесно-смоляны:м антиокислителем и фенил-п-аминофенолом * 
(рис .  47) [46 ] и крекинг-керосина [47 ] с древесно-смоляны:м анти
окислителем . При длительном хранении бензинов в одной и той же 
емкости может быть полезным постоянное ингибирование . Для этого 
трудно растворимый в бензине антиокислитель - фенил-п-амино
фенол помещали в тканевом пакете в верхний слой бензина,  находя
щегося в емкости * * .  Антиокислитель постепенно переходил в раствор 
очень малыми дозами и дополнительно стабилизировал его . 

Для повторной стабилизации лучше всего применять антиокисли
тель, действие которого дополняет действие антиокислителя , введен
ного первоначально .  Во всех случаях повторную стабилизацию 
необходимо осуществлять,  пока не окончено действие пре;з:ьцущеii 
порцшr антиокислителя . 
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Отечественные авиационные бензины стабилизируют г.1авным 
оuразом п-оксидифениламином,  а автомобильные - древесно-с:\ю
аяньш Б. В пос.::rеднее время для автомобильных бензинов стали 
прrшенлть таюnе фенолы на основе смолы полукоксования черем-
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Рпс. 47. Влияние первоначальной нонцентрации антиокислителя и повторного 
его добавления при хранении: 

а- смолаобразование в бензине (хранение в банах автомобилей в южной зоне) [1,2]: 1 - бен· 
зип :\о 1; 2 - то же с повторным введением древесно-емоллиого антионислителл; 3 - бен
зин "-' 2; 4 - то же с повторным введением древесно-емоллиого антионислителл; б - смоло
образование в нренинг-неросине [4 7]: 1 - из банииеной нефти; 2 -из туймазииеной нефти; 
3- из татарених иефтей, в точнах А повторно добавлено0,008% антионислителл (фенил-n
аминофенола); в - изменение содержания древесно-емоллиого антиоиислителл nри хранении 
бензина [46]: 1 - первоначальнал нонцентрация 50 �Кг/100 .мл; 2 - первоначальнал нон
центрация 100 .мг/100 .мл; 3 - первоиачальнал нонцентрация 50 .мг/100 �Кл, через 2 месяца 
повторно добавлено 5 ОJКг /100 .мл; г- онисллемость бензина (по поглощению кислорода, 11 о• С 
в течение 2 ч после 2 месяцев храпепил в банах автомобилей; данные автора и А. А. Гуреева) 
nри первоначальном содержапни древесно-емоллиого антионислителл: 1 - 50 �Кг/100 дл; 
2- 100 �Кг/100 .мл; 3- 50 дг/100 .мл, через месяц храпепил добавлено еще 50 дг/100 дл. 

ховс1шх углей (ФЧ-16) . п-Оксидифениламин достаточно эффективен , 
но производится в ограниченном количестве; кроме того , он трудно 
растворим в бензинах и значительно вымывается водой (особенно 
теплой). 

Исследованный и проверенвый на отечественных бензинах 2,6-ди
трет-бутил-4-мет:ил-п-фено.л (ионол) универсален ,  отлично раство
ряется в топливах и не вымывается водой. Для его получения 
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разработаны хорошие технологические схемы, в частности с примене
нпем :катионитов в качестве к атализаторов [ 49 ] .  

Вс::�едствие роста производства бензинов и повышения требова
ний R пх стабильности необходимо исRать более эффективные анти

а 

1 1 
f !2 1 i/ 

3, 1 
30 /; � 

� 5'-,. _.-J 

1 2 3 5 8 
б 

Про!lол:нсительность окисления, Z 
Рис. 48. Сравнительная эффективность 
фенольных антиокислителей из уголь
ных смол [50, 51 ]  (окисление в запаян
ных ампулах с медным катализатором, 

100° С): 
а - RреRинr-бензии: 1 -без антиоRислите
ля; 2 - с 0, 06 5% древесно-смоляного; ас 0 , 065% тормозного препарата; 4 -с 0, 05% 
фрющип двухатомных фенолов из подсмоль
ных вод полуRоRсования черемховских углей; 
б - RреRИНГ-Rеросин: 1 - без анТИОRИСЛИ
теля; 2 -с 0 , 1 %  древесна-смоляного «Б»; 
а- с 0,1% тормозного препарата; 4 - с 0,1% 
фракции фенолов смолы полуноRсования черем
ховских углей (ФЧ-16); 5- с 0 , 1 %  фраRции 
двухатомных фенолов из вод полунонсования 

углей. 

окислители или улучшать са
мый широ:ко применяемый дре 
весно-емоляной антиокислитель. 
П ра:ктичес:кий выход был най
ден разработкой антио:кислите
лей на основе фенолов из смо.:I 

1 21. '-1 
� r- 3'::,. -

7 21 
Лроilол:нсительность 

стареншr, они 
Рис. 49 . Влияние некоторых анти
окислителей на отложения во вса
сывающей снетеме карбюраторного 
двигателя (испытание при 90° С на 
лабораторной установке бензина, 

хранпвшегося при 43° С): 
1 - без антиоRислителя; 2 - со смешан
ным аминофенольным антиокислителем; а - с ионолом. 

полуко:ксования углей (ФЧ-16 
и ФЧ-4) [50, 51, 108 , 109 ] ,  ко
торые иревосходят по эффек
тивности древесно-емолявые фе
нолы (рис . 48) . Применеине 

антиокислителей такого типа,  расширенное в последние годы, в зна-
чительной мере решает проблему химической стабилизации автомо
бильных бензинов . Исследованы также возможности улучшения 
древесно-емоллиого окислителя . Показано ,  что антиокислитель. 

·получаемый при пиролизе древесной смолы (пиролизат) , значптельно  
эффеRтпвнее обычного товарного древесно-емоллиого антиокислпте:ш 
[52 ] .  

Установлено [1 ,  53 ] ,  что некоторые ампнные антпоюrслптели 
иногда способствуют образованию отлотений во всасывающей 
спсте!lrе автомобпльного двпгателя (рис . 49)  прп применеппп бензп-
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нов с :компонентами :каталитического и термичес:кого креюшга .  
_-\;гнп.J:фенольные антио:кислители, наоборот , снижают :колпчество 
нерастворимых отложений [1 ,  53 ] .  Общее :количество от.1оа.;ений: 
уве.:�ичивается иногда на 50-100 % [1 ] . Повышенное содержание 
азота в отложениях по сравнению с его содержанием в неингпбпро
ванном бензине у:казывает на участие азотсодержащего антиокпс.J:и
те.:�я в образовании нераствори:мых проду:ктов , :ка:к полагают,  в ре
зупьтате реакций с перекисями, возни:кmими при храненип или 
эксплуатации [1 ] .  

В данное время в промытленном масштабе для стабилпзацшr 
бензпнов за рубежом применяют производные п-фенилендпамина 
(N, N'-ди-втор-бутпл-, диизопропил- или дио:ктил-п-фенилендпамин) , 
п-аминофенола (N-n- или N-втор-бутил-п-аминофенолы) и различ
ные ал:килфенолы (2 ,6-ди-трет-бутил-4-метил-п-фенол ; 2,4-дпметил-
6-трет-бутил-п-фенол ; 2 ,6-ди-трет-бутилфенол и др . )  [ 1 ,  48, 90 ] .  

Деактиваторы металла. Деактиваторы металла ,  ка:к правило, 
добавляют совместно с основной с.табилизирующей присад:кой -
антио:кислителем . В этом случае, по не:которым в зглядам [24 ] ,  они 
деiiствуют ка:к синергисты (см. выше) , повышающие суммарную 
эффе:ктивность стабилизации. 

Отравление антио:кислителей активными металлами, например 
медью , отмечалось уже много лет назад [33 ] . Металлы, находясь 
в о:ки:сляющейся смеси углеводородов , способствуют новообразованию 
пере:кисных ради:калов и тем вызывают повышенный расход анти
о:кислителя . Антио:кислитель должен выводить из сферы реа:кции 
вновь образующиеся перекисные ради:калы 

ROOH+Co2+ ---+ RO· +НО-+ СоВ+ 

ROOH+Co3+ ---+ R02• +Н++ Со2+ 

пли при суммировании 

2 ROOH ---+ RO·+ R02·+H20 

Деа:ктиватор металла облегчает ему эту задачу, связывая :-.Iеталл 
в комплексную , неактивную форму.  В результате металл при
обретает только одно устойчивое валентное состояние , что дости
гается в основном при образовании внутрикомпле:ксных хелатных 
солей: типа 

#'-\... о о .-f�, ""-=/- " / -""-=/ ""- / Cu,
, 

/ 
HC=N' 'N= CH 

1 1 
- C- R- C-

1 1 
Деа:ктиваторы металла выводят из сферы реакции значительную 

часть металличес:ких :катализаторов . Металлы сопровождают пра:к
тпчески все углеводородные топлива - присутствуют в них в виде 
прпродных :мп:кропршiесеi"r пли приобретаются при прохоit\дении 
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по металлической аппаратуре . Деа:ктиваторы воздействуют главньш 
образо:м на металл , находящийся в ионной форые , но не всег;:rа 
деактпвпруют металл, содержащийся в порфирнновых :комплексах 
(где ато:\1 металла <<упа:коваю> внутрп с:1:ожноii :чоае:кулы) , которые 
так;+;е )IОГут быть сильными катализаторами. 

Boз)IOrl{HO, отравление антпо:кислите.тrей метап::IОм объясняется 
не то."IЬI{О повышенным его расходом на реакцию с переюrсньшп 
ра,J;rшалашr. Наблюдения за изменением активности антиоl{ПС:III
теля после встряхивания его с металлом [ 56 ]  указывают на непосре;:r
ственное взапмодеiiствпе металла с антпокпслпте."Iем, так :как инкакой 

Срок :z:ранвюш, несяцы 

Рпс. 50 .  Эффю,тпвность совместного добавления антпоюrслителя 
п деа.ктиватора металла [42, 58 ]  (хранение бензина в баках 

автомобплеil): 
а - в средней климатической зоне; б - в южной климатической зоне; 1 -
бензин только с антиокислителем (древесно-смоллным; г - бензин с тем же 

антиокислителем и деактиватором металла. 

другой среды в этих экспериментах не было .  Следовательно ,  деактн
вация металла химическими добавками может происходить п по 
другому, не установленному пока механизму. 

В :качестве деа:ктиваторов металла для топлив предложено зна
чительное число различных соединений [42 ] , однако промышлен
ное применение нашли салицилидены (ш:иффовы основания) . Они 
были разработаны в 1 937 г. для деактивации следов меди, оста
ющейся в бензине после его демер:каптанизации хЛоридом меди 
[ 57 ] ,  и в дальнейшем довольно nодробно исследованы в целях боль
шего применения в бензинах [58-62 ] . Наиболее распространен 
дисалицилиденпропилендиамин (N, N' -дисашщилаль-1 ,2-пропан,J;и
амин) ; оказались эффективными также дисалицилиденэтилендиамин , 
салици.ч:иден-о-аминофенол и др .  [ 57- 59 ] . 

Прп совместном введении деа:ктиватора металла и антиоюrс."Iп
теля эффект стабилизации автомобильного бензина, содержащего 
неnреде.1ьные углеводороды, значительно увеличивается [40 , 43 , 
57-61 ] .  Положительные результаты прп стабилизации отечествен
ных бензинов получены и в наиболее жестких условиях (рпс . 50) . 
Для практпческого прпменения может быть реко)Iендован дпсалп-
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цп:пценэтилендиампн с учетом лучшей его растворимости в uен:ш
нах. 

В некоторых условиях деактиваторы металла обладают стабп
.:шзпрующим эффектом п в отсутствие антиокислителя . Тан, прп 
,:юбав.J:енип к этилпрованному авиационному бензину деактпваторов 
)Iета.J:ла типа салицп.J:Iценов наблюдалось почти полное предот
вращенпе окислительного распада тетраэтилсвинца (табл .  44) [62 ] ,  
что обычно ;1;остигается прп помощи антиокислителей [45 ] . Механизм 
:Iеiiствпя ;J;еактиватора металла в этом случае не выяснен; внешне 
он как бы выполняет функции антиокислителя . Природные анти
окислители в таком бензине отсутствуют (бензин прямой перегонки ,  
)Iа:тосернистый) , сле;:�;овательно ,  нельзя предположить , что  :Iеактп
ватор металла усиливает их эффект . Заметим , что антидетонацпонные 
свойства бензина при добавлении деактиватора металла не изме
няются , т. е. тетраэтплсвинец сохраняет функции антидетонатора . 
Необходимо дальнейшее изучение этого явления . 

Т а б л и ц а 44 . Предотвращение распада ТЭС в авиационном бензине 
при добавлении деактпватора металла [62) 

Разложение ТЭС nри 
ониелении * 

:Концентра-
Бензин авиационный цил деанти- снижение 

ватора, % содержавил осадок 
этиловой соединений 

жидкости, свинца 
млjпг 

С 4,1 J.t.tt/nг этиловой жnд:кости Р-9 Без при- 1 , 1 3  Обп:Iьный 
садки бе:Iый 

С деа:ктиватором металла 
Отсутствует салицилпден-о-а:минофенолом 0,013 0,05 

салицилпденэтилендиа�mном 0,020 0,03 » 

* в течение 4 ч при 110° С . 

:К. авиационным бензинам деа:ктиваторы металлов в промышленном 
)lасштабе не добавляют [1 ] ,  но н автомобильным - в США п ряде 
других стран - добавляют уже давно.  Салицилидены в некоторых 
случаях служат причиной повышенного образования отложений 
в топливной системе двигателя [1 ] ; :кроме того, они чувствительны 
н кислотам и щелочам . В наших лабораторных исследованиях иногда 
наблюдалось выпадение нерастворимых продуктов стабилизации 
са:тицилиденами сернистых топлив . 

В настоящее время разрабатывают и новые промытленные деак
тиваторы металла для топлив , например триметилдитиазин, соли 
С:'IОiБНЫХ а)ШНОВ II  др. (1 , 48 ] . 
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ХИМИЧЕСКАЯ СТАБИЛИЗАЦИЯ РЕАКТИВНЫХ 

И ДИЗЕЛЬНЫХ ТОПЛИВ 

Химические изменения реактивных п дизе.'!ьных топ::шв, на н 

мы юцели выше (см. rл . 2) , протекают по тем же закономерностюr , 
что п в бензинах , но имеют особенности .  Основное отличие состопт 
в с:rе::�ующем : в их химических иревращениях принимают участпе 
выс ономолекулярные уrлеводороды и неуrлеводородные соединения 
и в то же время условия их применепил более напряженные (высонпе 
температуры ,  трущиеся детали тошiивных насосов и т. д.). Это 
повышает роль коррозии и образования нерастворимых продуктов, 

25�-------------------. 

Рис. 51. Изменение стабильности ком-
понентов реактивного топлива при раз
личных способах очистки [1] (старе
ние прп 43° С и 1 ат.м, воздуха в 

течение 6 месяцев): 
о - растворимые смолы; 8 - верастворимыв 
смолы; а - rавойль прямой переrонни; б -
rавойль :наталитичес:ноrо :нре:нинга; в - rа
зойль !rермичес:ноrо :нре:нинrа; 1 - неочищен
ные; 2 - очист:на серной :нислотой, щелочью и 
вторичная переrонна; а - rидроочистна и про
мыв:на щелочью; 4 - гидроочист:на и про-

мывна разбавленной серной нислотой. 

что необходимо учитывать прп 
выборе способа химическоП ста
билизации высокомоленудяр
ных топлив . 

Удаление активных компо
нентов топлив. Для удаления 
незначительноrо количества не
уrлеводородных примесей, си.•ь
но ухудшающих химическую 
стабидьность реактивных п дп
зельных топлив , их очищают 
cepнoil кислотой , адсорбентом, 
водородом (rидроочистка) и др . 
Наидучшие результаты полу
чены при сочетании rидро
очистки с промывкой разбав
ленной серной кислотой [ 1 , 2}  
(рис . 51 ) .  Гидроочистку без  сер
нокислотной промывки считают 
вообще малоэфф ективной . Это 
объясняют тем , что при rидро-
очистке в отдедьных топливах 

остаются следы азотистых соединений неустановленноrо строения 
(�0,004 % ) ,  которые резко ухудшают свойства топлива ,  но при 
промывке разбавленной серной кислотой удаляются . При промыш
ленном производстве реактивных и дизельных топлив промывку 
кислотой после rидроочистки не проводят . 

Леrкая очистка только серной кислотой дает лишь частичныii 
эффект , а более rлубокая неэкономична .  

Значительно лучшие результаты получены п р и  очистке различ
ных реактивных топлив адсорбентами (окисью алюминия , силина
rелем, алюмосиликаrелем) , причем неуrлеводородные соединения 
полностью удаляются простой перколяциеil через слой адсорбента, 
а уrлеводородная часть этих топлив одинаково высокостабильна 
(см . рис .  29) . Сравнительную эффективность адсорбентов при очистне 
топлива Т-1 можно видеть на рис . 52 . Ее  оценищши по кодпчеству 
топдива ,  пропущенному через единицу массы адсорбента до нача.1а: 
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ухудшения термической стабильности топлива по сравнению с его 
первьвш порциями .  Однако топлива адсорбционной очистки более 
с1шонны Б смолообразованию , чем исходные (табл.  45) , потому 
что прн удалении природных смолистых веществ углеводороды 

�-- �--1-�J ___ L __ �---�--r---1 ___ 

й -х 1 
�---v-· 1 

х 2 
/ 1 -;;...-- 1-!--""" 

::" 
u /Т : 

20 40 50 80 !00 !20 !40 150 180 
Количест8о .. стаЬильного" Фильт;;ата. г;г ailcopbeнma 

а 

Рис. 52 . Термическая стабильность 
тоnлива Т -1 nри очистне его раз
дичными адсорбентами (по содер
жанию осадна, статическим мето
дом Л САРТ, 180° С; данные автора 

и А. И. Вошюва): 
а - термическая стабильность очищен
ного топлива; б - производительность 
различных адсорбентов; 1 - силика
гель; г- окись алюминия; 3 -алю
мосиликагель; 4 - термическая ста
бильность исходного топлива; в - элек
тронные микрофотографии (Х 10 000) 
после искусственного старения топлив, 
очищенных адсорбентом [63] (2 месяца, 
4 5-50° С): 1 - ТС-1; г- Т-1; 3- Т-5 • 

• 

'[}, ,1.. 
(jl-

f-
- 2 
-

п 
6 

не защищены от оБисления , но при окислении образуются в основном 
растворимые в топливе продукты, а не осадки. Так , при хранении 
(искусственном старении) очищенных топлив образования нераствори
мых продуктов практически не происходило (см . рис . 36 , б и 52) [63]. 
При адсорбционной очистке несколько ухудшаются коррозионные 
п протпвопзносные свойства топлива .  
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Т-1 

Т-5 

Т а б л и ц а 45. Результаты искусственного старения* топ;шва, 
оч11щенноrо адсорбентом (данные автора и А. А. Гуреева) 

1 
Термичеснан 

Фантичесние Адсорбцион-
стабильность 

смолы, ные смолы, :Нислотность, ( 1 50° С ,  
JIIZ/ 1 00 JIIJI Jllгj 1 0 0  .1\М J\tг КО Н /  100 .1\tЛ :ICAPT), 

осад он, 

Топливо ·"гf 1 0 0  JI\Jt 

' � ' � ' � ' � ф ф "' � 

1 
"" Q)� "" "" :s: :s: 
.. .. �� .. �а3 "'� .. 

1 
.. .. [::::: "'� а"' о� g§' О=: g� 0:�>, о,. �� g� o:S: o:S: §5 о., 1:!111 =� 1:(111 =� =:о 

товарное 3 15 16 36 0,39 0,73 44 68 
очищенное aЛIOIIIOCИ-

JIИкаrелем 3 8 о 50 0,0 0,61 13 35 

товарное 3 11 20 31 0,84 2,56 34 54 
очищенное алюмоси-

шшаrелем 1 16 о 14 0,0 4,69 22 32 

* В присутствии меди и железа, 4 месяца, 60° С. 

При замене удаленных из топлива природных ингибиторов 
искусственно введенными присадками указанные недостатки устра
няются , но достоинства, приобретенные топливом при очистке от 
материала, поставляющего нерастворимые продукты, сохраняются .  
Очищенное адсорбентом и стабилизированное присадкой реактивное 
топливо имеет высокие эксплуатационные свойства .  В зависимости 
от назначения очищенных топлив к ним можно добавлять обычные 
бензиновые антиокислители или многофункциональные присадки.  

При стабилизации очищенного реактивного топлива антиокисли
телем сохраняется первоначальный уровень его термической стабиль
ности (рис . 53) . Дизельные топлива адсорбционной очистки также 
значительно более стабильны при высоких температурах . Это по
казано испытанием на форсуночном стенде при температурах от 145 
ДО 185° С (64 ) . 

В последнее время большое внимание уделяется снижению содер
жания в реактивных топливах меркантанов [65 ] ,  которые играют 
существенную роль в химических изменениях этих топлив . Демер
каптанизацпю реактивных топлив проводят теми же методами, что 
и бензинов [ 65 ] ,  но процесс идет труднее в связи с их большим моле
нулярным весом. 

Радинальным решением вопроса стабилизации реантивных и ди
зельных топлив считают наталитичесную гидраочистку. Однако 
и в этом случае при удалении природных ингибиторов - с:�юлистых 
и сернистых соединений - углеводороды топлив обнажаются и дела
ются более уязвимыми ;�;ля атани нислорода . В связи с этпм топлива 
rпдроочистни склонны н окислению , усилению коррозионной аrрес
спвности при хранении п имеют низкие протпвопзносные свойства ,  
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особенно при повышенных температурах, и ,  следовательно , требуют 
дополнительной стабилизации [ 85 , 110]. 

Более глубокой каталитической обработкой топJiив во;:�;ородо�I 
(rпдроRреRtшгом) можно получать высокостабиJiьные топлпва, в ко
торых почти не содержится соединений , способных инициировать 
химичеснпе изменения всех углеводородов или служить матерпалом 
для образования нерастворимых веществ . Своfютва  этих топшш изу
чены пона недостаточно . 

Антiюкпслители и деактиваторы ъхеталла. ВысокомоJiеку.Тiярные 
топлива значительно менее восприимчивы к ингибированпю , че�r 

;.. 1-
/--

- п ] 
а 6 

Рис. 53. Термическая стабиль
ность nосле окисления очи
щенных адсорбентом тоnлив, 
содержащих антиокислитель 
(статичеСiшй метод, 150° С; 
данные автора и А. А. Гу-

реева): 
а - Т- 5, обессомолевиое адсорбен
�rом, после старения в течение 2 ме
сяцев при 50° С; б - то же для 
ТС-1; 1 - без присадки; 2 - с ио-

нолом. 

� 8 
� � в 1 � 
! * 
� 
� г 1i} г 3 �о г а 
Рис. 54. Инrибирование различных rpyпn 

уrлеводородов rазойля [66]: 
а - фракция (хромотографии), содержащая предель
ные углеводороды; б - фракция, содержащая 10% 
непредельных углеводородов; в, г - фракции, содер
жащие бициклические ароматические углеводороды, 
1 - без антиокислителя; 2 - с 10 JКг/100 .мл N,N'-ди
вmор-бутил-n-фенилендиамина; а - с  10 �Кг/100 .мл 

2, 6-ди-mреm-бутил-4-метилфенола. 

бензины . Причиной этого является 
прежде всего отмеченная ранее относи
тельно большая роль высших углеводо

родов и неуглеводородных веществ в химических иревращениях та
ких топлив . Исследования показали, что из групп углеводородов , 
составляющих газойли каталитичесского крекинга, наименее чувст
вительны к антиокислителям бициклические углеводороды, которые 
в то же время довольно легко окисляются (рис .  54) [66 ] . Все же про
мытленные антиокислители, применяемые в бензинах , как правило, 
эффективны и в реактивных топливах - увеличивают индукционный 
период окисления , но в меньшей степени ингибируют смолообра
зование [66-68] . 

В качестве антиокислителей исследовали амины, аминофенолы, 
алкилфенолы, бис-фенолы (2 ,2 '-метилен-бис-6-трет-бутил-п-крезол) 
и около 250 новых соединений ; каких-либо интересных результатов 
не отмечено [1 ] . 

Антпоюrслители наиболее эффективны в топливах , содержащих 
:значите.::rьные количества лепредельных углеводородов,  что видно 
из  данных рис .  54 для rазойлевых фракций. Именно в этих 
топливах важно пре,з;упредить смолообразование при хранении . 
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При производстве отечественных реактивных и дизельных топлив 
компоненты вторичных процессов переработки нефти используют 
ограниченно ,  но при соответствующей стабилизации они могут значи
тельно увеличить ресурсы этих топлив . 

Для стабилизации реактивных топлив с компонентюш Rрекинга 
нами нееледовались соединения ,  относящиеся к тем же классам , что 
и наиболее эффективные промышленные антиокислители для бензи
нов .  Такие соединения оценивали прежде всего по их способности 
ингибировать смолообразование , поскольку этим критерию.r опре
деляется стабильность топлив этого типа при эксплуатацшr. Кроме 
того,  с нашей точки зрения , необходимо устанавливать их чувстви
тельность к металлическим катализаторам ,  так каR �Iеталлы 
являются постоянными и далеко не индефферентными спутниками 
топлива .  Для исследования использовали метод ускоренного окисле
ния . 

При сравнении различных соединений оказалось,  что многие 
из  них успешно стабилизируют топливо ,  содержащее непредельные 
углеводороды (табл . 46) . Некоторые антиокислители, однако ,  резко 

Т а б л и ц а 46. Эффективность некоторых антиокислителей 
при инrибировании смолообразования в топпве из сернистых * нефтей, 

содержащем вепредельные углеводороды (данные автора и А. А. Гуреева) 

� 
())-
� = с Е-< 
111 

АВТИОI\Исnитепъ 11! 

g 
� §-= о "" 

Без антиоюrслителя -
Февил-п-аминофенол (п-оксиди-

фениламин) 0,01 
fi-Нафтил-п-амiшофенол (п-окси-

неовон) 0,005 
2, 6-Ди-трет-бутпл-п-кревол 0,025 
Древесно-смоляпоii . . . •  0,05 
Тормозной препарат 
ФеноJIЫ 

0,05 

ив смол полукоксования yr-
лей 0,05 

И3 ПОДСМОЛЬНЪIХ ВОД ПОЛу-

коксования углей 0,05 
Фракция двухатомных феноло-

ГОВ И3 ПОДСМОЛЬНЫХ ВОД полу-
KORCOBaНYUI углей-

0 , 05 
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сншкают эффективность в присутствии медного катализатора  (напри
:�rер ,  п-оксинеозон) , тогда как другие сохраняют высокую способ
ность ингибировать смолообразование и в присутствии медп (напри
яер, фенолы из по;:�;смольных вод полукоксования чере:�rховсiшх 
уг:.rей - ФЧ-16) . 

Некоторые эффективные антиокислители (2,4-диамино-2,4-,::�;пме
ти:.rдифениламины, 2 ,4-диаминодифениламин и 2 ,4-диамино-4-о:ксиди
фениламин) плохо растворяются в топливе . 

Для стабилизации топлив на основе керосиновых фракций , та
ЮIМ образом ,  можно рекомендовать только те антиокислите:rи, кото
рые имеют сравнительно высокую эффективность , малую чувстви
тельность к :�rеталлическим катализаторам и такую растворiшость 
в топливе или его компонентах , которал позволлет вводить пх в то
п:rиво прн пропзвоцстве. К таювr антиокислителям относятся ::шра-

� 
� v 1 

� 
.......... � Z-:1 

4 
1 2 3 4 5 8 7 
Про!lол:нсительность окисленця, ч 

Рпс. 55. Сравнительная эффективность в реактивных топливах фенолов иэ 
угольных смол [50, 51 ) (окисление в эапаянных ампулах, 1 10° С, медный ката-

лиэатор): 
1;- топливо с компонентами крекИIП'а без антиокислителя; 2 - с 0,05% фенолов из смолы 
п олукоксования: черемховских -уrлей (ФЧ-4); а - с  0,05% фенмов из подсмоJIЬных вод 
nолукоксования: черемховских -уrлей (ФЧ-16); 4 - с  0,05% фракции двухатомных фенолов 

из подсмОJIЬных вод; 5 - с 0,05% древесво-смОJIIIноrо автиокиСJIИтеля:. 

нированные алкилфенолы типа 2,6-ди-трет-бутил-п-крезо:.rа , фе
нил-п-аминофенол , тормозной препарат из буковой древесины, фе
нолы из смолы полукоксования углей, фенолы из подсмольных вод 
полукоксования углей (ФЧ-16) , особенно фракция двухатомных фе
нолов . Последний, хотя он наиболее эффективен , не может служить 
в качестве промытленного антиокислителя вследствие небо.1ьmого 
выхода на суммарные фенолы. Данные об относительной эффектив
ности рекомендуемых антиокислителей приведены на рис . 55 [ 50, 51 ] . 

Эффективность деактиваторов металла при стабилизации ре ак
тивных топлив , по мнению некоторых американских исследователей 
[1 ], ниже, чем в бензиновых фракциях.  Полагают , что деактиватор 

металла не подавляет каталитического действия металлической по
верхности, но хорошо стабилизирует топлива, содержащие металлы 
в виде солей [ 1  ] . Н ами получено значительное увеличение суммар
ного эффекта стабилизации керосинов , содержащих лепредельные 
углеводороды, при добавлении деактиватора металла, когда :�rета:.rл 
находился в зоне окисления в виде пластинки (табл . 47, рпс. 56) 
[42]. По-юцпмом:у, важную роль в этом случае играет хшшчесюгii 
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состав тоrшива ,  главным образом ко:rичество в нюr нопрс;(о:rыrых 
уг.-rеводородов , которыми исследованные нами топлива богаче а.черн
канских . И з металлов топливной системы реактивного двпгате.-rя 
напбо:rее активным является фосфористая бронза (ВБ-24); ее в:шянне 
на С\Iолообразованпе в топливе с компонентами креюшга, стабишr
зированно�\1 различными антиокислителями (см . табл . 47, рис . 56), 
лишь не�шого уступает вшшюrю \Iедп. Из приве,J;енных в табл. 48, 
49 п на рпс. 56 данных видно ,  что при сов\rестном при:мененшr дею•

i 1 1/ ; 
1 / 2 

v 1 
./ !+-"' 

J 
2 1,. б 8 

Прооолжuтельность 
OXIlШIBHIIЯ, Ч 

Рис. 56. Эффю,тивность 
совыестнога действия 
антиошrс лителей и деак
тиватора металла в 
реактпвно:.v1 топливе [ 42]: 
1 - топливо ,  содержащее 
компонент ирекинга и дре
весно-емоляной антиокисли
тель (окисление при 1 1 0° С) ;  
2 - то же топливо (окисле
ние при 1 1  о о С в присутст
вии меди); 3 - то же топливо 
с 1 0  lltг/ 1 0 0  .мл деактиватора 
метал::Iа (окисление в присут-

ствии меди). 

тиватора металла п анпrоюrслителя даже 
сравнительно невысокоii активности можно 
получить стабильное рактинное топливо на 
основе продуктов вторичных процессов пе
реработюr нефти ; деактиватор металла по
давляет каталитическое влияние как медп, 
так и фосфористой бронзы . Совместное при
менение антиокислите:rеii и деактиваторов 
металла для тоилив такого типа,  так же как 
и для бензинов , является более надежным 
способом стабилизаЦии, чем использование 
только антиокислителей. 

Антиокислители, наилучшие для реак
тивных топлив , наиболее эффективны и прп 
ингибиронании смолаобразования в серни
стых дизельных топливах (табл. 50) . К ним 
относятся антиокислители ФЧ-4, ФЧ-16 ,  
ионол , фенил-п-аминафенол и пиролизат 
[52 ] . При совместном использовании анти
окислителя и деактиватора металла смоло
образование в сернистом дизельном топливе 
также дополнительно снИжается . 

Среди соединений, исследованных в качестве антиокислителей 
для дпзельных топлив , заслуживают внимания производные п-фени
лендпампна .  Некоторые из  этих соединений равноценны хорошо 

Т а б л и ц а 4 7. Влияние меди и фосфористой бронзы 
на смолаобразование в топливе с компонентами крекинга, 

стабилизированном раЗJiичными антиокислителями 
(данные автора и А. А. Гуреева). 

Концентрация 
Антиокислитель в топливе, % 

Содержание смол после окисления 
( 1 10° С, 8 ч) , мгj1 00 .мл 

без металла 
/в присутствии/в присутствии 

меди бронзы 
ВБ-24 

Фенил -п-юпrнофенол 0 , 01 8 34 24 
Top)roзнoli ирепарат 0,05 1 0  74 61 
Древесна -ою:шной 0,05 19 79 82 
ФЧ-lu 1 0 , 05 6 9 9 

1 
1():2 



Т а бли ц  а 48 . Результаты совместного действии антиокислпте.::�еii 
11 деактпваторов металла при ингибировании смолообразования 

в керосине термического крекинга (данные автора и А. А. Гуреева) 

Содержание смол после окислепня 
(100° С, 4 ч), :м.гj100 JI!Л 

в п рисутствии :>Ieд!I 

1\онцен-
и деактиватора 

металла 

Антиокислитель трация 
в топливе, �= 1 :i s % без в присут- 1 "' 

ствии ��� i с• � �1еталла �=i мед11 -::r� 

1 :::g�:-:: -;.;-�� �:;с 3 ��� �§�� �=t::.,) 1 
-l'tl't ! �uot>S< 

Древес н о-емоля н о й  0,1 11  212  - ;)0 

2 

Тор�юз н ой препарат . 0, 1 25 87 - 21 
Ф е н ил -n-амин офе н ол . 0,02 24 129 1 8  26 
� -Н афтил-n-юшн оф е н о л  .. 0,01 34 210 17 21  

, 6-Ди -mp ет-бутил -n-I,резол 0,2 24 68 26 -
Ф Ч -4 * 0 ,1  24 64 28 19 
Ф Ч -1 6  * 0,1 21 32 - 19 
Пирокатехиновая фрак ция оста-

точных фенолов . • • . • . 0,1 13  223 19 31 
Гомолоm пирок атехина остаточ-

ных фенолов . • • • • • • 0,1 1 7  1 74 14 -

* Окисление в течение 8 ч. 

Т а б л и ц а 49. Результаты совместного действия антиокислителей 
11 деакт11ваторов металла при 11нг11б11ровавии смолообразования 

в топливе, содержащем вепредельные углеводороды, в присутствии 
фосфористой бронзы (данные автора 11 А. А. Гуреева) 

Содержание смол после окисления 
(110° С, 8 ч), :м.гj100 :м.д 

1\онцен- в присутствии 
Антиокислит ель 

т рация бронзы ВБ-2 4 
в топливе, в присут- и 

% без ствии 
10 J\12/100 :М..!! 

металла бронзы 
дисалицили-ВБ-24 денэтилен-

ДИа:\IИНа 

Древес н о -емо ляной 0,05 19 82 11  
Тормозной ирепарат 0,05 10 61 '12 
Фенил-n-аминофенол 0 ,01 8 24 12 
Ф Ч-4 0,05 6 9 10 
Ф Ч-16 0,05 6 9 9 

известным (эталонным) антионислителям (ионолу , фенил-п-юшно
фенолу и др . ) .  Ашшлфенплендиамины могут быть получены в про
мытленном масштабе и использованы в качестве товарных антпокпс
лителеii для стабплизацип топлив . Напомним, что в США ;J,п-втор
бутил-п-фенилендпа:мин является одним из широко прюiеняе:.\IЫХ 
промыш.'Iенных антиоюrслптелеii, а в последние годы упюшнаются 

11* 1G3 



Т а б л и ц а 50. Результаты ингибирования смолообразования в сернпетых 
дизельных топливах, содержащих продукты термического 

и каталитического крекинга (данные автора и Г, И. Очеретяной) 

Содержание смол после оиислсншr 
паровым методом (120° С, 2 ч, с медью), 

.Ш/ 100 JIM 

Топ ливо с 30% с 20% тлже- с 20% легиоrо 
лоrо газойлл газойлл 

иомпонента 
иаталнтиче- иата лнтиче-термичесиого СRОГО СRОГО нренинга нренинrа нренивга 

Б ез прпса;:�ок 63 42 42 
с 
с 
с 
с 
с 
с 
с 
с 

0,1% пиро.;шзата . . . 
0 ,1% пиролизата и ДМС 
0,1% ФЧ-4 . . . . . . . 
0,1% 
0, 1 % 
0 , 1 % 
0,01% 
0,1 % 

нола 

ФЧ-4 и 0,01 % ДМС 
ФЧ-16 
ФЧ-16 и 0,01% дм с 
ф енил-п-аминафенола . . . .  
2, 6-ди -mp ет-бутил-4-метил -п-фе-

37 27 
24 20 - 26 - 20 
33 23 
14 16  
38  24 

33 31 

Пр п )1 е ч а н и е. ДМС-деантиватор металла дисалицилидевэтилевдиамин. 

23 
16 
25 
13 
15 
14 -
-

как товарные антиокислители также диизопропил- и диоктил-п-фе
нилендиамин и др . [ 1 ,  48, 54, 90]. 

Правда , алкилфенилендиамины при хранении быстро окисляются .  
Некоторые и з  них к тому ж е  плохо растворяются в топливах .  Однако 
при тщательных очистке и подборе соответствующих заместителей 
можно ,  вероятно , получить вполне пригодный промытленный анти
окислитель . При добавлении деактиватора металла стабилизиру
ющая эффективность алкилфенилендиаминов также значительно по
вышается . 

Относительно хорошие результаты получены при испытании не
которых образцов алкил- и бис-алкилфенолов , разработанных 
в МИНХиГП. Против ожидания , совершенно неэффективными в инги
бировании смолаобразования дизельных топлив оказались фенолы, 
содержащие терпенавые радикалы: изоборнил- и диизоборнилфенолы, 
изоборнилкрезол и изоборнилгваякол.  Проверка эффективности луч
ших присадок в ингибировании смолаобразования при лабораторно!lr 
хранении подтвердила данные , полученные при ускоренном окислА
нии топлив (табл.  51) . 

Таким образом, дизельные топлива,  содержащие вепредельные 
углеводороды, можно стабилизировать при помощи антиокислителей 
и двухкомпонентных присадок - антиокислителей и деактиваторов 
металла .  Эффект стабилизации тем больше, чем легче образуются 
смолы при окислении топлива .  Однако он меньше, чем в реактпв 
ных топливах, и особенно в бензинах . 

За рубежом антиокислители добавляют в реактивные топлива 
при хранении с це.лью ингибирования смолообразования . Это преду
смотрено спецификациями ва топливо [90 ] .  Те же спецификации дону-
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Т а б Jr и ц а 51. Результаты ингибирования смолообразования 
в сернистых дизельных топливах при лабораторном хранении 

(45-50° С, 4,5 месяца, в присутствии железа 11 латуни) 

Содержание, мгf100 ,,м 

Топливо фанти- C�IO-чесних 
С�!ОЛ листых 

(паровым 
осадна отложе-

HIIЙ методом) 

Сернистое с 20% rазойля каталитпчесi<оrо 
креюшга 

без IIpiiCa;::(O!{ 61 59 9 
с о,1 ?6 ппролизата 19 14 5 

Сернистое с 30% компонента термичесного 
креiШнга 

без присадо1' 142 42 6 
с О, 1% пироливата 40 3 3 
с 0,1�о Дl\IC и 0,01% =ролизата 26 - 12 
с 0.1% ФЧ-16 . 23 4 14 

:: .., 
·-

е;:; <.> .... =--
1:: .... 
�� 
5� 
"'"' ::r<::< 

4 ,97 
3,69 

7,56 
5,40 
4,80 
3,65 

снают и применение деантиватора металла (дисалицилиденпропилен
диамина) .  Промытленные антионислители в США для реантивных 
тQплив тание , нан и для бензинов [ 1 ,  48 ] , за иснлючением н-бутил
п-аминофенола . Кроме того , используют антионислитель AN -25 
фирмы <<Ethyl Corporation», представллющий собой 4,4'-дионси-
3 ,3'-диметил-5 , 5'-ди-трет-бутилбифенил [1 ] ,  и AD-23 фирмы <<Du 
Pont>>, представллющий собой N,N'-диизопропил-п-фенилендиамин 
[48 ] . В Бачестве промытленного деантиватора  металла для реантив
ных топлив применлют танже дисалицилиден-N -метилдипропилен
триамин [48 , 54 , 90 ] . 

В наших исследованиях получены положительные результаты 
стабилизации топлив прямой перегопни антионислителлми, ноторал 
позволила предотвратить ухудшение их термичесной стабильности 
(см . стр . 182) .  Дизельные и дистиллятвые нательные топлива США 
танже стабилизируют антионислительными присаднами и деантива
торами металла . Однано , поснольну главный результат ониелитель
ных изменений таних топлив - выделение твердой фазы, присадни 
для них должны содержать диспергент в начестве основного номпо
нента (см . ниже) . 

Ингибиторы Rоррозии. Коррозия металлов топливной системы 
двигателя , емностей, трубопроводов и другой топливной аппаратуры, 
в большинстве случаев лвллющалсл следствием онислепил химиче
сних RОС\шонентов топлива ,  может быть замедлена антионислителлми .  
Однано значительно эффентивнее в этом отношении специальные 
присадюr - ингибиторы норрозии, механизм действия ноторых сов
сем иной . Антионислители, предупреждал развитие ониелительных 
цепеir, задерживают появление в топливе Rоррозионно-агрессивных 
продунтон оюiСленил , в основном нарбононых илп сульфонислот, 
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собственно аш ингибиторы корозии защищают металл от их ;:rеiiствия, 
образуя мономолекулярную пленку на его поверхности. Ингпбпторы 
пре;:rохраняют металлы и от химического в заимодействия с псхо;:щыми 
но�шонентами топлива (например ,  меркаптанами,  дающимп с :.Iетал
.'1юш меркаптиды) , а также могут стехиометрически нейтра:шзовать 
юiслые продукты . 

Не ИliieЯ воз11южности подробно рассматривать здесь процессы 
коррозии и пнгибирования , остановимся только на уменьшенпп кор
розни тош:швно:ii системы дизельного двигателя . 

Выше (гл. 2) отмечалось значительное увеличение коррозноиной 
агрессивности сернистых дизельных топлив с возрастание:.! со;:rержа
нпя в них меркаптанов и вепредельных углеводородов . Ограничение 
содержания в топливе этих компонентов [ 64 ]  позволяет намного 
уменьшить коррозионное действие топлив , но оно все же прояв:IЯется, 
особенно в условиях конденсации влаги при пуске и остановке дви
гателя . Более того , в этих условиях , хотя и в меньшей степенп, про
исходит коррозия металлов топливной системы и при испо:�ьзовании 
малосернистых топлив . Замедление коррозии некоторыми антпокис
лителями в сернистом дизельном топливе (Ст . 3 ;  4 ч) нельзя прпзнат.ь 
достаточным : 

Без nрисадок • • . • • • • • 
С О, 01% фенил-п-амимофенола 
С 0,05% ионола 
С 0,05% ФЧ-16 . . . • . . . 
С 0,05% ФЧ-4 . . . • • . • 
С 0,05% пироливата . . . • • • . 
С 0,01% монобенаил-п-аминофенола 
С 0,015% деактиватора металла • 

Коррозия, 
гtм• * 

2,2 
2, 7 
1 ,36 
0,91 
0,45 
0,45 
0,45 
0,22 *** 

Rоэффицпент 
защиты * *, % 

о 
38 
59 
80 
80 
80 

82-100 

* Эффективность ингибиторов оценивали ИСПЪIТанием на коррозию no 
ыетоду [74]. Данные автора и Е. С. Чурmукова. 

** Величина коррозии тоnлива с присадкой (в % к величине коррозии 
топлива без присадки). ***  Практически точность метода. 

Обследование противокоррозионных свойств соединениii различ
ных химических классов применительно к сернистым дпзеаьным 
топливам позволило найти эффективные ингибиторы коррозип . Как 
и в случае антиокислителей, выбор ингибиторов коррозии для прак
тических целей в значительной мере определяется не тольно эффек
тивностью их , но и растворимостью в топливе,  сырьевыми п произ
водственными возможностями, побочным влиянием на  друrпе сво:ii
ства  топлива .  Поэтому более широкое исследование было проведено 
с теми соединениями, которые удовлетворяют перечисленны�1: требо
ваниям, а именно с нефтяными сульфонатами [69-72 ] . 

В качестве пнгибпторов коррозии для дизельных топлпв папболее 
эффективньпш оназались сульфонаты, получаемые из сравнпте.'1ьно 
низкомолекулярных �шсел ;  сульфонаты кальция и аммонпя пмеют 
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лучшее ингибирующее действие (Ст . 3; 4 ч) , че�I су.'Iьфонаты бария 
[69, 70 , 74 ] :  

С 0,06% меркапталовой серы, без присадки 
С присадкой 

0,05% сульфоната бария из масла АС-9 ,5  
0,05% сульфоната кальция из �rасла 

АС-9,5 . . . . .  
0,05% сульфоната пальция из :масла 

АС-6,5 . . . . . 
0,01% сульфоната юшония из масла 

АС-9,5 . . . . . 
0,01% сульфоната аммония из масла 

АС-6,5 

Rоррозин, Rоэффициент г/ .. lt2 защпrы, % 
2,6 

0,34 

0,34 

о 

0,56 

о 

87 

87 

100 

78 

100 

Су.тrьфонат аммония хуже защищает цветные металлы (например, 
латунь) [69 ] ,  что является характерным свойством соединений, со
держащих основной азот ; необходимая концентрация его в топлпве 
больше, чем сульфоната кальция (табл . 52) . 

Исследованные сульфоцаты представляют собой продукты суль
фирования масел (относительной вязкостью 5 или 6 , 5) при помощп 

Т а б л и ц а 52 . Защитное действие сульфонатов в сернистых 
дизельных топливах различного химического состава 

(лабораторный метод [74], в течение 4 ч) [69] 

Ст. 3 Латунь ЛС-59 

Топливо :коэффи- :коэффп-:корро- циент корро- циент ЗИН, защиты, зия, защиты, 
г; :м• % г/ J\t2 % 

Сернистое прямой перегонки с 0,06% :мер-
капталовой серы 

без присадни 2,6 - 0 ,59 -
с 0,01% сульфоната нальцпя о 100 о 100 
с сульфонатом аммонпя 

0,05% о 100 о 100 
0,01% о 100 0,68 о 

Сернистое прямой перегонюr с 0,01% мер-
капталовой серы 

без присадки 1 ,2 - 0,45 -
с судьфонатом кальция 

100 0,01% о 100 о 
0,005% о 100 о 100 

с 0,01% сульфоната юшонпя о 100 0,23 49 
Сернистое с компонентом каталнтпчеспого 

крекинга п 0,03 % мерпапталовой серы 
без прпсадки 3 , 63 - 0,68 -
с судьфонатом r'a.rrьцшr 

0.010�6 о 100 о 100 
li,CIO:S% 0,23 94 - -
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I'а зообразного 803 ,  растворенного в жидком 80 2, по процессу, раа
р аботанно:му на заводе <<Моснефтегаз>> [ 73 ] . Активной частп в готовой 
присадке (собственно сульфоната) содержится только �25 ?о , осталь
ное составляет неотсульфировавшаяся часть :масла.  

Достаточное защитное действие сульфонатов подтверждено испы
тание"! прп хранении образцов топлив с :металлами (табл.  53) , а также 
Проверкой на стенде с реальной топливной аппаратурой двигателя . 

Т а б л и ц  а 53 . Ивгибирующее действие сул:ьфоватов при хранеюш 
серипстого дизельного топлива с различными металлами [69] * 

Сталь ШХ- 1 5 лат)•нь .ПС-5 9  

Топливо коэффи- коэффи-корро- циевт корро- циент 
зия, защиты , зил , защиты, г;:м• % г ; ,>t2  % 

Прямой nерегонки с 0,06% меркаnтановой 
серы 

без nрисадки . . . . • 0,73 - 3,1 -
с сульфоватом кальция 

0,05% . . .  о 100 о 100 
0,005% о 100 - -

с сульфонатом аммония 
0,05% о 100 3,8 о 
0,005% о 100 - -

Пр�ой nерегонки с 0,01% меркаnтано-
вои серы 

без nрисадки 0,59 - 2,0 -
с 0,005% сульфоната кальция о 100 - -
с 0,005% сульфоната аммония о 100 1,7 17 , 7  

* Топливо насыщено водой при 50° С ,  хранител летом в течение трех месяцев . 

В последнем испытании топливо прокачивали через тош:rивную 
аппаратуру в течение 400 ч по режиму, характерному для реальных 
условий . Об ингибирующе:м действии присадки :можно судить по 
�нижению износа и чистоте деталей топливной системы 1 70 ] :  

168 

Без присадки 

Толщина люювой пленки на иг
лах форсунок, мп 

Ивнос игл форсунок, мп 
первый nояс 

J(2 1 . .  . 
Х2 2 . .  . 

второй пояс 
;]';2 1 • • •  
.:\2 2 • • •  

1,5 

1 ,7 
1 ,4 

1 ,5 
1,4 

с 0 , 0 1 %  
сульфоната 

кальция 

0,7 

0,2 

0,2 
0,5 



третий пояс 
.N'2 1 . . . 
М 2  . . . . 

Износ плунжеров 
насоса, .ш�: 

nервого 
вtорого 
средний 

тоnливного 

1 , 8  
1 ,4 

1 , 0  
0 ,8  
0.9 

0,5 

1 . 2  
0,4 
0,8 

П р и м е ч а н и е . Длительность испытания 4 00 ч, смена 
топлива через 5 0  ч, содержание мернаптановой серы 0 ,06 % . 

Прп ;:�;обавлении сульфоната кальция физико-химические свойства 
сернпетого дизельного топлива не ухудшаются [ 70 ] . Е го противо
коррозионное действие в этом топливе сохраняется в течение четы-

г з 5 

� -] о -л 

Рис .  5 7 .  Снижение коррозии стали дизельным топливом гпдроочистки; 
прп ;:�;обавлении присадок (данные автора и А. А. Rуi>ушкина) : 

I - норрозня (в % н норрозни в исходном топливе) ; II - ноэффициент защиты (отношение 
норрозни в топливе с присадной н норрозни в топливе без присадни (в % ) ;  1 - тоnливо дл 
гидроочистни Рязансного ИПЗ без присадон (норрозия 6,3 г f;м,l - 100 % ) ; 2 - с  0,05 % анти
онислите:rя - nиролизата; а - с  0,05 % антионислителл - пиролизата и 0,01 % деантиватора 
металла Дl\IC; 4 - с 0,01 % ингибитора норрозии - сульфоната нальция; 5 - с  0, 01 % инги
битора норрозии - сульфоната нальция и 0,05 % антионислителл - пиролизата метод [ 7 4 ] .  

рех лет . :Как показали недавние исследования , ингибирующее дей
ствие нефтяных сульфонатов основано на подавлении анодной соста
вляющей электрохимической коррозии в результате образования на 
поверхности металла хемосорбционных гидрофобных пленок [ 75 ] . 

За  рубежом ингибиторы коррозии добавляют главным образом 
к автомобильным бенюшам , дизельным и котельным топливам , но· 
по некоторым спецификациям и к реактивным топливам (обяза
тельно в том случае, если топливо транспортируется по трубопрово
дам) . Потребляемое количество их исчисляется для реактивных 
топлив � 600 тjгод [48 ] и примерно 5 , 5  тыс . тjгод для всех 
топлив [ 76 ] . Сульфонатные ингибиторы коррозии могут быть полезны 
и в дизе:тiьных топливах гидроочистки,  которые имеют невысокие 
защитные свойства .  Добавление к такому топливу единственно 
сульфонатов или одновременно сульфонатов и антиокислителей зна
чительно снижает коррозню стали (рис . 57) . В качестве промытлен
ного пнгпбптора коррозни для сернистых дизельных топлив может 
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быть испо.:1ъзован сульфонат кальция или защитная смазка Н Г  -20:3 
[ 7 1 ,  77 ] ,  с остоящая из того же сульфоната кальция 11 оiшс .1енного 
петролатума . 

Диспергенты. Смолаобразование при окислении реактивных и ди
зеаьных топлив можно,  как мы видели,  затормозить антиокпс.:�ите
.:�ями - одними или вместе с деактиваторами металла , но э т п  при
са;:�;ки не :\lогут предупредить образование осадков , хотя оно также 
явдяется следствием окислительных процессов . Вероятно , надо 
пскать объяснение этого факта не только в большем ко.:шчеств': 
первоначальных очагов окисления в высокомолекулярных топ.:�ивах 
[ 1 ] илп в иреимущественном взаимодействии радикалов с естествен
ны:ми антиокислителями и комилексообразующими соединениями , 
присутствующими в тяжелых топливах, а не с введенной присадnой [ 1 ] .  
Эти явления имеют место,  но ,  по-видимому, служат не главной при
чиной практической непригодности обычных антиокислителей 
в борьбе с выделением твердой фазы при окислении топлив . Оеновная 
причина - преобладающая роль процессов изменения фазового со
стояния продуктов окисления топлив по сравнению с реакциями 
окисления , что рассмотрено в гл . 2 .  

Антиокислители, выбранные в соответствии с составом оюiсля
ющихся веществ , могут оказать влияние только на торможение пер
l!ЫХ ступеней процесса образования нерастворимых продуктов , 
а именно окисления неуглеводородных составляющих и высокомоле
ку.:�ярных углеводородов топлив . Для этой стадии справедливы упо
мянутые выше и другие объяснения меньшей эффективности анти
окислителей в высокомолекулярных топливах . Однако окисление 
таких соединений, как обсуждалось ранее , дает продукты, образу
ющие в топливе раствор , правда, не истинный,  а коллоидный. 
И только при дальнейшем углублении окисления этих веществ (про
должительность,  температура и другие факторы) происходит распад 
коллоидной системы, ее коагуляция и седиментация частиц продуктов 
окисления . 

Поэтому с наибольшим успехом предотвратить образование не
растворимых продуктов.в топливе можно , добавляя присадки особого 
типа - диспергенты, которые выполняют в окисляющейся системе 
функции защитных коллоидов или пептизаторов . Защитными кол
.:тоидами для растворов в углеводородной среде могут быть все поверх
ностно-активные вещества дифильной структуры [ 78 ] : спирты, жир
ные кислоты и их соли, фенолы и их соли, амины и др . Действие 
з.ащитных коллоидов тем сильнее , чем длиннее углеводородная цепь 
при данной полярной группе . Защитное действие лиофильных (в дан
ном случае олеофильных) коллоидов по отношению к лиофобным 
(в ;щнном случае олеофобным) объясняется адсорбционным взаимо
:�:ейс твием между их частицами. При этом очень важна концентрация 
;:�;обавляемого защитного коллоида . 

При недостаточной концентрации лиофильного коллоида пли 
:иалоii етепенп его ;:щсперс.ности адсорбционное в заимодействие 
частиц шюфш:rьного п ::шофобного коллоидов моmет привестп к о бра -

1 7() 



зовап ню крупных агрегатов лиофобного характера ,  что при,:�;ает  
систес.Iе неустойчивость и чувствительность к внешним воздействия�! . 
П роисхо,:�;ит сенсибилизация (повышение чувствите.1ьностп) коллоiЦ
ной снстю1ы,  которая моFI>ет породить коагуляцию п седпментацию 
частиц . Это и наблюдается иногда при неправильно�I выборе кон
центраппп диспергента ,  выпадающего из топлива выесте с образу
ЮЩШ\IС Я в нем осадком . 

Могут быть также ,:�;пспергенты , действующие по :механизму пеп
тизаторов , т .  е. удерживающие коллоидные частицы в растворе , а,:�;
сорбнруясь на пх поверхности.  

И в то�i ,  и в другом случае диспергенты, добавляемые к топливу,  
помогают имеющимся в нем естественным пептизаторам - смолп
етым веществам и высокомолекулярным ароматическим углеводоро
дам , заменяя их по мере окисления , но не могут nредотвратитi> 
этого оюrсления . Поэтому лучший результат в стабилизации высоко
молекулярных топлив достигается применением одновременно анти
окислителей и диспергентов или, как их называют за рубежом , ста
билизаторов - диспергентов . Иногда - это смесь различных соеди
нений ,  пногда � одно соединение , обладающее п тем , п другим 
действием . 

Проблема стабилизации от осадкообразования среднедистиллят
ных топ:шв возникла ,  как отмечалось в гл . 2, в США в послевоенные 
годы . В отечественной ирактике особое внимание стали уделять ей 
только в последние годы и лишь применительно к реактивным то
nливаllr . 

Нами была проверела возможность улучшить стабильность сер
нистых дпзельных топлив ири хранении сочетанием антиокислителей 
и диспергентов . В качестве диспергентов исследовали нефтяные суль
фонаты,  используемые и для nодавления коррозии . Исследованы 
также соединения из класса полярных соиолимеров , которые при
меняют в США для стабилизации дизельных и котельных топлив . 
ЗарубеFI>ные материалы ио использованию дисиергентов в средне
дистишrятных топлпвах довольно широко освещены в печати [ 1 , 42 , 
79-84 ] п здесь подробно не рассматриваются . 

Укажем только вкратце , что азотсодержащие полимеры предста
вляют собой продукт совместной полимеризации двух моиомеров , 
один из которых содержит полярную груnпу - азотистое основание ,. 
а другой,  неполярный пли слабополярный мономер обеспечивает 
р астворимость присадки в топливе и регулирует ее реакционную. 
способность .  Соотношение моиомеров значительно влинет на эффек
тивность присадки. В качестве полярного мономера :могут использо
ваться различные азотсодержащие соединения : метакрплаты и вини:то
вые эфиры аминоспиртов ,  винилпиридин и др . 

Прюrышленная присадка для дистиллятных котельных топ.;тив 
FOA-2 ( Fuel Oil Ad ditive .М 2) фирмы <<Du Pont>> nредставляет собой 
сопошшер эфпра метакриловой кислоты и диэтиламиноэтанола 
с эфиро:н �Iетакриловой кислоты и додецилового спирта в соотноше
юш 2 :  8 .  Молекулярный вес соиолимера 50 000- 300 000 [ 1 ,  81 ] . 
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Готовая присадка выпускается в виде 50 % -ного раствора в керосине . 
Средняя формула ее следующая [86 ] : 

Эффективность диспергентов в отечественных продуктах �южно 
видеть на примере сернистого дизельного топлива относительно не
·благоприятного химического состава - с повышенным содержанием 
меркапталов и 20 % компонента каталитического крекинга . Е го 
хранили в лабораторном термостате без присадок и с присадками 
при 45--:- 50° С. По окончании хранения (5 ,5  месяца) определяли взве
шиванием количество образовавшихся нерастворимых продуктов . 
В топливе без присадок наблюдалось отложение смолистых нераство
римых продуктов и твердого осадка,  тогда как в топливе ,  содержащем 
одновременно антиокислитель и диспергент , осадок практически от
сутствовал (табл .  54) . 

'f а б л и ц а 54. Уменьшение осадкообразовавия при 
лабораторном храпении сервистого дизельного топлива 

путем добавления присадок * 

Топливо прямой перегопни с 0 , 0 6 %  
мернаптановой серы 

Содержание нерастворимых 
продунтов, .мг / 1  О О .мя 

Вез присадок 
С 0, 1 %  ФЧ-4 
С 0, 1 %  пироливата . .  

. . 

С 0,05% соиолимера А . . . 
С 0,05% соиолимера Б . • .  
С 0,05% соиолимера Б и 0, 1 %  пироливата . . . .  
С 0,05% соиолимера Б и 0,01 % сульфоната кальция 
С 0,01% сульфоната кальция и 0, 1 %  пироливата . 

смолистых 1 
отложений 

2,4 
0 ,9  
0 ,9  
5,0  
2 ,5  
2 ,4  
2 , 2· 
0 ,2  

осадна 

9,43 
10 ,48 

6,53 
4 , 34 
4 , 13  
0 ,8  
2 ,0  
6 ,6  

* ПродолжитеJIЬность хранения 5, 5 месяца, 45-5 0° С, в присутствии железа и латуни . 

Достаточно эффективны были сочетания с антиокислителями как 
сульфоната кальция , так и полярного сополимера.  Сульфонат каль
ция является , следовательно , для дизельных топлив двухфункцио
нальной присадкой - ингибитором коррозии и диспергентом , предот
вращающим образование осадков при хранении . 

Таким образом , :мы уже дважды убедились ,  насколько эффектив
нее по:+tбинация пр исадок , чем каждая присадка порознь . В данном 
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случае это диспергенты и антиокислители , ранее описана коыGшr ацня 
антиокислитель - деактиватор металла . 

На примере сернистого дизельного топлива можно судпть о дей
ствтш диспергентов при умеренных температурах хранения . 

П рш1ышленные диспергенты и ингибиторы коррозии для дизе:ть
ных и l\Оте.чьных топлив , применяемые или разработанные в СССР 
п за рубежом, описаны [ 1 ,  42 , 48, 54, 90 ] . В них , кроме уже ука
занных соединений упоминаются сульфонат натрия , три-н-бутп:т
амин , димер линолевой кислоты, бариевая соль бис-п-трет-а:тюr:тфе
яолдисульфида п др . 

'Стабилизация реактивных и дизельных топлив 
nри высоких температурах 

Проблема стабилизации топлив при высоких температурах воз
никла в последние 1 5 - 1 8  лет в связи с созданием-двигателей п лета
тельных аппаратов с повышенным тепловым режимом топливной 
,системы. :Как только было выяснено ,  что образование высокотемпера
турных отложений и осадков происходит в результате оюrс:штель
ных процессов , были предприняты попытки предупредить такие 
процессы ингибиторами окисления . При этом исследователи сразу 
столкнулись с песостоятельностью старых средств в борьбе с новыми 
эксплуатационными затруднениями. Ни антиокислители, ни деакти
ваторы металла полностью не препятствуют образованию нерастворп
::\IЫХ продуктов , а только в той или иной степени снижают их коли
чество или изменяют их свойства [87-89 ] . Антиокислители и деак
тиваторы металла, как выяснилось , снижают только количество 
смолистой части нерастворимых продуктов , образующихся при окис
лении, но практически не влияют на образование твердой карбоидной 
части их - собственно осадка (рис . 58) [89 ] . :Количество этих твер
дых продуктов может быть снижено предварительной очисткой то
плив от неуглеводородных соединений [88 , 89 ] (см . рис . 29) . Иньши 
словами ,  антиокислители и деактиваторы металла замедляют про
цессы окисления , но не контролируют разрушение коллоидного 
раствора продуктов окисления в топливе ,  что отмечалось выше и для 
умеренных температур окисления топлив . 

Подбирая антиокислители соответствующего строения , иожно 
:�;обиться бо::Iьшей: степени их влияния на процесс осадкаобразова
ния в целом, но и в этом случае только более эффективным торможе
нием первой его ступени - окисления неуглеводородных соединений 
и высокомолекулярных или неиасыщенных углеводородов . В пос::rед
ние годы предложены новые антиокислители для реактивных тош:rив 
[ 1 ,  48 , 90- 95 ] ,  некоторые из  них более эффективны при высоких тем-

пературах . Сюда относятся аминоалкилфенолы [91 , 93 ] и сдвоенные 
алюшфено;rы [ 1 ,  48 , 90, 92 ] ,  в частности включающие серу , а также 
с,J,военные аминоалюшфенилы [94 ] . Некоторые из этих присадок 
проверены еще не,J,остаточно .  
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В ряде :шрубежных исследований указывается на значительньп'i: 
аффею бис-фенолов (рис . 59) [ 1 ,  2 ] .  Для реактивных топлив за pyбe
;J.;: o :\-I п :з  числа этих соединений рекомендован упоминавшийся 2 ,2-
метнаен-бис (6-трет-бутил-4-метилфенол) - антиоюrслитель AN -25 
[ 1 , 48,  90 ] ;  отечественные антиокислители подобного типа произво

дятся в промытленном масштабе [92 ] . 
О в::шянии деактиваторов металла при высокой температуре 

Iшеются противоречивые данные - в о;:�,них условиях они улучшают 

- ...!__ 

-

- г1--
.L � 

- sfl .., ... . .  
. .... . , ' ; i 

Рис . 58.  Влияние присадок на 
состав нерастворимых про
дуi<тов ОI-шсления, образу
ющихся при высокой темпе
ратуре [ 89 ] (200° С, 1 ч, окл-

с.1:енле в бомбах) : 
о - нераетворимые смолы и смо
листал часть осадка; 8 - твердая 
часть осадка; 1 - Т-1 без приеадон; 
2 - · е  антиокислителем ионолом; а -е антиокислителем феНШI-n-ами
нофенолом; 4 - е антиониелителем 
ФЧ- 1 6 ; 5 - е фенил-n-аминофено
лом и деантиватором металла; б -
е ФЧ-1 6 и деантиватором металла. 
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Рис. 59 . Эффективность различных антиОiш
слителей при стабилизации реактивного то
плива J Р-4 при высокой температуре [ 1 J 
(стенд с пятимrшронным фильтром, 232° С ,  
цифры вверху - отложения в змеевике , 
:мг/ч; цифры внизу - отложения на филь-

тре, :мг/ч) : 
а - нонцентрация антиокислителя 80 .мг / 1 0 0  JИJ1; б - нонцентрация антиокислителя 10 .мг / 1 0 0  JИJ1 ;  
Т - без приеадон; А - с 2, 6-ди-mреm-бутил-4-метил
фенолом; В - с 2 , 6-ди-mреm-бутилфенолом;  С и Д' - с дуролдиамином; С' - е фенотиазином; д -
с 2-mреm-бутил-4-метилфенолом; Е - с фенил-а-

нафтиламином . 

(см . рис .  58) , в других - ухудшают термическую стабильность то
плив или вообще не изменяют ее [ 1 ] . Следует иметь в виду , что и ка
талитическое действие металлов на окисление углеводородов при вы-
соких температура� слабее , чем при умеренных , так как в этих ус:ю
виях концентрация радикалов , образующихся при некатализирован
ном окислении, относительно высока �58 ] . 

Температура, как показано выше (гл . 2) , влияет на скор.ость 
осадкаобразования весьма своеобразно :  интенсивное· выпадение не
р астворимых продуктов в обычных реактивных топливах происходит 
при 140- 1 50° С .  Из этого следует , что до температур <<nорога коагу
ляцию> ,  когда данная коллоидная система еще отноительно устой
чива ,  регулировать процесс высокотемпературного окислепня могут 
п обычные антпокислительные присадки, но выше этпх температур . 
когда решающая роль принадлежит изменению фазового состоянпя 
вещества ,  контролирующая роль может прпнадаежать только сое;:.�,п-
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ненпям,  непосре;:�ственно влияющим на  устоiiчивость II: O::I::Ioiцнoй 
,с и с т е м ы , - поверхностно-активным диспергентам . 

Например , обычный топливный антиокислитель (ионол) за�щщяет 
образование оса;:�ков при температурах до 1 50° С (рис . 60,  а) . Однако 
прп бопее высоких температурах (180° С) антиокислитель практи
чески не влияет на степень засорения фильтра осадком (рпс . 60, 6) . 
При температурах выше <<nорога коагуляцию> эффективными оказа
:шсь тоnько диспергенты . 

Ранее (см . гn . 2) изложены представления о принципиально еди
но�r механизме выделения твердой фазы при окислении керосиновых , 

§:: 380 .380 
<:.j 

� �  <1> � 240 21.0 � �  
� �  R� rгo 120 
<::: � <:3 � о 

Рис . 60.  Влияние антионислителя на термичесную стабиль
ность топлива Т-1 в зависимости от температуры (оценна по 
фпльтруемости на стенде ЛТС ; данные автора и А .  А. Гуреева) : 
а - при но• С; б - при 1 80° С; 1 - без присадон; 2 - с 0 , 2 %  иовола. 

rазойлевых и масляных фракций нефти. Можно полагать ,  что 
н средства предупреждения этого процесса должны быть для указан
ных нефтепродуктов одинаковыми. Одним из таких средств может 
,служить удаление природных смол , являющихся основным источни
ком образования нерастворимых продуктов . В леочищенных нефтя
ных фракциях можно предупредить выделение осадков при окисле
нии стабилизацией коллоидной системы и предотвращением коагуля
ции продуктов окисления смол , чему и служит добавление диспер
гентов .  Исходя из этих представлений, в качестве диспергентов для 
<:табилизации реактивных топлив при высоких температурах иссле
довали присадки, аналогичные моющим присадкам к моторным мас
лам и зарубежным стабилизаторам-диспергентам для среднедистил
.'lятных топлив . Эффективными в предупреждении образования осад
ков в реактивных топливах при высокой температуре являются самые 
разные соединения , относящиеся к поверхностно-активным днепер
гентам (рис . 61 , табл .  55) , в частности и новые моющие присадки 
к моторным маслам беззольного типа * (рис . 6 1 , 6) . 

Большая эффективность диспергентов , чем антиокислителей , при 
высоких температурах иллюстрируется и зарубежными матерпапами 

* Данные автора,  А.  А.  Гуреева и А. Б. Виппера. 
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Т а б л и ц а 55 . Эффективность некоторых дпспергентов 

при высокой температуре * 

Топливо Т- 1 (товарное) 

Без приса:щп . . . . . . . . . 
С 0,05% ониелеиного иетролатума 

образец .N2 1 . . . . . . . . 
образец .J\'2 2 . . . . . . . . . . . . . . 

С 0,05% :магниевой соли окисленного петрала
тума * * из образца .N2 2 . . . . . . . . . . 

С 0 ,8% ирпсадки ВНИИ НП-1 1 1 а  . . . . . . 

* Динамичеспий метод ЛТС, 1 8 0 •  с .  * *  Присадна разработана Б .  В . Лосиновым с сотр . 
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Рис. 61 . Улучшение термической стабильности реактивных тоилив ирп IIO!IIOЩII 

дисиергирующих ирисадоi> (динамичесн:ий метод) : 
а - топливо Т-1 :  1 - без присадни; 2 - с 0 , 8 %  присадни ВНИИ НП-1 1 1а ;  а - с 0 , 0 5 %  
ониелеиного петролатума; 4 - с 0 , 0 5 % магниевой соли ониелеиного пеТРолатума; 5 - с 0 , 0 1 % 
сульфоната нальция из масла АС-5 ; б - топливо Т-5 : 1 - без присадни; 2 - с 0 , 0 5 % моющей 
присадни н маслам беззольного типа; а - с  0 , 0 2 % этой же присадни; 4 - с  0 , 0 1 % этой 

же присадни .  

по исследованию присадок к реактивным топливам (рис . 62) . Из чис.'Iа 
исследованных соединений активными диспергентами являются по
лярные соиолимеры различного состава, которые резко снижают , 
а иногда полностью устраняют (в концентрации 0 ,025-0 , 1  % )  обра
зование нерастворимых продуктов и засорение фильтра при 200-
2250 С (рис . 63) . 

В зарубежных исследованиях отмечается , однако ,  что некоторые 
соиолимерные диспергенты, обеспечивая хорошую фильтруемость 
топлива (рис . 64) , не уменьшают ,  а иногда увеличивают количество 
отложеппn в подогревателе и на фильтре [ 1 ] .  В качестве таких 
присадоь: к топливу исследовали амидизированныii соиолимер окта
децена п метплметакрилата ,  соиолимеры метилвпнилпирпдпна п ла-
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урилметакрилата , октадецена и винилового спирта , лаурилметакри
лата и диэтиламиноэтилметакрилата ( FOA-2) - все в концентра
Ц IШ 1 0  "tt!j100 :МЛ . 

Рис . 62 .  Улучшение тер 
мичесr•ой стабильности 
реактивного топлива при 
помощи присадок [ 6 6 ]  
(испытание н а  пятимп к
ронном фильтре, 200° С ) :  
1 - без присадон; 2 - с 
лучшuим антионислителе м;  
8 - 5 - с различными ди-

спергентами . 
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В ряду относительной активности соиолимеры меняются местами 
в зависимости от того , по какому параметру оценивают их эффектив-
ность . Как уже упоминалось ,  очень 10 
важный фактор применепил поверх
ностно-активных диспергентов - их 

0��������2�ЧО��З.�W 
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Рис . 63 . Улучшение термической стабиль
ности реактивного топлива Т -5 при по
мощи соиолимерных диспергентов (оценка 
по фильтруемости на стенде ЛТС, 1 80° С ;  
данные автора, Е .  В .  Лазаревой и В .  Г .  Те-

легина) : 
1 - без присадон; 2 - с 0 , 1 % соиолимера FOA-2; 
8 - с 0 , 1 % соиолимера А ;  4 - с 0 , 1 % сополи
мера Б; 5 - с  0 , 1 % соиолимера В; 6 - с  0 , 1 % 

соиолимера В (при 200° С) . 

концентрация в топливе .  Кроме того , 
для полярных сополимеров большое 
значение имеет соотношение актив
ного и олеофильных моиомеров 

-

г- -
_г--

-

-
г--2,4  0,7  о, г 0,5 0.5 

- т д в с .D 

2,3 1, 1  
f) 0, 7  1,9  1,8 

Рис. 64. Влияние некоторых соио
лимерных дисперrентов на обра
зование отложений в подогрева
теле и фильтруемость топлив [ 1 ] 
(стенд с пятимикронным фильтром, 
232° С, до перепада давления 

� 2, 1  атм , цифры вверху - от-
ложения в змеевике, .ttг/ч ; 

цифры внизу - отложения в по-
догревателе, мг/ч) : 

т - без присадни; А - с амидизиро
ванным сополимером метилметанрилата 
и онтадецена; В - с сополимером ме
тилвинилпиридина и ла-урилметанри
лата; С - с соиолямером онтадецена 

и винилового спирта; D - с FOA-2 .  

(рис .  65) . Увеличение концентрации присадки или азотсодержащего 
мономера не всегда приводит к возрастанию ее эффективности 
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(рис .  66) , может даже усилиться отрицательное влияние присанки 
на свойства топлива .  Эффективность сололимеров хотя и изменяется 
в зависимости от их состава и типа топлива,  но_ в целом весьма -высока . 

ii!! 

JUI:Жi#l i§� с.; о 10 20 30 40 50 50 
"' � Сооержание !'1оно1'1ера 

С группой NH2 8 COПOЛlli'?Cpe, % 
а 

Рис. 65. Эффективность саполимерного дпснергента в завн-
симости от соотношения в нем мономеров : 

а - на оси ординат - концентрация присадки, необходимая для 
1 0 0 %-ной суспензии искусственно введенного осадка L 81 1 ;  б - коли
чество азотсодержащего мономера (данные автора и Е .  В. Лазаревой): 

1 - 7, 5 % ; 2 - 8 % ;  3 - 1 0 % .  

При исследовании соиолимерных диспергентов установлено нали
чие <<эффекта их последействию) . После испытания (на стенде) топлива 

�� 200'г-т---,-----, .., �  � �  Е$.� 
� �<>: �  � � 1001--\----j-------j 
� �  
� �  
<t::, � � s::, g; �  �"' t:: � oL-------,o.:-!д:-::'5,-----o.=',t 

� концентрация присаilки 
8 топлиВе, Вес. % 

Рис . 66.  Действие саполимер
ного диспергента в зависимости 
от его концентрации в топливе 
(стенд ЛТС, топливо Т-1 , 
1 80° С ;  данные автора и 

Е . В . Лазаревой) .  

с соиолимерной присадкой последую
щее испытание без присадки ,  как пра
вило ,  дает лучший результат , чем обычно 
(табл . 56) . 

Поскольку такое явление наблю
дается регулярно , его можно объяснить 
только влиянием присадки на аппа
ратуру стенда . Это влияние не устра
няется обычной промывкой стенда и 
снижается лишь после высокотемпера
турных испытаний (см . табл .  56) , для 
чего обычно достаточно одного проме 
жуточного испытания , и последующий 
результат (если при промежуточном 
опыте был засорен фильтр) уже пра
вильный (рис . 67) . Эффект последей
ствия соиолимера меньше, если кон
центрация его в топливе относительно 
невелика (см . рис . 67) . Надо полагать ,  

что поверхностно-активные сополимеры, особенно при избытке их 
в топливе,  образуют на металлической поверхности аппаратуры 
прочную мономолекулярную пленку . 

Экспериментальная проверка показала наличие пленки на  по
верхности металла после его контакта с присадкой . Стальную пла-
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Т а б л п ц а 56 .  Эффект последействия сополимериых дисперrеитов 
в аппаратуре стенда ЛТС пр11 180° С 

1 

Термическав: стабильность 
Увеличение 
термической 

Топливо Т-5  
стабильности 

продолжитель- средняя снорость в ре,ультате 
ность испытанив: засорения остаточного дей-

до засорения фильтра , ствия присадок фильтра ,  .мип .м.м р т .  с т .  1 J\tUИ 

Образец 1 
без присадни 90 3 , 8  -

с сополrшером FOA-2 195 1 , 8  В 2 раза 
с сопотшером 24 135 2 , 5  В 1 ,5 раза 
с сополимером 25 180 1 , 9 В 2 раза 
с сополпмером 27 220 1 ,5  В 2 ,4  раза 

Образец 2 
без присадни 50 6 , 1  

1 
-

с сопотшером А 205 1 , 7 В 4 раза 

� 380г----т----т---.-------, 
� 380г-----r----�---.--, 
� 
� 
� 2*0'�--+---�+---�+--__, �0�--4-��--1---; � 
� 
� � 1201----+-н----+---6--+----i 120 
� 
� 
� о����==�====�===г.��о o��������_J 
� � Прооолжuтельность испытания, мин 

а 6 
Рис . 6 7 .  Остаточное действие соиолимерных диспергентов в аiiПаратуре 
(стенд ЛТС, топливо Т-1 ; данные автора, Е . В .  Лазаревой и В. Г. Те-

легина) : 
а - присадка в избыточной концентрации, испытание первое: 1 - с присадной; 2 - без при
садни, опыт 1; 8 - без присадни, опыт П; 4 - без присадни, опыт Ill ;  б - присадка в малой 
концентрации: 1 - без присадки; 2 - с присадкой; 8 - без присадки, опыт 1 после второго 

испытания; 4 - без присадни, опыт Il после второго испытания. 

стинку, предварительно отполированную, выдерживали в присадке 
при 1 50° С в течение 2 и 4 ч (в жидкость погружали часть пластинки) . 
Затем пластинку тщательно промывали бензолом и изопентаном 
и высушивали. Наличие пленки определяли методом интерференцион
ной микроскопии (микроскоп МИИ-4) [96] * .  Пленка была обнару
жена (как через 2, так и через 4 ч обработки) на всей поверхности 
пластинки; толщина ее на погруженной части пластинки составляла 
0 ,04-0 ,08 .мn , на остальной части пластинки была невелика и соот
ветствовала точности измерения . 

* Работа выполнена 1\ .  В .  Гинзбургом. 
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Прочная пленка поверхностно-активного соединения , сориентиро
ванная на поверхности металла ,  может препятствовать коагуляции 
продуктов окисления при соударении с поверхностью металла .  Этим 
объясняется многофункциона.тrьность по.тrярных по.тrимеров - высо
кое защитное действие по отношению к образованию нерастворимых 
от.тrожений на поверхности мета.тr.тrической аппаратуры, противоиз
носное действие [97 ] и очень выразите.тrьный эффект пос.тrедействия 
приса;:�:ок в аппаратуре , показаввый выше . Такое яв.тrение может , 

.150г<r----,---,----г---,-----, 

240 
а 

ПроrJолжительность испытания, 1'1l!H 

Рис. 68. Эффективность неi>оторых дисперrентов в дизельном топливе (оценка 
по фильтруемости на стенде ЛТС, 1 60° С; данные автора ,  Е. В. Лазаревой 

и В. Г. Телегина) : 
а - топливо с компонентом каталитического крекинга и повышенным содержанием меркап
тановой серы: 1 - без присадок; 2 - с 0 , 25 %  сонолимера Б; J - с 0 ,25 % сонолимера FOA-2 ; 
4 - с 0 , 1 5 %  с�полимера Б; 5 - с 0 , 0 5 % сонолимера А; 6 - с 0 , 1 % сонолимера Б ;  б 
топливо сернистое с компонентом каталитического крекинга: 1 - без присадок; 2 - с  0 , 0 8 %  
присадки ВНИИ НП-1 1 1 а ;  3 - с сульфонатом кальцин и з  масла АС-5 , 5 ;  4 - с 0 , 0 5 % сульфо-

ната барин; 5 - с  0 , 0 1 % сульфоната барин; 6 - с  0 , 0 1 % сульфоната кальцин. 

вероятно , быть использовано в некоторых случаях д.тrя <<nассивацию> 
поверхности аппаратов концентрированным раствором присадки 
в топливе .  

Поверхностно-активные диспергенты различного химического 
строения эффективны и как стабц.тrизаторы дизельных топ.тrив при 
высокой температуре ,  что соответствует из.тrоженным Представлениям 
о единстве природы процесса выделения твердой фазы в нефтепродук
тах и способов предупреждения этого процесса .  Они значительно 
снижают образование осадков в дизельных топливах ,  в частности, 
с очень плохими исходными высокотемпературными свойствами 
(рис . 68) . 

В качестве диспергентов исс.тrедованы уже упоминавшиеся суль
фонаты, окисденные петролатумы, многокомпонентные присадки ,  
разработанные во  ВНИИ: НП [98] , и ряд других веществ . Активными 
диспергентами в дизельных топливах , так же как и в реактивных , 
проявили себя азотсодержащие сопо,Тiимеры (рис . 68 , а) . Нонцентра
ция саполимерных присадок в топливах в зависимости от свойств 
топлива и присадюi составляет 0 , 003 -0 , 1 % .  
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Д испергенты оказались эффеr{тивными для уменьшения смолисто
лаковых пленок на иглах распылителей форсунок и улучшения их 

работы при высоких температурах топливной системы (таб .'I . 57) . 
Так , добавление 0 , 1 % саполимерного диспергента к дизельному 
топливу, содержащему 20 % компонента каталитического крекинга , 
позволяет повысить температуру начала осмоления распылителей 
форсунок более чем на 45° С * .  

Т а б л и ц а 57 . Результаты испытан11я ДIIзельных топлив 
с диспергентами на форсуночном стенде при 165° С 

(д анные автора, Е . Г. Rузнецова 11 [70]) 

Толщина Усилие 
1\оличество лановой извлечения 

Топливо сернистое 
отложений пленни на иглы 
на фильтре , поверхности распылителя 

Jl\г иглы распы- из корпуса ,  
лителл , мп пГ 

с 20% IШмпонента каталитпческого н:ре-
книга 

без присадоъ: 2 ,6  Следы 8 ,5  
с 0, 1 %  СОПОJШМера Б 2 , 4  » 0 , 5  

С н:омпонентом I\аташrтпчесiюго I\реюшга 
и 0, 008% меркаптановой серы 

без присадо11 . . . . . . . . 7 , 7 0 ,8  1 , 0 
с 0,05% сопошrмера Б . 6, 3  0,4 0 ,4  
с 0,005% сульфоната кальция 6 , 2  Отсутствует 0 , 7  
с 0,01% су.ч:ьфоната Iшльция . . .  1 , 8 >) 0, 1 

с 12% компонента каталитического I>p e-
кюtга и O ,Q3% меркаnтановоii серы 

без присадшr . . . . . . • . 1 ,о Следы 1 , 1  
с 0,01 % сульфоната аммония 2 , 1  >) Свободна 
с 0,01 % сульфоната IШлr.ция 0 , 4  Отсутствует 0,3 

Это еще раз подтверждает ваашую роль нерастворимых продук
тов  в заемолении форсунок.  Сочетание диспергентов с некоторыми 
антиокислителями или деактиватором металла позволило дополни
тельно улучшить работоспособность топливной аппаратуры . 

Эффективность антиокислительных присадок при этом выше в то
пливах , содержащих вепредельные углеводороды, чем в насыщенных . 
Топливо прямой перегонки с высоким содержанием активных серни
стых соединений труднее поддается стабилизации н:ак антиокислите
лями, так и диспергентами или их смесью . Присадки и их компози
ции обычно эффективны и в реактивных , и в дизельных топливах , по
тому что тормозят в сущности одинаковые процессы; однако для 
практического применения в этих топливах целесообразно выбирать 
разные соединения. В качестве присадки для сернистых дизельных 
топлив рекомендуется нефтяной сульфонат кальция, который яв
ляется недорогим промытленным продуктом и обладает диспергиру
ющими и противокоррозионными свойствами. Для топлив с 

* Данные автора, Б .  А. Энглпна, Е .  В .  Лазаревой и В . Г. Телеrпна . 
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компонентами вторичных процессов переработки нефти более целесо
образно применять композицию сульфоната кальция и ·антиокислите
JI Я (ФЧ-4 , ФЧ-16 или пиролизата) . Заслуживает внимания присадка 
ВНИИ НП-11 1 а ,  которая обеспечивает чистоту форсунок , обладает 
противонагарными свойствами, дешева и доступна в производстве. 

Для авиационных топлив сульфонаты не рекомендуются, как 
присадки зольные (кроме того , в них содержится �75 %  масла) . 
Предпочтение для топлив этого типа следует отдать соиолимерным 
диспергентам , отлично зарекомендовавшим себя в улучшении филь
труемости топлив во всем диапазоне реальных температур их при
менения. Однако для сернистых реактивных топлив (типа ТС-1 
и Т-2) фильтруемость нельзя считать единственным критерием 
оценки высокотемпературных свойств;  решающее значение принад
лежит противоизносным , а также коррозионным свойствам топлив 
при высоких температурах.  

Присадки различного типа по-разному влияют на коррозионные 
свойства топлива ТС-1 при повышенной температуре (табл . 58) . 
Лучшие результаты в подавлении коррозии дают диспергенты, со
держащие аминогруппу, а также некоторые антиокислители (ФЧ-16) . 
П очти все исследованные диспергенты и антиокислители в той или 
иной степени улучшают и противоизносные свойства топлив при по
вышенных температурах [98 ] . Многие диспергенты оказались также 
хорошими противокоррозионными и противоизносными агентами 
при высоких температурах , т. е. они улучшают все высокотемпера
турные свойства топлив . 

Т а б л и ц а 58. Влияние присадок различиого типа 
на хоррозионные свойства топлива ТС- 1 

при повышеивой температуре (120° С, бронза ВБ-24, 5 ч) 
Неличестно 

Топливо ТС- 1 с 0 , 0 0 6 7 %  Норрозил, 
меркаптановой серы г;:м• отложений осад на, н а  пластин- % ке, г ; :м• 

Без nрисадки 7 ,0  8 ,5  0,0024 
С 0,05% соиолимерного дисnерrента А 0,55 0 ,27 0, 0004 
С 0,05% аминноrо дисnерrента 0, 87 0, 75 0, 0007 
С 0,05% антиокислителя ФЧ-16 • . . 1 , 00 0, 63 0, 0008 
С 0 ,005% деактиватора металла ДМС 3 ,2 0 , 6  0 ,0021 
С 0 ,005% ингибитора коррозии AROP 0 ,817  0 , 363 0,01 16  
С ингибитором коррозии и 0 ,05% окислен-

ноrо петролатума 2 , 7  3 , 1  0 , 003 

При добавлении поверхностно-активных соединений в топливо 
могут возникнуть и вежелательные явления - вспенивание , диспер
rирование загрязнений и воды в емкостях и т. д .  [87] . Этот же недо
статок относится и к диспергентам любого типа и особенно беспокоит 
потребителей авиационных топлив. Наибольшие опасения при при-
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менении активных присадок вызывает возможность образования 
эмульсий при контакте топлива с водой. Исследование эмулъгируе
мости воды в топливах , содержащих саполимерные присадки, поiш
зало ,  что эмульгирующее действие сололимеров зависит от их со
става (табл . 59) , концентрации и свойств топлива .  Во всех случаях , 
если и образуется эмульсионный слой , то это - эмульсия типа MjB ,  
которая дренируется вместе с водой и в топливную аппаратуру не 
попадает; эмульсия же типа В/М (легкое помутнение) очень неустой
чива и быстро распадается.  Эмульсии легче образуются в более вяз
ких топливах - Т-1 , и особенно в Т-5 .  

При уменьшении концентрации диспергента l3 топливе склон
ность топлива к образованию эмульсий заметно снижается; при кон
центрации 0 ,03-0,06 % эмулъгируемость топлива с присадкой мало 

Рис . 69 . Удаление избы
точной влагп из т оплива 
с присадкой отстаивани
ем после перемешпвания 
с водой (данные автора, 
С .  А .  Резвиной и 

Е .  В .  Лазаревой) : 
1 - Т-1 с 0 , 0 6 %  саполимер
ной присадни , отстой в за
J<рытом сосуде; 2-то же, от
стой в отнрытом сосуде ; !3 -
ТС-1 с 0 , 0 6 % соиолимерной 
присад11и, отстой в ванрытом 

сосуде. 

� 
� 1 

� � "' (- - - -,-- --
2 J 5 

Проilолж/Jтельность отстоя, ч 

отличается от эмулъгируемости исходного топлива. Однако влаж
ность топлива ,  содержащего саполимерный диспергент , непосред
ственно после энергичного взбалтывания с водой превышает в не
сколько раз влажность топлива без присадки , подвергавшегося та
кой же обработке . При стоянии в течение нескольких часов избыточ
ная влага из топлива удаляется (рис . 69) , ее можно удалить 
и сразу же обычной фильтрацией . Конечно, в топливах , содержащих 
сополимер ,  не происходит никакой аккумуляции влаги, что дока
зано экспериментально .  

Недостаточно придать топливу хорошие высокотемпературные 
свойства соответствующей очисткой или добавлением присадок,  не
обходимо и сохранить их первоначальный уровень в течение всего 
сложного и разнообразного «существованию> топлива .  Как показано 
выше , при хранении как обычных (Т-1 , ТС-1 , Т-5) , так и очищен
ных топлив может значительно ухудшаться их термическая стабиль
ность . Поскольку это ухудшение является следствием окислитель
ных процессов , положительную роль в сохранении первоначальных 
их свойств могут сыграть антиокислительные , а также другие при
садки , обладающие антиокислительными свойствами, подобные зару
бежным стабилизаторам-диспергентам для среднедистиллятных то
плив . 

Действительно,  при искусственном старении топлив установлена 
возможность сохранения первоначального уровня их термической 
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Т а б л и ц а 59. Влияние концентрации дисперrента в топливе 
и продолжительности иеремешивания тоилива с водой на образование эмульсий 

(данные автора, С. А. Резвиной 11 Е. В. Лазаревой) * 

Продолжитель- Слой эмуль- 1 Харанте-

Х арантеристина 
ность , мип сий, JotJt топливного слал 

Топливо '" ристина через расслое- водного сра1у 
пере-

ни я li �  воды в слоя после 3 0 мип 
меши- воды и § =>  топливе расслое- после 
вания топлива о "  ни я расслое-"' "'  1 1 НИЛ 

Т-1 
без  присадки 2 не�rед- Отсутствует Отсут- Проз- Проз-

ленно ствует рачный рачный 
10 То же 1) То же Слегка То же 

мутный 
30 1) )) )) То же )) 

с сополимером 
А, % 

0,03 2 )) )) )) Мутный )) 
0,06 10 )) )) )) )) -
0,06 30 1) )) )) )) -
0,1 2 )) )) )) )) Проз-

рачный 
ТС- 1  

без присадки 2 )) )) )) Проз- То же 
рачный 

10 )) )) )) То же )) 
30 )) » )) )) )) 

с сополимером 
А, % 

0,03 2 )) - Проз- Мутный )) 
рачный 

0,06 2 )) - То же )) )) 
0,06 10 )) Отсутствует )) )) )) 
0,06 30 )) )) )) )) )) 
0,1 2 )) - )) )) )) 

Т-5 
без присадки 2 )) Отсутствует )) Проз- -

рачный 
с 0,06% • сопо- 2 1 )) )) Мутный Проз-

лимера А 
с 0 ,05 % со по- 2 3 5 30 Сnл:ошная )) 

рачный 
Мутный 

лимера Б густая 
эмульсия 

Т-6 
без присадки 2 1 - Отсут- Отсут- Проз- Проз-

ствует ствует рачный рачный 
с 0 ,06 % со по- 2 3 - 5 - Через То же 

лимера А 30 .м.ип 
эмульсия 

разру-
шается 

с 0 , 05 % со по- 2 6 - 30 - Белая Мутный 
лимера Б жидкая 

пена 

* Встрлхивавие вручную,  пrи намнатпой температуре,  20 Jltд водЫ, 1 8 0 JotJt топлива . 



сте�бидьности при помощи некоторых антиокисдитс.'I ыrых приса
док [99 , 100 ] {рис . 70) .  Подоаштедьный резудьтат подучен таюке 
при совместном добавдении к топ.'Iиву антиокисJrитедя и деактивато
ров метадда.  На электронных l\ПШрофотографиях топлива с присад
ками {рис . 71 )  [63] моа,но 
видеть взаимодействие ч а 
стиц деактиватора мета:rда 
с образующимиен нераст
воримыми продуктами оки . 
сления топлив: игодьчатые 
частицы присадки окру
жают и пронизывают ме,'I
кие частицы продуктов 
окисления. 

Сохранение первона-
чадЪных высокотемпера-
турных свойств топлив при 
добавлении соподимерных 
диспергентов в течение 
длительного срока пока 
не установ.'lено . Резуль-

1 
1 

2 
з 

* 

п 
а 6 

Рис . 70.  Влияние присадок 
на изменение термической ста
бильности реактивных топлив 
при старении (оценка статичес
ким методом ЛСАРТ, 1 50° С, 
старение 4 месяца при 50° С ;  
данные автора и А .  А .  Гуреева) : 
а - Т- 1 ;  б - Т-5 ; 1 - без приса
док; 2 - с 0,05 % ионола; 3 - с 
0, 0 2 %  фенил-n·аминофенола; 4 -
с 0, 0 5 % ионола и 0,01 % деактива-

тора _металла. 

а. 
, 

.. 

Рис . 71 . Электронные микрофотоrрафнн 
( Х  10 000) реактивных топлив с присаднами 

после лабораторного хранения [63 ] :  
а - топливо без присадок после старения ПР И  4 5-
500 С в течение 6 месяцев:  1 - ТС- 1 ;  2 - Т-1 ;  б 
топливо с антиокислителем ФЧ- 1 6  после старения в 
тех же условиях :  1 - ТС- 1 ;  2 - Т-1 ;  в - топливо с 
деактиватором металла (салицилиден-о-аминофено
лом) и антиокислителями: 1 - ТС- 1 с ионолом; 2 -

ТС-1 с ФЧ- 1 6 .  

таты четырехлетнего хранения по.тrожительные : высокотемператур -
ные свойства топлива практически не изменились (табл . 60) . 

· 

В зарубежных материадах , однако ,  отмечается ( 1 ,  2] , что за  год 
хранения с некоторьншr соподимерны:ми диспергентами, так же как 
и с антиокислителями,  термическая стабильность топдив ухудшилась , 

185 



Т-1 

Т а б л и ц а 60 . Высокотемперат урные свойства топлив 
с сополимернымп присадкам11, хранившихся в сюшдских условиях 

(да нные автора , Е .  В
. Лазаревой и А .  А .  Кукушкин а) 

Термическая стабильность 

динамический метод, 
стенд ЛТС,  1 8 0 °  С 

Топливо с 0 , 0 5 %  сопо:пшерноrо содержание 
дисперrента осадка продолжи- перепад (Л САР Т,  тельность 

1 5 0 °  С) ,  испытания давления 
.мгf 1 00 .мл; до засо - в конце 

1 рения испытания, 
фильтра , мин .7\tM p m .  с т .  

до хранения 2 ,4 > 300 21 
1 , 6 > 300 18  после 4 лет храпения 

ТС-1 с 0,003% мерi>аптановоii серы 
до хранения 3 , 0  > 300 5 
после 4 лет храненпя 1 ,9 > 300 3 

1 

и в отдельных случаях довольно значительно (рис . 72) . Условия 
хранения были постоянными; давление атмосферное ,  температура 
38° С (или 48 ч при 100° С) . Концентрация сополимеров относительно 
невысока - около 0 ,012 % . По другим данным , термическая стабиль-

Рис . 72 . Терl\111ческая стабильность топлпва с некоторыми присадками пос
ле старения [ 1 ) (оценка на стенде с пятимикронным фильтром, 232° С, 
цифры вверху - отложения в змеевике, мг/ч ; цифры внизу - отложения на 

фильтре ,  мг/ч) : 
а , б - после одного года старевил при 4 3° С и 1 am.u воздуха, концентрация присадок 1 0 .мг/ 1 0 0  .мл;, А' - 80 .мг/ 1 0 0  .мл;; Т - без присадок; А - с амидизированным сополиме
ром метилметакрилата и октадецена; В - с сополимером лаурилметакрилата и метилвинил
пиридина; С - с сополимером октадецена и винилового спирта; Д - с сополимером FOA-2; 
А' - с 2 , 6-ди-mреm-бутил-4-метилфенолом; В' - с 2 , 6-ди-mреm-бутил-4-фенолом; С' 
с фенотиазином; д' - с ди-вmор-бутилдуролдиамином; Е' - с фенил-а-нафтиламином; 
в - после 48 ч старения при 1 00° С и 1 аm.м воздуха, нонцентрация nрисадок 0 , 1 % : Т 
без присадок; А " - с 2 , 6-ди-mреm-бутил-4-метилфенолом; В " - с 2 , 6-ди-mреm-бутил-4-фе
нолом; С " - с дуролдиамином; D " - с 2(mреm-бутил-4-метилфенолом) ; Е " - с фенил-11-

нафтиламином . 

ность топлив с диспергентами за 1 2  недель хранения при 38° С сни
зилась на 25-60 % [ 1 ,  4] . Для стабилизации топлив при хранении 
к ним предложено вместе с диспергентом добавлять антиокислитель. 
В качестве промытленного антиокислителя для этой цели можно 
использовать присадку А N-25 [ 1 ] . Данные по этому вопросу , как 
отечественные , так и зарубежные,  пока недостаточны . 
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Вторым ваашым вопросом ,  связанным с ухудшением высокотем
пературных свойств топлив при хранении ,  является эффективность 
присадок в уже хранившемел топливе . :Кari известно , антиокисли
тели в состаренном топливе значительно менее эффективны, чем 
в свежем , что объясняется высокой скоростью инициирования цепей 
в развившейся реакции и быстрым расходом антиокислителей на 
реакцию с уже образовавшимиен в топливе гидроперекисями . По
скольку диспергенты при высокотемпературной стабилизации топ:шв 
действуют не по этому механизму, а образуют защитный слой на ча
стицах нерастворимых продуктов , степень окисления топлива при 
добавлении присадки не должна иметь решающего значения . Дей
ствительно , при добавлении саполимерного диспергента к топливам , 
утратившим первоначальную термическую стабильность ,  получено 

Рис. 73 . Действие сопо
лимерных дпсперrентов 
в топливе, претерпевшем 
длительное хранение 
(оценка по фильтруе!IIО
сти на стенде ЛТС ; дан
ные автора, Е .  В .  Лаза
ревой и В .  Г. Телеmна) : 
1 - ТС- 1 после 3 лет хране
ния без диспергента ( 1 5 0"С) ;  
2 - то же с 0 , 0 5 % сопели
мера А ! 1 50" С) ; 3 - то ж е  
с 0 , 0 3 % сопелимера А 
(1 50" С) ; 4 - Т-1 после 6 лет 
хранения без дисперrента 
(1 80" С) ;  5 - то же с 0 , 0 5 %  
сопелимера А (1 80" С) ; 6 -
то же с 0 , 0 5 %  сопелимера Б 

( 1 80" С) . 
Про!Jолжительность испытания, NШi 

столь же выразительное ее улучшение , как и при добавлении его 
в свежие топлива (рис. 73) . Добавлением саполимера к состаренному 
топливу можно эффективно улучшить не только его фильтруемость , 
ио и высокотемпературные свойства в целом (практически до уровня 
свежего топлива с присадкой) . 

Композиции присадок к топливам. 
Присадки в очищенных топливах 

Химические изменения топлив в современных условиях их при
меневил разнообразны , поэтому и способы химической стабилизации 
должны положительно влиять на несколько эксплуатационных 
свойств. В частности , присадки должны выполнять несколько функ
ций . Наиболее эффективными как раз и являются такие многофунк
циональные присадки (табл . 61 ) , особенно при стабилизации топлив 
в условиях высоких температур . Но многофункциональных присадок 
оказывается недостаточно , поэтому возникает необходимость в до
полнительном усилении действия основных химических соединений 
для восполнения недостающих им свойств - добавлении присадо-п 
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Т а б л и ц а 6 1 .  Некоторые присадюr, выполнлющrrе 
в тощшвах несколько функций 

Присадка 

ФЧ-1 6 

Дпсалицилиденэти
лендиамин 

Нефтяной сульфо
нат кальция 

Полярный сополи
мер 

Г:швные функции 

Антпоыrс:штельная . противо
:кuррозионная п протпво
пзщJсная приса�r;а 

Деаr>тпватор металла, стаби
.шrзатор распада ТЭС, про
тrшокоррозионная присад
ка 

Ингибитор кoppoзiiii, дпспер
rент 

Дисnерrент, противошшuс
ная присадка, инrи:битор 
высокоте�mературноfr кор
розии 

Тип топлива , для которого 
рекомендуется присадка 

Бензины автоl\Iобильные ; ре
активные и дизельные топ
mша 

Бензины авиационные и ав
томобильные; реактивные и 
дизельные топлива 

Дизельные топшша 

Реактивные и дизельные топ
лива 

к присадка.м. При этом: получаются составы , качественно близкие 
к композициям присадок для моторных масел . 

Такие композиции присадок уже имеются за рубежом [ 1 ,  48] . 
Рассмотренный выше материал также показывает , что при совместном 
действии присадок различного назначения получаются наилучшие 
результаты. 

Рекомендуемые композиции присадок к топливам следующие . 
1 .  Антиокислитель и деактиватор металла - для дистиллятных 

топлив всех типов . 
2 .  Диспергент и антиокислитель - для среднедистиллятных 

топлив (реактивн�х и дизельных) . 
3 .  Диспергент ·и ингибитор коррозии -- главным образом для 

сернистых среднедистиллятных топлив . 
4. Диспергент , деактиватор меташrа ,  антиокислитель - для сред

недистиллятных топлив . 
5. Композиции 1 ,  2 и 4 в сочетании с ингибитором коррозии -

для дистиллятных топлив всех типов . 
Для высокотемпературной стабилизации топлив , особенно авиа

ционных , наиболее важно подобрать композиции присадок ,  высоко
эффективные и вместе с тем безвредные . Особенно ценны смеси при
садок, дающие синергетический эффект . Результаты исследования 
некоторых композиций присадок,  разработанных для высокотемпе
ратурной стабилизации реактивных топлив и подобранных на основе 
имеющегося опыта применепил присадок и патентных указаний [ 1 , 
93 ,  101 ] ,  приведены в табл . 62 . Все исследованные композиции , со
держащие антиокислители в сочетании с присадками другого типа , 
оказались эффективными. 

Наибольший эффект химической стабилизации , как следует из 
материалов , рассмотренных в гл . 2, может быть получен при сочета
нии очистки топдив и да.чьне:йшего добавления к ним присадок . 
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Т а б л и ц а 62. Эффективность композиций присадок 
при высокотемпературной стабилизации топлив 

(данные автора 11 Н. И . Татаренко) 

Топливо ТС- 1 с 0 , 0 0 6 %  мернаптановой серы 

Без nрисадок . . . . . . . . . . . . . . . .  . 
С 0,05% антионислитеJIЯ (ФЧ -16) 11 0 ,005% ингиби

тора IюррозИII и дисперrента (сульфоната :каль-
ция) • • . . • . . . . . . . . . . . . . . . .  

С 0,005% антиоюrслителя (ФЧ-16) и 0 ,03% сополи
мерноrо дисперrента А 

С 0 ,01% антиокислителя бис-фенольнаго типа и 
0,03% сопоЛИ!IIерноrо дисперrента А 

* При 1 2 0° С ; бронза ВБ-2 1, ;  5 ч .  

1\орро
зия , 

г ; :м• * 

7 , 9 

0 , 6  

0, 875 

2 , 0  

Содержание 

отложе-
ний н а осадна , 

металле ,  % г ;:м• 

8 ,5  0 ,0024 

0 , 2  0,0023 

0 , 125 0 , 001 

0 , 2  0,0002 

При очистке удаляются вредные составляющие топлива , а присадки 
компенсируют его недостающие свойства.  

д Б 
Рис. 74. Эффюпивность антио:кислителей прн стабилизации реа:ктивноrо 
топлива гидраочистки (искусственное старение, 45-50° С, 1 2  месяцев ; 
данные автора и А. А. Кукушкина , :концентрация присадок 0 ,005-0 ,01  вес . % ) :  
А - сШ!IIIение нислотности топлива Т-7 Сызрансноrо НПЗ: 1 - топливо без присадни до 
старения; после старения: 2 - без присадни; 8 - с  ФЧ- 1 6 ;  4 - с  автравиловой нислотой;  
5 - с пиролизатом; 6 - с февил-а:-нафтиламивом; 1 - с бис-фенольным автионислителем ; 
8 - с двухномпонентной присадной (антионислителем и инrибитором норрозии) ; 9 - с  двух 
номповевтвой присадной (автионислителем и азотсодержащим сополимером) ; Б - снижение 
содержания потенциальных смол (топливо Т-7, 1 50" С) : а - Новонуйбышевсноrо НПЗ ; 
б - Сызрансноrо НПЗ: 1 - топливо без присадни до старения; после старения: 2 - без при
садни; 8 - с февил-n-аминофенолом; 4 - с ФЧ- 1 6 ;  5 - с  ионолом; б - с антраниловой 
нислотой; '1 - с пиролизатом; 8 - с февил-а-нафтиламином; 9 - с бис-фенолом; 1 0 -
с двухномпонентной присадRой (антионислителем ФЧ- 1 6  и инrибитором норрозни - супьфо-

натом нальция) . 

Практически это имеет значение для реактивных и дизельных 
топлив , поскольку основная доля их проходит гидроочистку. Исполь
зовать очищенные топлива без присадок вряд ли рационально , п о
тому что такие топлива . имеют некоторые эксплуатационные 
недостатки, относительно легко устраняемые соответствующими 
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присадками . Так ,  реактивное топливо Т-7 со сравнительно невысОiш
мипротивоизносными свойствами , склонное к окислению и увеличению 
коррозионной агрессивности , можно дополнительно стабилизировать 
противоизносными присадками , антиокислителями или ингибиторами 
коррозии. Наиболее рационально применять антиокислители , по
скольку они устраняют (табл . 63 ,  рис . 74) сразу же все указанные 
выше недостатки [85 ] . На дизельные топлива гидраочистки также 
положительно влияют антиокислители или их смеси с ингибиторами 
коррозии [77 ] (см . рис .  57) . 

Т а б л и ц  а 63. Результаты лабораторного хранения топлива Т-7 
с некоторыми антиокислительными присадками [85] 

(данные автора и А .  А. Кукушкина) * 

Термическая стабилъ-
ность (метод ЛСАРТ) , 

Содержание Rислот-
содержание, .мг / 1 О О .м.а 

фактячеених Топливо Т-7 смол, ность , .мг 
.мг; 1 0 0  .м.а К ОН / 1 0 0  .м.а потенци-

осадна альных 

1 
СМОЛ 

Без присадоi> 
до старения 2 ,0  0 , 10  2 ,3  6 , 0  
после старения 

С 0 ,005% фенил-п-аминофе-
1 , 75 1 , 18 6 ,9  8 , 5 

нола, после старения . 0 ,25 0 , 73 0 ,2  0,25 
с 0 , 01 %  2 ,6-дн-трет-бутил-

4-метилфенола, после 
старения 0 ,25 0 , 73 Отсутствует 1 , 5 

* В присутствии стали и латуни , � 5 - 5 0 °_С ,  1 2  месяцев . 

Дополнительная стабилизация присадками, по-видимому, должна 
иметь значение и для топлив , очищенных другими способами (адсорб
ционной очисткой , глубоким гидрированием и т .  д. ) .  

В определенной степени химическую стабильность очищенных 
топлив можно регулировать глубиной очистки , т. е .  сохранением 
заданного количества природных ингибиторов (сернистых соедине
ний, смолистых веществ) . Выбор того или иного способа стабилиза
ции очищенного (как ,  впрочем , и неочищенного) топлива должен 
в значительной мере определяться условиями его предполагаемого 
применения, технической осуществимостью и экономикой этих спо
собов . Теоретические разработки, провереиные широкими испыта
ниями, и опыт, накопленный в различных странах , позволяют сфор
мулировать некоторые общие рекомендации по стабилизации топлив , 
а также дополнительные способы стабилизации соответственно на
значению топлива.  

Так , общей рекомендацией для топлив всех типов является доба
вление антиокислителей и ингибиторов коррозии. В топлива,  содер
жащие компоненты вторичных процессов переработки нефти , жела
тельно , кроме того , вводить деактиватор металла.  Топлива из сер-
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нистых нефтей необходимо очищать,  чтобы снизить содержание мер
:каптановой серы и серы в целом до установленных норм [ 102] . 

Топлива для теплонапряженных двигателей (реактивных , ди
зедьных) необходимо очищать (гидроочист:кой , адсорбционной очист
кой) от соединений, дающих нерастворимые продукты, (смолистых 
веществ) с последующей стабилизацией антиокислителями или ста
билизировать композицией присадо:к , содержащей диспергент . То
плива , от которых требуется наиболее высокая стабильность, должны 
быть очищены от неуглеводородных соединений и стабилизированы 
:композицией присадок . 

Стабилизацию моторных топлив можно осуществлять и прин
ципиально другими методами , например защищать топлива от хими
ческих изменений , изолируя их от :кислорода , :как в топливной си
стеме двигателей, так и при хранении в емкостях . Кроме того ,  для 
стабилизации можно использовать антисептические средства ,  доба
вляя их в обычные присадки [ 103-107 ] . 

Целям стабилизации может служить и создание защитных пле
нок (пассивация поверхности) при помощи поверхностно-активных 
или специальных материалов , например электрозаряженных (элек
третов) . Разработка новых способов стабилизации топлив является 
задачей ближайшего будущего .  
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Ч А С Т Ь  В Т О Р А Я  

Методы опреде.ttеиия хи.мичеспого состава 
и хи.мичеспой стаби.ttьиости 
.моториых топдив 

Г л а в а  4 

МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 
МОТОРНЫХ ТОПЛИВ 

Товарные углеводородные топлива представляют собой , как по
казана в главе 1 ,  сложную смесь углеводородов различного строения 
и содержат кроме них небольшие количества кислородных , серни
стых , азотистых соединений , смолистых веществ,  а также микро
элементов . Определение химического состава топлив является по
этому сложной задачей , которая решается при помощи различных 
химических ,  физико-химических и физических методов. За послед
ние 10-12  лет в технике анализа химического состава нефтяных 
фракций произошел резкий скачок - точные приборы , особенно для 
спектрального и хроматографического анализов , получают массовое 
распространение; это резко повышает темпы исследований , сокра
щает сроки анализов и расширяет их возможности , вследствие чего 
состояние информации о химическом составе топлив качественно 
изменяется. 

П одробное критическое описание различных методов исследова
ния индивидуального состава ,  а также группового углеводородного 
состава топлив и методов определения неуглеводородных соедине
ний можно найти в изданиях , посвященных этому вопросу [1 - 1 1  ]. 
Ниже рассматриваются только основные , наиболее доступные ме
тоды, применяемые для определения группового углеводородного 
состава топлив и количества неуглеводородных соединений. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ГРУПП УГЛЕВОДОРОДОВ 
В ТОПЛИВАХ 

Групповой углеводородный состав можно с наибольшей точ
ностью определить для бензинов , особенно прямой перегонки .  
При усложнении состава топлива и увеличении молекулярного веса 
входящих в него углеводородов точность анализа любым мето;(ом 
значительно снижается . "Уже в керосинах , и особенно в дизельных 
топливах ,  содержание групп углеводородов оценивается очень 
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прибn ш�с<енно . Поэтому для таких топлив углеводородный состав 
характеризуется не только содержанием узких групп углеводородов , 
но н относительным содержанием отдельных структурных элементов 
углеводородных молекул - ароматических и нафтеновых колец , пара
финовых цепей.  Спектральные методы анализа позволяют дополни
тельно установить наличие и относительное содержание различных 
звеньев !IIОлекул - ароматических колец , углеводородных связей 
того илп пного типа , функциональных групп в неуглеводородных 
соедпнениях и т .  д .  Основные методы определения групп углеводоро
дов явдяются общими для топлив всех типов . 

Хпl\шческие методы определения 
групп углеводородов 

Этп :методы основаны на различной реакционной способности 
углеводородов отдельных групп . Наиболее склонны к химическим 
реакцпям лепредельные углеводороды , затем ароматические . :К не
которым реакциям в обычных условиях способны изопарафиновые 
и наименее химически активны нафтеновые и нормальные парафино
вые углеводороды . Однако и для этих , обычно инертных углеводоро
дов на iiдены специфические реакции, позволяющие избирательно 
определять их в смеси с другими углеводородами.  

Определение лепредельных углеводородов 

Для анализа используют различные химические реакции лепре
дельных углеводородов по двойной связи : с водородом , кислородом , 
галоидами , роданистыми солями,  серной кислотой и т .  д . Имеются 
методы , позволяющие избирательно отделить лепредельные углево
дороды от других углеводородов топлив или даже выделить их 
в относительно чистом виде (реакции с полухлористой серой, серной 
кислотой ,  уксуснокислой ртутью) .  Другие методы дают возмож
ность определить содержание лепредельных углеводородов непо
средственно в топливе (определение иодных , бромных , водородных , 
родановых и других чисел) . 

Содержание вепредельных углеводородов непосредственно в топ
ливе чаще всего определяют по хорошо известным методам и о д -
н ы х  и б р о м н ы х  ч и с е л  [1 ,  7 ,  8 ,  1 2 ,  13 ] .  

Этп методы основаны на определении количества галоида, присоединпвшегося 
по месту двойной связи п вепредельным углеводородам топлива .  Иодное или 
бромноР чпсло выражают в граммах присоедпнпвшегося галоида (на 1 00 г 
тuплпва) . При этом прРдполагается,  что весь га;<IОИД присоединяется по месту 
двойноii связп и средниii молекулярный вес вепредельных углеводородов тож
дествен молепулярному весу топлива,  что справедливо толыю для узних фрак
цпii углеводородов . 

J1 с:ювпя определения подных и бромных чпсеJI топлив доджны быть таними, 
чтобы CJJPCTII до llшниму�rа (если не совРршенно исключить) реакции замещения, 
но обеспечить полное насыщение двойных связей. Имеются методы, в которых 
учитывают реющпп зю1ещешш, опредедяя кодичество образовавшеiiся гадопдо
водородноii юJслоты . Нен репе;;Jьность топлпва устанавшrвают вычитанпРм коли-

196 



чесТ iш галтща, соотuстств ующе го выдf!Шшшейся галоидонодородной юrслоте ,  
из общего кошиества пз расходованного ГаJIОпда . Н о  п эти методы дают ошибпи. 
посrюльNу гааоидоводороднан нпслота моrкет образоваться не тоJrыю по рею.;
цпп зюrещенпя , но и,  напри}rер,  прп отщеп.iiеJщп бромпетоводородной rшслоты 
от неустоiiчпвых бромпдов . 

Указанные обстоятельства слутат причиной . существования 
очень бо::rьшого количества методов определения иодного и бромного 
чисел . 

Главными факторами, влияющими на резудьтат анализа, являются 
температура реакции, ее продолжительность , свет и избыток галоида . 
По всем :методам анализ ведут при температуре Jie выше Rомнатной,  
в темноте . В таких условиях иод и бром реагируют с вепредельными 
углеводородами сравнительно медленно ,  поэтому их вводят в реак
цию в различных растворителях , свойства которых имеют большое 
значение для · полноты реакции . 

Для легких топлив с неболJ?шим (до 1 0 % )  содержанием вепре
дельных углеводородов (например,  для авиационных бензинов) 
хорошие результаты дают практически все наиболее распространен
ные методы (Маргошеса ,  Гюбля , :Кауфмана ,  Гануса и др . ) .  Для 
топлив с большим содержанием вепредельных углеводородов метод 
необходимо выбирать более тщательно . Еще большую осторожность 
следует соблюдать при оценке по иодному и бромному числам вепре
дельности более высокомоленулярных топлив (например ,  дизельных) ,  
т а к  как реакции замещения в этом случае играют значительную 
роль . 

Отечественными стандартами для анализа топлив всех типов 
рекомендован видоизмененный метод Марготеса (ГОСТ 2070- 55) [ 1 3  ] .  
Для исследовательских целей применяют также бромид-броматный 
метод Фрэнсиса ,  методы Мак-Илинея , :Кауфмана и др . [ 1 ,  12-16 ] .  

Согласно зарубежным стандартам (например, США),  для хара:ктеристиrш 
содержания непредельных углеводородов служит главным образом бромное 
число, которое определяют бромид-броматным методом (при помощи электро
метричесNого титрования) [ 1 2 ] . При определении содержания непредельных 
углеводородов по иодному илп бромному числу на их счет относят ошпбюr от 
реакции с галоидами неуглеводородны11 соединений топлив, поскольну смолистые 
вещества, например,  имеют сравнительно высоние значения иодного числа .  

Разнообразные методы определения вепредельных углеводородов 
через реакции присоединения иных атомов или групп (ртутные или 
родановые числа [ 1 7  ]) преимуществ перед основными не имеют . 

Содержацие вепредельных углеводородов с одновременным их уда
леннем из топлива определяют при помощи некоторых реагентов . 
П ри этом можно с большей или меньшеii: полнотой разделять эти 
углеводороды . 

Р е  а к ц и я с п о  л у х  л о р и с  т о ii с е р о ii .  При строгом 
выполненип условий реакции вепредельные углеводороды удаляются 
полностью , а другие углеводороды бензина не затрагиваются [9 ,  1 8 ] .  
Реакция вепредельных углеводородов с полухлористой серой осу
ществляетея в приборе , позволяющем такте отгонять оставшийся 
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бензин с водяным паром [9 ] . По  объему оставшегася бензина опрс
�сляют количество прореагировавших лепредельных углеводородов . 

Р е а к ц и я с б р о м о м .  В определенных условиях можно 
количественно перевести непредельные углеводороды (бензина) в дп
бромиды, не затрагивая углеводородов других групп [ 1 ,  2, 7 ] . Реак
цию проводят при -20° С , в темноте . По количеству оставшегася 
топлива судят о содержании лепредельных углеводородов , топливо 
используют для дальнейшего анализа. По свойствам полученных 
дибромидов устанавливают строение лепредельных углеводородов ; 
разложением дибромидов можно выделить непредельные углеводо
роды для исследования . 

Для большей точности реакций как с полухлористой серой , так 
и с бромом необходимо предварительно разделить бензин на узкие 
фракции . При этом удается почти полностью отделить лепредельные 
углеводороды (остаток их в топливе составляет 0 ,2- 1 , 5 %  ) .  

Р е а к ц и я с у к с у с н о к и с л о й р т у т ь ю .  Вепредель
ные углеводороды образуют продукты присоединения с уксусно
кислой ртутью в растворителе (например , метаноле) , которые можно 
отделить от углеводородов бензина [2 , 1 9 ] . 

Эта реакция осуществляется при комнатной температуре и постоянном 
перемешивании в течение 1 ч .  Такой метод с некоторыми изменениями был при
менен нами для выделения вепредельных углеводородов из керосинов, содержа
щих компоненты крекинга. Соотношение реагентов выбрано такое же, как для 
бензинов, продолжительность перемешивания увеличена до 1 , 5  ч .  

Полученные продукты присоединения непредельных углеводородов отде
ляли от углеводородов топлива вакуумной перегонкой или перколяцией. В по
следнем случае продукты, логлощенные адсорбентом, разлагали соляной кисло
той in situ и с адсорбента вытесняли уже непредельные углеводороды или про
дукты присоединения вытесняли предварительно и их разложение проводили 
вне адсорбента.  Выделенные вепредельные углеводороды перегоняли в вакууме .  

С уксуснокислой ртутью реагируют не все  лепредельные угле
водороды топлив , поэтому метод нельзя использовать для количе
ственного их определения, а можно только для выделения реагиру
ющих лепредельных углеводородов в чистом виде в целях их иссле
дования . Так были выделены нормальные олефилы С6-С 1 0  97-
99 % -ной чистоты из смеси их с нормальными парафиноными и арома
тическими углеводородами [20 ] . 

Р е а к ц и я с в о д о р о д о м (гидрирование) . Вепредельные 
углеводороды присоединяют водород значительно легче , чем арома
тические , и в определенных условиях их можно количественно пере
вести в предельные , не затрагивая ароматических . 

Реакция протекает над платиной, палладием, никелем или молибденовыми 
натализаторами. В первом случае температура реакции невысока - от комнат
ной до 1 50° С и давление - от нормального до 100 атж. При использовании 
молибденовых катализаторов гидрпрования (например,  алюмокобальтмолибде
нового) температура реакциn должна быть 300° С и давление �100 атж. Недо
статком платиновых, палладиевых и никелевых ка·rалпзаторов является их 
чувствительность 11: ядам, например сернистым соединениям топлива . Молибде
новые катализаторы сероустойчпвы, не требуют частого возобновления и нахо
дят прпменение в качестве промытленных катализаторов гидрирования . Гп;Iрп
рованпе в целях анализа осуществляют в автоклавах [ 1 .  7 ] .  
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Метод гидрирования испольауется для удаления лепредельных 
углеводородов , для установления их структуры,  а также при анали
тическом определении количества лепредельных углеводородов в топ
.'IПВе через водородное число [ 7 ] .  

Кроме лепредельных углеводородов с водородом взаимодействуют 
сернистые и кислородсодержащие соединения топлив , что следует 
п:меть в виду при гидрировании. При высокой концентрации в иссле
дуемом топливе лепредельных соединений , особенно выеокопепре
дельных (например ,  диеновых) , гидрирование проводят в две сту
пени - сначала над никелевым катализатором ,  а затем над молибде
новым . В первой ступени гидрируются наиболее· активные соедине
ния , а во второй полностью завершается гидрирование остальных 
лепредельных углеводородов . 

Р е а к ц и я с м а л е и н о в ы м а н г и д р и д о м .  Диено
вые углеводороды (алкадиены и циклодиены) с сопряженными двой
ными связями могут быть количественно отделены от других угле
водородов конденсацией с малеиновым ангидридом [22-25 ] . 
Реакция протекает по уравнению 
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При значительной концентрации диенов реакция протекает н а  

холоду (иногда требуется охлаждение льдом) ; циклодиены реаги
руют легче алкадиенов . По температуре плавления выделившихся 
продуктов конденсации можно идентифицировать исходные диены [ 1 ,  
22 ] . 

В топливах концентрация диеновых углеводородов очень невелика, поэтому 
для полного их отделения реакцию проводят при нагревании реакционной смеси 
на водяной бане. Цпклодиены топлив и в малой концентрации, как правило, 
рРаrируют на холоду. Содержание дпАновых углеводородов в топливе может 
быть выражено дненовым или малеиновым числом аналогично иодному числу. 
Для количествЕ>нного определения диенов пользуются методикой, описанной 
в работах [26, 27] * , п спеuпальнымп прпспособлениями. 

* Для анализа бенЗirнов следует брать 3 .llt.л. топлива и O , t -0, 1 5  г возо
гна нного �rалеинового ангидрида . 
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С малсшювым аю идридом могут реагирова1 ь и нен:оторые проду1;ты o i> I I CJie
ния углеводородов , наrример спирты. а также непредельные углеводороды 
с опной двойной связью, имеющие третичный атО}i углерода [ 1  ] ,  что едедует 
иметь в виду при оценке ноличестна дненовых углеводородов при помощп атоrо 
реагента . 

Ооределею1е и отделение 
ароматических углеводородов 

Р е а к ц и я с с е р н о й к и с л о т о й .  С серной кислотой 
в первую очередь реагируют непредельные углеводороды топлив , 
а затем ароматические , поэтому углеводороды этих двух групп опре
деляют совместно . Существуют и методы раздельного определения 
непредельных и ароматических углеводородов при помощи серной 
кислоты [ 1 ,  2 ] . 

По этим методам топливо сначала обрабатывают 2 объемн. ч .  70-80% -ной 
юшлоты для удаления непредельных углеводородов и затем для удаления аро
матических углеводородов - 3 объемн. ч. более концентрированной юrслоты 
(примерно 1 00% -ной) или смесью серной кислоты и фосфорного ангидрида .  
Однако прантичесюi невозможно при любых соотношениях топлива и :кислоrы 
и любой ее концентрации селю�:тивно отделить вепредельные углеводороды и з  
топлив, так как слабой кислотой извлекаются не все непредельные углеводо
роды, а с более концентрированной взаимодействуют а роматичесюrе . Вследствие 
этого распространение получили только методы совместного удаления всех 
наиболее реакционноспособных составляющих топлива обработrюй его коп
центрированпой серной кислотой. 

Для суммарного удаления непредельных и ароматических углеводородов 
(сульфирование топлива) применяют 98, 5-99% -ную серную :кислоту. объемное 
соотношение кислоты и топлива составляет 3 : 1 ,  что обеспечивает достаточную 
концентрацию кислоты :к нонцу реакции (при сульфировании углеводородов 
выделяется . вода, разбавляющая первоначально взятую кислоту) . Ун:азанные 
условия наиболее удобны, так :ка:к при этом из топлива практичесrш полностью 
удаляются непредельные и ароматические углеводороды, в наименьшей степени 
реагируют углеводороды других групп и не получают значительного развития 
вторичные иревращения продуктов сульфирования . Ароматические углеводо
роды при этом образуют главны�1 образом моносульфокислоты, растворимые 
в серной кислоте . 

Реакции непредельных углеводородов сложнее:  это образование серно
кислых эфиров, сульфоrшслот, спиртов , полимеров, а также продуктов совместно 
протекающих реющий гидр о- и дегидрополимеризации [ 1 , 2, 6, 7 ] .  Основная 
часть продуктов реакции сульфирования топлив растворима в серной нислоте , 
ио полимеры (и некоторые сульфокислоты) переходят в топливный слой. Такие 
продукты можно отделить от топлива его вторичной перегонi�:ой , однако это 
удлиняет анализ и приводит к дополнительным ошибкам. Поэтому для сокраще
ния вторичных реанций, приводящих к полимеризации, кроме применепил 
кислоты высокой концентрации строго соблюдают температуру сульфирования, 
не допуская разогрева смеси, дл:я чего сульфаторы охлаждают водой или льдом. 

Суммарное количество сульфируемых углеводородов рассчиты
вают по изменению объема или массы топлива после сульфирования . 
Полученный результат , строго говоря , не является коаичеством 
ароматических и непредельных углеводородов в топливе ,  так как 
включает и другие соединения - неуглеводородные вещества топ
лив , некоторые предельные углеводороды, например сильно раз
ветваенные парафиноные (способные растворяться в продуктах 
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реакции) , - т .  е .  все сульфируемые соединения топлива , но с этой 
неточиостью приходится мириться . 

Топ:�нва сульфируют в делительных воронках (стандартный метод [ 1 3 ] )  
п л п ,  если рассчитывают объемное содержание сульфируемых углеводородов, 
в градуированных сульфатарах различного устройства .  По зарубежным стандарт
пым методам [ 1 5 ] ,  удаление из топлив ароматичеСiшх и лепредельных углеводо
родов и установление их суммарного содержания осуществляют, обрабатывая 
их смесью серной кислоты и фосфорного ангидрида в сульфураторе при охлаж
дении льдом. Смесь встряхивают на качалке в течение 1 0  .ми п ,  затем центрифу
гируют nовторно до nолучения постоянного объема топлива и рассчитывают 
содержание ароматических и леnредельных углеводородов в тоnливе по измене
нию его объема . Точность всех методов сульфирования относительно высокая : 
расхождение между результатами дву:х; nараллельных оnределений составляет 
0, 6-2% . 

Ароматические углеводороды, отделенные в виде сульфокислот, могут быть 
выделены разложением nоследних nерегонкой с nерегретым водяным nаром 
nри 1 50-1 70° С [ 1 ] .  Разложение сульфонислот исnользуют для идентификации 
ароматических углеводородов тоnлив . Предельные углеводороды топлива, 
оставшиеся после сульфирования, nеред дальнейшим аналl!зом промывают для 
удаления следов кислоты и высушивают. 

Обработка серной кислотой является единственным широко 
распространенным химическим методом определения ароматических 
углеводородов в топливах . 

Р е а к ц и я с п и к р и н о в о й к и с л о т о й .  Ароматиче
ские углеводороды ряда нафталина сравнительно легко образуют 
с пикриновой кислотой кристаллические комплексные соедине
ния - пикраты [ 1 ,  5, 7 ] ,  которые на холоду практически нераство
римы в топливе и могут быть отделены фильтрацией. Сама пикрино
вая кислота также кристаллическое вещество ,  но по внешнему виду 
отличается от продуктов реакции. 

Взаимодействие nинрлновой кислоты с полиароматическими углеводоро
дами топлив осуществляют на кипящей водяной бане в нолбе с обратным холо
дильнюю:м. Пикриновую кислоту добавляют в чистом виде непосредственно 
n тоnливо * порциями, начиная с 1 % [ 1 ] .  После nолного растворения ее в топ
ливе при температуре опыта реакционную смесь медлt'lнно охлаждают nри п оме
шивании п выделившиеся пикраты отфильтровывают п од вакуумом. Фильтрат 
повторно обрабатывают новой порцией пикриновой кислоты до тех пор, пока 
при охлаждении реакционной смеси не начнет выпадать чистая пикриновал 
кислота. Пиь:раты, выделенные во всех ступенях обработки, соединяют, высу
шивают на воздухе и взвешивают для установления ь:оличества ароматических 
углеводородов . 

От прпмесей пикриновой кислоты пикраты можно освободить,  растворял 
их в эфире ,  в котором пикриновал нислота нерастворима ; nолученные nосле 
отгонки эфира nикраты перекристаллизовывают из этилового сштрта и иденти
фицируют по температурам плавления, устанавливая наличие ароматических 
углеводородов в данной узь:ой фракции [28 ] .  

Пикратный метод определения полиароматических углеводородов 
до последнего времени применяется леоправдавно редко ,  хотя 
содержание таких углеводородов , например , в реактивных топлив ах 
является важной эксплуатационной характеристикой. 

* Желательно обрабатывать узь:пе фраь:цип . 
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И :! l \ругих химических методов Iщентификации ароматических 
углеводородов (бензина) следует отметить окисление алкиларома
тических углеводородов в умеренных условиях водным раствором 
перманганата калия с последующим определением строения полу
ченных кислот (по температурам плавления) [ 7 ] .  Так,  бензоii
ная кислота (темп . пл . 121 - 1 22° С) указывает на наличие в бензине 
этилбензола ,  фталевая (темп . шr . 231 о С) - о-ксп:I n.<а ,  изофталевая 
(темп . пл . 231 о С) - .м-ксилола , а терефталевая (сублпмация без 
плавления) - п-ксилола . 

Ароматические углеводороды должны быть предварительно вы
делены из смеси с другими (например ,  адсорбентом) и разогнаны 
на узкие фракции [ 7 ] . Недостатком метода является длительность 
анализа (выдерживание в течение 20 ч) . 

Определение парафино-нафтеновых 
углеводородов 

Химические реакции, предложенные для определения изопара
финовых углеводородов с третичным атомом углерода и нафтеновых 
в смеси с другими иредельными углеводородами (нормального строе
ния и с четвертичным атомом углерода) , сравнительно легко осу
ществимы, но недостаточно избирательны . К ним относятся реакции 
с х л о р с у л ь ф о н о в о :й к и с л о т о :й ,  д ы м я щ е й с е р -
н о й  к и с л о т о й [ 1 , 2 ,  7 ]  и с п я т и х л о р и с т о й  с у р ь 
м о й . 

Различными исследователями показано ,  что в ряде случаев при 
использовании этих реагентов в реакцию вступают углеводороды 
других груии или реакция определения проходит не количественно .  
Поэтому вряд л п  целесообразно рекомендовать при анализе топлив 
выделение изопарафинов таким путем . Более удобно определять 
нормальные нарафиноные углеводороды н далее шестичленные 
нафтеновые , а также изопарафиновые совместно с нафтеновыми, что 
и рассмотрено ниже . 

О п р е д е л е н и е  н о т д е л е н и е  н о р м а л ь н ы х  и а 
р а ф и н о в ы х  у г л е в о д о р о д о в  р е а к ц и е й  с к а р б 
а м и д о м * . Установлено ,  что углеводороды нормального строе
ния и их производные способны образовывать с карбам1щом кристал
лические продукты - соединения включения (клатраты) , тогда как 
углеводороды других групп (изопарафиновые , нафтеновые , аромати
ческие) таких соединений не дают [29 , 30 ] . Клатраты образуются 
внедрением молекул углеводорода в полости кристаллической 
решетки карбамида ; при этом включаемое вещество по пространствен
ной конфигурации должно соответствовать полости. Клатраты с карб
амидом имеют в плане гексагональную структуру с каналом в центре ,  
диаметром канала определяются размеры молекул , способных к вклю-

* Реакцию с карбамидом, а также с тиокарбамидом можно отнести и к фи
зико-хи�mчесюrм методюr. 
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ч е н ию . ;)тому соответствуют углеводороды нормального строения , 
с моленулами , имеющими линейную вытянутую форму, в отличие от 
разветвленных и цинличесних углеводородов , поперечный размер 
молекул которых может быть в нескольно раз большим. 

От длины цепи включаемого вещества зависит мольное соотно
шение его с карбамидом , так как в канале решетки карбамида поме
щается несколько молекул углеводорода .  Легче образуют соедине
ния внлючения высокомолекулярные углеводороды, поскольку при 
этом более полно используется длина канала (между концами моле
нул должно сохраниться нормальное межмоленулярное расстояние , 
а следовательно ,  от размера мо
лекул зависит число промежутков) ; 
низкомолекулярные углеводороды 
нормального строения (менее С6) 
совсем не образуют соединений 
включения с карбамидом . 

Н афтеновые и ароматические 
углеводороды, имеющие длинную 
боковую цепь нормального строе
ния ,  способны образовывать соеди
нения включения с карбамидом с 
разной сноростью , поэтому, в арьи
руя условия реакции (температуру, 
количество нарбамида и раствори
теля) , можно фракционировать 
углеводороды . 

Связь между включенной мо
лекулой и внлючающей решеткой 
чисто пространственная , и соедине-

Т а б л и ц а 64. Характеристика 
соединений вкmочения 

с карбамидом * индивидуальных 
нормальных парафиновых 

углеводородов [7, 30] 

Углеводород 

Гептан 
Октан 
Нонан 
Декан 
Ундекан 
До декан 
Цетан 

молену
лярный 

вес 
углево
дорода 

100 
1 1 4  
128 
142 
156 
1 70 
226 

Содер
жание 

нарбамн
да в сое
динении 
внлюче-

НИЛ , 
:м,о.льj:м,о.ль 

6, 1 
7 ,2  
7 , 7  
8, 3 
8 , 7  
9 , 7  

1 2 , 4 

ния включения легко распадаются * температура плавления нарбамяда 
[30 ] при комнатной температуре 1 3 2 ° с,  мол . вес 60 [ 2 8] . 

(легкие углеводороды) или при 
нагревании до температуры плавления (высокомолекулярные угле
водороды) . 

Количество карбамида для аналитических целей рассчитывают 
по среднему молекулярному весу и составу соединений внлючения , 
известному для индивидуальных нормальных парафинов (табл.  64) . 

Карбамид добавляют в виде насыщенного раствора в метаноле 
или в виде порошка (тогда метанол вводится в качестве активатора) ; 
можно применять и другие растворител и - этиловый спирт , метил
изобутилкетов и д.  т . [29 , 31 , 32 ] . Осаждение нормальных углеводо
родов при необходимости проводят в несколько ступеней . Реакция 
лучше протенает при 25-35° С. Выделившиеся аддукты углеводо
родов с карбамидом отфильтровывают , промывают и разлагают 
горячей (70° С) водой для выделения углеводородов . Углеводороды 
можно затем энстрагировать эфиром и после его отгонки получить 
в чистом виде [31 ] .  Кристалличесние соединения с карбамидом 
образуют и вепредельные углеводороды нормального строения -
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норыа:rьные олефины 11- ;tиены , что исно:rьзую1· ДJJ H анализа  нх смесей 
с другими углеводородамп [ 33 ] .  В этом случае реакцию ве;(ут при 
0° С, а для выделения дненов - с двойным избытком карбамида . 

"Углеводороды бензина в отдичие от вышекипящих фракций 
образуют с карбамидом �Iадоустойчивые соединения включения , что 
затрудняет их отдеденпе . Для количественного опре:(!Шения нормаль
ных парафинов в бензине предложен поэтому мето;:�; , основанный 
на измерении температуры верхнего предела комплексаобразования 
[34 ] . Исследуемый бензин разгоняют на узкие фракции , соответству
ющие содержанию только одного нормального парафина :  н. к. -
85° С,  85- 1 1 5° С ,  1 1 5-135° С ,  135- 165° С и 165- 180° С .  Для каж
дой такой фракции устанавдивают максимальную температуру ком
плексообразования , по которой при помощи номограммы рассчиты
вают содержание нормального парафина ,  считая остальные угле
водороды вторым компонентом бинарной смеси.  

Температуру компдексообразования устанавливают в приборе,  
аналогичном применяемому для определения модекулярного веса 
криоскопическим методом, при этом смесь исследуемой фракции 
и карбамида сначала нагревают выше предполагаемой температуры 
и при охлаждении отмечают температуру комплексаобразования 
в момент небодьшого самопроизводьного ее возрастания . Метод имеет 
высокую точность ,  относительная ошибка +1 % .  

Значения температуры верхнего предела компдексообразования 
нормадьных парафинов С6-С 1 0  в чистом виде отличаются на одну 
и ту же величину и составляют (в 0С) : 

н-Генсан 

н-Гептан 
н -Оr,тан 
н-НI'ШIН 
н-Денан 

28,0 
38,0 
48,0  
58,0 
68. 0 

При концентрации во фракции 30 % - соответственно О ;  10 ;  20; 
30 и 40° С .  

О п р е д е л е н и е  ш е с т и ч л е н н ы х  н а ф т е н о в ы х  
у г л е в о д о р о д о в  к а т а л и т и ч е с к о й  д е т и д р о г е 
н и з а ц и е й . Шестичленные нафтеновые углеводороды выделяют 
водород и количественно иревращаются в ароматические ири нагре
вании до 270-300° С над некоторыми катализаторами (пдатиной, 
палдадием) [35 ] . При более низких температурах (180-200° С) 
реакция идет в обратном наиравлении. В этих условиях нафтены 
ряда циклопентана ,  равно как и другие углеводороды тоилив , не 
изменяются . По количеству выделившегася при дегидрогенизации 
водорода , а также вновь образовавшихся ароматических углеводоро
дов можно рассчитать содержание в топливе гексаметиленовых угле
водородов , а по строению полученных ароматических - установить 
структуру исходных нафтенов . 

Водород отдедяется в одну стадию без промежуточного образо
вания циклогексенов . Из гомологов цпююгексана дегпдрогениза-
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цию не претерпевают тольRо имеющие четвертичн ый атом уг.'Iеро,ца 
(гем-замещенные) . РеаRция дегидрогенизации протеRает очень мед
ленно - 2-3 ;м,.л, готового продуRта в 1 ч ,  но усRорять ее повыше
нием температуры нельзя из-за развития побочных peaRциii уг.'Iево
дородов других групп. 

Дегидрогенизации до ароматичесRих углеводородов подверп>ены 
и Rонденсированные шестичленные нафтены ряда деRалина, однаRо 
реаRция в этом случае протеRает значительно труднее и сопровож
дается отщепленнем алRильных групп . Поэтому метод реRомендуется 
тольRо для бензиновых фраRций . При неRоторых условиях дегидро
генизации до ароматичесRих углеводородов подвергаются п лента
метиленовые (алRилированные) углеводороды . 

При тщательном соблюдении всех условий дегидрогенизации 
и надлежащем приготовлении Rатализатора [ 7 ]  реаRция шестичлен
ных нафтенов протеRает избирательно и Rоличественно [ 1 35 ] .  Обычно 
Rатализат пропусRают через трубRу повторно до получения его 
неизмеинемых хараRтеристиR (поRазатель преломления , плот
ность) . 

Существуют и другие методы дегидрирования нафтенов (с при
менением серы, селена и т .  д . )  [ 1 ] ,  но они не имеют преимуществ 
перед описанным методом RаталитичесRой дегидрогенизацпи .  

О п р е д е л е н и е  и о т д е л е н и е  н а ф т е н о в ы х  и 
и з о п а р а ф и н о в ы х  у г л е в о д о р о д о в  р е а R ц и е й  
с т и о R а р  б а м и д о м .  Для Rоличественного выделения нафтено
вых и изопарафиновых углеводородов из топливных фраRций 
успешно используют эRстраRционную Rристаллизацию с тио«арб
амидом (тиомочевиной) . 

ТиоRарбамид способен R образованию соединений вRлючения 
того же типа,  что и Rарбамид , но с веществами другого строения . 
RристалличесRая решет«а тио«арбамида аналогична решетRе «арб
амида, но имеет Rаналы большего размера,  поэтому соединения вRлю
чения образуются избирательно с углеводородами разветвленного 
строения и нафтеновыми, посRольRу внедрение в решетRу неразвет
вленных линейных цепочеR энергетичесюr невыгодно из-за оста
ющихся пустот . В случае тиоRарбамида отмечается <<эффеRт вовле
чения>> ,  когда вещество , само по себе неспособное R образованию 
соединений вRлючения , может образовывать их в присутствии дру
гого вещества («буRсира>>) [30 ] . 

РеаRцию с тиоRарбамидом осуществляют аналогично тому , RaR 
описано для Rарбамида . В этом случае в виде Rристалшrчес«их 
продуRтов выделяются изопарафиновые и нафтеновые углево;J;ороды , 
а нормальные парафиновые остаются в растворе . 

Для эRстра«ционной Rристаллизации используют анааогичные 
растворители,  главным образом метанол . Осаждение (например , 
нафтеновых углеводородов) проводят в несRольRо ступеней ,  изменяя 
соотношение реагентов [ 36 ] . Полученные Rристаллические соедине
ния разлагают нагреванием с водой для выделения чистых углево
дородов . 
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Метод ::шстракционноii кристаллизации с тиокарбамидом исполь
зован для выделения бициклических нафтеновых углеводородов из 
бензпновоii фракции [36 ] , а также для разделения некоторых пар 
стереоизомеров [37 ] .  

Физико-химические методы определения 
групп углеводородов 

Разлпчие физико-химических свойств углеводородов используется 
для разде.чения топлив на узкие группы углеводородов и идентифп
кацпн этих групп или отдельных их представителей, а аддитивность 
некоторых свойств - для р асчета количественного содержания групп 
углеводородов в смеси.  

Некоторые из этих методов позволяют разделить группы угле
водородов в существенно чистом виде (например , хроматография) , 
другие - только в виде концентр атов (избирательное растворение) 
и третьи применяются для разделения углеводородов одной и той же 
группы (например ,  четкая ректификация , кристаллизация) . :Как 
правило ,  для качественного или количественного определения угле
водородов той или иной группы по их физико-химическим свойствам 
необходимо предварительно выделить эти группы. Однако имеются 
методы , позволяющие установить с высокой точностью содержание 
структурных элементов углеводородов различных групп и непосред
ственно в топливе .  Это методы спектрального анализа ,  получившего 
широкое применение в последние годы. 

Ниже кратко рассмотрены наиболее распространенные физико
химические методы определения углеводородного состава топлив . 

Определение ароматических и нафтеновых углеводородов в топли
вах анилиновым методом. Метод основан на различной растворимости 
углеводородов узких групп в полярных растворителях , в частности, 
в анилине . :Количественной мерой этой растворимости служит кри
тическая температура растворения углеводородов (топлива) в ани
лине - температура полного смешения их с р астворителем (<<ани
линовая точка») . Углеводороды той или иной группы заметно раз
личаются по критическим температурам р астворения в анилине : 
чем лучше растворяется углеводород ,  тем ниже ег.о анилиновая 
точка . Так ,  ароматические углеводороды характеризуются очень 
низкой анилиновой точкой (ниже -30° С) ,  затем в порядке возрастания 
следуют непредельные, нафтеновые и парафиноные углеводороды [ 1 ,  
2 ,  7 ] .  Например , октен-1 имеет анилиновую точку 32 ,8° С ,  диметил
циклогексаны 42-49° С ,  а и-октан 71 ,8° С .  

:Количество ароматических углеводородов в топливе определяют 
по разности значений анилиновой точки топлива до и после деарома
тизацип. Для р асчета используют экспериментально установленные 
значения анилинового коэффициента - содержание ароматических 
углеводородов (в % ) , вызывающее депрессию анилиновой точки 
деароматизированного топлива на 1 ° С .  
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Содержание нафтеновых углеводородов в смеси с парафиноными 
определяют по значению анилиновой точки предельной части топ
лива ,  также используя анилиновые коэффициенты, но установ:rенные 
для нафтенов , т. е. содержание (в % )  нафтеновых углеводорщов , 
вызывающее депрессию анилиновой точки парафиноных углеводоро
дов на 1° С .  

Процедура  определения анилиновых точек хорошо известна 
и описана в работах [ 1 ,  2, 7, 8 ] .  

Для анализа анилиновым методом топливо должно быть разо
гнано на узкие фракции, содержащие преимущественно одпн угле
водород из группы, подлежащей определению , так . как только в этом 
случае можно получить относительно точный результат , ЩНПIIеняя 
анилиновые коэффициенты, установленные при добавлении индиви
дуальных углеводородов [ 1 ,  2, 8, 15 ,  38 ] .  Обычно бензин разгоняют 
на фракции: до 60° С (не содержит ароматических углеводородов) ,  
60-95° С (бензольная) , 95- 1 22° С (толуольная) , 122- 1 50° С (кси
лольная) и выше 150° С (остальные ароматические углеводороды) [2 ] .  
Некоторые исследователи рекомендуют однако несколько другие 
пределы отбора фракций [ 1 5 ] ,  при которых ароматические углеводо
роды разделяются с большей полнотой, а именно :  60-90° С, 90-
1 200 С, 120- 144° С и выше 1 44° С .  

Содержание нафтеновых углеводородов в предельной части 
топлива определяется с меньшей точностью , так как анилиновые 
коэффициенты для нафтенов установить труднее . Причиной этого 
является меньшая разница анилиновых точек парафинов и нафтенов 
и большее разнообразие присутствующих в топливах нафтеновых 
углеводородов . Для расчета содержания нафтеновых углеводородов 
в бензинах имеется таблица [ 1 ,  2 ,  7 ,  8 ] .  Для фракций 1 50-200° С 
результаты получаются удовлетворительными только в отсутствие 
бициклических нафтенов . Для фракций до 1 50° С ошибка определения 
может достигать 20 % ,  а для фракций выше 200° С применять ани
линовый метод определения нафтеновых углеводородов нецеле
сообразно . 

В результате работ [38 ] ,  проведеиных специально для уточнения 
анилиновых коэффициентов высших фракций топлив , рекомендовано 
несколько изменить их значения для р асчета содержания нафтено
вых углеводородов . Эти коэффициенты установлены для 25-градусных , 
а не для 50-градусных фракций и позволяют получить большую точ
ность, но указанные выше :недостатки метода при этом не устраняются . 

В присутствии лепредельных углеводородов точность определения 
состава бензинов анилиновым методом дополнительно снижается , 
так как лепредельные удаляются при сульфировании совместно 
с ароматическими и участвуют в изменении анилиновой точки .  
В этом случае для р асчета количества вепредельных углеводородов 
можно примелить анилиновые коэффициенты для лепредельных [ 1 ,  1 5 ] .  

Анилиновый метод определения группового углеводородного 
состава топлив применяется в течение многих лет вследствие его 
простоты п доступности .  
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Определение ароматических углеводородов криоскопическим ме
тодом. Метод [39 ] основан на закономерности , известной для рас
творов любого вещества:  при растворении равных мольных долей 
(например ,  1 .�tоль) различных веществ в одном и том же раствори
теле температура кристаллизации его понижается на одну и ту же 
величину (криоскоппческая постоянная) . 

Для определения ароматических углеводородов в топливах 
в качестве растворителя выбран циклагексан (имеет высокое зна
чение криоскопической постоянной и удобную величину температуры 
к ристаллизации - соответственно 2 ,42 и 6 ,66° С) . 

Чтобы установить количество ароматических углеводородов в топ
ливе , определяют депрессию температуры кристаллизации цикло
гексана при растворении в нем определенной мольной доли топлива ,  
затем его раствор в циклагексане обрабатывают сер:ной кислотой 
для удаления ароматических углеводородов и вновь определяют 
температуру кристаллизации деароматизированного раствора . Это 
значение температуры выше , чем для раствора в циклогексане 
исходного топлива ,  на величину, зависящую от концентрации в топ
ливе ароматических углеводородов ,  удаленных при сульфировании. 

В качестве растворителя можно применять и другое вещество ,  
хорошо растворяющее топливо :и н е  реагирующее с серной кислотой. 

Метод имеет высокую точность (относительная ошибка 3 ,4 % ) ,  
анализ занимает 3 , 5  ч, :и требует очень мало топлива (0,3-0 ,5  .мл) . 
Он примен:им для анализа как бензинов , так и керосиновых и газой
левых фракций . Поскольку криоскопическая постоянная раствори
теля зависит не от свойств растворяемого вещества ,  а только от его 
мольной концентрации, на определение ароматических углеводоро
дов этим методом не влияют состав и свойства углеводородов топ
лива . Существенным недостатком метода является непригодность 
его при наличии в топливе непредельных углеводородов : в этом 
случае можно определить только суммарное содержание аромати
ческих и лепредельных углеводородов в топливе . 

Отмеченная ранее недостаточная избирательность .  серной кислоты 
по отношению к ароматическим углеводородам высших фракций 
тошiив действует и в этом случае ,  снижая точность метода . 

Определение групп углеводородов по значениям их плотности 
или показателя прело мления. Методы основаны на . подсчете содер
жания углеводородов (ароматических или нафтеновых) по правилу 
аддитивности на основании разности значений плотности и показа
теля преломления до и после удаления определяемой группы угле
водородов [ 7 , 39-41 ] .  Точность методов при определении содержания 
ароматических углеводородов составляет 1 0 %  для бензинов и еще 
меньше для вышекипящих топлив . Точность вычисления содержания 
нафтеновых углеводородов в смеси с парафиноными и для бензинов 
невысока, так как большое влияние оказывает разнообразие стро
ения входящих в смесь изомеров углеводородов . 

Определение групп углеводородов на основании удельной и 1\IОЛе
кулярной рефракции , интерцепта рефракции и парахора. Методы 
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основаны на линейной зависимости удельиой и молехуляриой рефрак
ц ии смесей от концентрации в них углеводородов . 

Содержание х одного из  компонентов в смеси (в данном случае 

определяемой группы углеводородов) рассчитывают по правилу 

аддитивности ,  выражаемому формулой 

Х = 1 00 
R1 - R 2 
R - R 2 

подставляя соответствующее значение удельной или молекулярной 
рефракции определяемых углеводородов (R) ,  смеси (R 1) и второго 

ее компонента (R 2) . Для определения ароматических углеводородов 
вторым компонентом является деароматизированная часть топлива , 
а при определении нафтеновых - парафиноные углеводороды. 

� 0,35 
;:r 
� 0,34-
� 
щ. 0,33 
"' 

� 0,32 

'r--...., /1 
? t--

�� 1 
! ............ � 0,31 100 го о 3[]1} 400 500 

1'1олекулярны;J бес 

800 700 800 

Рис . 75 .  Кривые зависимости удельной рефракции пределы1ых 
углеводородов от пх молен:улярного веса: 

1 - парафиновых ; 2 - моноцииличесиих нафтеновых ;  3 - бицииличесиих 
нафтеновых .  

Удельная рефракция нафтеновых углеводородов имеет наимень
шее значение (рис . 75) [42 ] и мало изменяется (для моноциклических 
нафтенов) с повышением молекулярного веса .  Это позволило упро
стить расчет состава предельной части бензина [ 42 ] .  Для определения 
содержания нафтеновых и парафиноных углеводородов в этой части 
топлива определяют плотность ,  показатель преломления (при 20° С) 
и молекулярный вес деароматизированного топлива .  По этим харак
теристикам вычисляют удельную рефракцию для исследуемой смеси 
(по формуле Лорентц-Лорентца) . Затем по графику (см . ,  например , 
рис . 75) находят удельную рефракцию чистых парафиноных угле
водородов , соответствующую среднему молекулярному весу фрак
ции . Далее , подставляя в формулу (по правилу аддитивности) най
денные значения и значение удельной рефракции чистых нафтеновых 
углеводородов , равное 0 ,3296 , вычисляют содержание парафиноных 
углеводородов : 

1 00 ( R c - R н )  1 00 (R c - 0,3296) 
п = = --=-'----''-=-::-:'-::-::--'-

R п - R н  R п  - 0,3296 

где п - содержаппе нарнфпновых углеводородов , % ; R 11 ,  Rн, R c - с о ответственно 

3 н ачения уде.ч ыюii рефрющшr чпстых парафпновых,  чпстых н � фтеновых уг::tе
водородов п пх счесп . 
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Позднее было ус'l'ановлено ,  что и для моноциклических нафтенов 
удельная рефракция непост оянна,  но достоверные .:�анные об ее 
зависимости от молекулярного веса отсутствуют .  

Содержание групп углеводородов можно определпть также при 
помощи иптерцепта рефртщии. Экспериментально установлено [43 ] , 
что эта величина постоянна для каждой группы углеводородов , 
значения ее приведены ниже : 

Парафиновые 
Нафтеновые . 

. АроматичесЮiе 
Моноолефиновые 

циклические 
ациклические 

Диеновые 
ци:кличесние с сопряженными связтш 
аци:кличесЮiе с сопряженными связями 
аци:кличесЮiе с несопряженнЪillm связями 

1 0461 
1 : 0400 
1 ,0627 
1,0461 
1,0521 
1,0643 
1, 0877 
1, 0592 

Это наряду с линейной зависимостью от состава смеси и служит 
основанием для расчета содержания групп углеводородов в смеси 
по тому же принципу, который описан для методов с другими физи
ческими характеристиками топливных смесей [ 1 ,  7, 1 2 ,  43 , 44 ] .  
Для анализа определяют показатель преломления п плотность 
исследуемой смеси, вычисляют интерцепт рефракции для смеси и, 
пользуясь известными значениями его для чистых углеводоро,tJ;ов , 
р ассчитывают содержание определяемой группы углеводородов 
в смеси по правилу аддитивности . Для определения содержания 
ароматических углеводородов надо проанализировать исходную 
фракцию до и после деароматизации: 

Углеводороды более сложного строения (например ,  циклические 
с длинными боковыми цепями или конденсированные) могут иметь 
значение интерцепта рефракции, промежуточное между характер
ными для углеводородов , например , моноциклических или парафи
новых . Следовательно , для высококипящих топлив точность метода 
снижается . 

Метод определения содержания нафтеновых углеводородов в пре
дельных углеводородных фракциях [ 1 2 ] по ннтерцепту рефракции 
в США является стандартным . По нему анализирую� деароматизи
рованные фракции топлив и легкие топлива,  не содержащие аромати
ческих и лепредельных углеводородов . Для фракций , выкипающих 
выше 1 63° С, определяют содержание << эквивалентных нафтеноВ» ,  
поскольку возможное присутствие бициклических нафтеновых угле
водородов искажает результат . Согласно этому методу , для иссле
дуемой фракции определяют показатель преломления и n:лотность 
при 20° С, вычисляют интерцепт рефракции и по диаграмме (рис . 76) 
[ 12 ] находят содержание нафтеновых углеводородов (в объемн . % ) ,  
9ткладывая по оси абсцисс значение плотности, а по оси ординат -
интерцепта рефракции. Параллельные результаты не различаются 
более чем на 1 % . 
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Парахор углеводородов является величиной аддитивной, и адди
тивность не нарушается в присутствии неуглеводородных приме
сей [ 7 ,  8, 45 ] . Определение группового углеводородного состава 
топлив через парахор основано на этом его свойстве ,  а также на 
установленном экспериментально постоянстве отношения К пара
хора к молекулярной рефракции для отдельных групп углеводоро
дов (табл . 65) . Это отношение выражается формулой 

или 

Р а' l • м  п2 - 1 М К = - =� -- · -- · - = Rм D · n2 + 2 D 

K = a ' l • п2 + 2 
n2 - 1 

Для определе:ы:ия в топ
ливе содержания , например , 
ароматических углеводородов 
р ассчитывают К для исход
ного и деароматизированного 
топлив по величине поверх
ностного натяжения и пока
зателя преломления (при оди
наковой температуре) ; значе
ние К для чистых аромати
ческих углеводородов из
вестно (табл . 65) . По этим 
величинам, согласно пра-

Рис. 76. График для расчета состава 
предельвой части топлив по ивтерцепту 

рефракции (n-d/2).  

вилу аддитивности, вы-
числяют содержание х ароматических углеводородов (в 
объемн . % ) :  

100 (Ксм - Кда) 
Кар - Кда 

100 (Ксм - Кда) 
7,90 -Кда 

где Кем - отношение парахора к МОJiекулярной рефракции для исследуемой 
смеси (топлива) ; Кда - то же для деароматизированного топлива ;  Кар - то же 
д.тrя ароматических углеводородов (равно 7, 9 ;  см. табл . 65) . 

Аналогично можно рассчитать содерЖание нафтеновых углеводо
родов в предельной части топлива,  подставляя значения К (экспе
риментальные) для их смеси, для чистых нафтеновых и для чистых 
парафиноных углеводородов (см. табл . 65) .  

Определение групп углеводородов по удельной дисперсии. Метод 
основан на значительном различии удельной дисперсии предельных 
и вепредельных углеводородов и аддитивности этого свойства. 
Удельную дисперсию (рассеяние) света можно определить из раз
ности покавателей преломления двух лучей света различной длины 
волны. Для этой цели чаще пользуются лучами линий С (длина 
волны 6533 А) и F (длина волны 4861 А) . 
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Т а б л и ц а 65 . Значения парахора, молекулярной рефраКЦIIИ 
11 11х отношения для отдельных групп углеводородов [7, 45) 

моле11уляр-

Углеводороды Парахор * на я 
р рефра11ция 

R м  

Ароматические 
бензол . 206 , 3  26 , 1 4  
толуол 245 ,0 31 , 60 
Q-KCIIЛOЛ 283 , 3  35 , 77 
.1t-KCIIЛOЛ 283 ,8  35 ,90 
п-ксилол 283 ,8  36,02 
мезитилен . . . . . .  322 , 0  40, 76 
1 , 2 , 3,4-тетраметплбензол 355, 6  45,08 
пентаметилбензол 390,0 49,50 

Среднее для ароматических - -
Нафтеновые 

циклоrенсан 239 ,3  27 , 75 
1 ,  1 -дпметилцпклоrексан 3 16 , 1  36 ,80 

Среднее для нафтеновых - -
Парафиноные 

п-rексан 270 ,4  30, 00 
п-rептан 210 ,8  34 ,54 
2 , 2-диметплпентан 305 ,3  34 ,39 
п-октаи 350 ,3  39 , 1 0  
п-нонан 390, 8 43, 80 
п-декан 424, 8 47, 60 
2 , 2 , 3-триметплбутан 303,0 34, 10  
3-метплrенсан 306 , 6  34, 40 
п-тетрадеr•ан 566 62 , 70 

Среднее для парафпновых . . . . . . 1 
Олефиновые . . . . . . . . . . . . . 

* При расчете парах ора плотность определяли весами Вестфаля .  

К(Р / Rм) 

7 ,90 
7 , 88 
7 , 92 
7 ,90 
7 , 90 
7 , 90 
7 , 88 
7 ,88 

7 ,90 

8 , 62 
8 , 59 

8 , 60 

9 , 00 
9 , 00 
8,90 
8 , 95 
8 , 92 
8,92 
8 ,88 
8 ,91  
9 ,02 

8 ,95 
8 ,78 

Удельная дисперсия для отдельных групп углеводородов раз
личается более чем на 300 единиц. У дельная дисперсия предельных 
углеводородов (парафиновых и нафтеновых) одинакова . и постоянна .  
Ее  значения приведены ниже [ 1 ,  7 ,  46] :  

2 12  

Углеводороды 
парафиноные п нафтеновые . .  
моноолефпн<'ные (от 20 до 220° С) 
дненовые с сопряженными связями 

А роматпчесrше 
моноцшшпчесюrе 

бензол . . . . . . . 
толуол . . . . . . 
этплбензол п нсплол 
С9-С1 0  
С 1 0- С 1 1  • • •  ПOЛIIЦHKJl iЧt'C IOie 

99 
l l :i-135 

200 

1 90,2 
184,9 
179, 2 
1 7:) ,0 
1 7 ! , 0  
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Содержание ароматических углеводородов вычисляют по правилу 
аддитивности ; экспериментально определяют только удельную дис
персию исследуемой фракции , а значение ее для чистых ароматиче
ских углеводородов и предельной части фракции берут по известным 
данным. Расчет ведут для каждой фракции отдельно , так как удель
ная дисперсия ароматических углеводородов различается в зависи
мости от их мол-екулярного веса . Содерп>ание а (в % )  ароматических 
уг:�еводородов определяют по формуле 

а = Gсм - 99 · 100 
Uap - 99 

где Gсм и Gap - соответственно удельная дисперсия псследуемой с�1есп (экспе 
рпментально) и чпстых ароматпческш� углеводородов . 

П ринципиально метод применим к любому нефтепродукту, прак
тически же его применение пока ограничивается бензинами , так как 
значения удельной дисперсии для высших ароматических углеводо
родов известны недостаточно. В отличие от предыдущих методов для 
определения ароматических углеводородов не требуется деаромати
зация топливных фракций . Другим иреимуществом метода является 
его высокая точность : отклонения в определении ароматических 
углеводородов не превышают ± 1 , 5 % . 

В присутствии вепредельных углеводородов определение арома
тических затрудняется ; при этом дненовые углеводороды необходимо 
уда.тшть (например ,  малеиновым ангидридом) . На  наличие монооле
финов рекомендуется вводить поправку: 

Gн = 9 9 + 0,16Б . Ч .  

где а н  - удельная днеперспя непредельных углеводородов ; Б .  Ч .  - бромное 
ЧIIC.11 0 .  

Тогда содержание ароматических углеводородов равно [ 47 ] 

а = Gсм - 0, 1 6  Б . Ч . - 99 
· 1ОО 

Gсм - 99 

(обозначения те же , что в двух предыдущих формулах) . 
Аналогично можно определить содер;.nание ароматических угле

водородов по значениям относительпой дисперсии [ 10 ] .  Значение 
относительной дисперсии для всех предельных угJiеводородов оди
наково (�1 7 , 5) , а для ароматических составляет от 30 до 33 [ 1 0 ] .  
ОпредеJiив относительную дисперсию смеси углеводородов и зная 
ее значения для ароматических и предеJiьных , вычисляют содержание 
ароматических так il\e , как и по значениям удельной дисперсии * .  

Определение групп углеводородов хроматографическими методами. 
Хроматографический анализ применяют для  определения групп 
угдеводородов топлива , разделения их на более узкие подгруппы 
со специфическими свойствами (например ,  моно- , би- и полицикличе
ские ароматические и др . ) ,  отделения и разделения неуг.тшводородных 

* Преддожен новый р ефрантометрпческпй метод определения гр уппового 
состава малосернпетых бензинов прямой перегонюr [ 151] . 
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соединений топлив . Преимуществом этих методов перед многими 
другими является возможность количественного выделения состав
ных частей топлива в том виде , в каком они в нем присутствуют. 

Методы хроматографии основаны на различной сорбируемости 
(и растворимости) химических соединений , составляющих топливо , 
и на обратимости процесса сорбции .  Имеется несколько вариантов 
этого метода , описанных в литературе [48 - 53] . Для определения 
химического состава топлив наиболее широко применяют гаао
жидк,остную хроматографию [7 ,  49 , 53 ] и адсорбционный анализ 
(жидкостно-адсорбционную хроматографию) [ 48 ,  52-54] .  

Газо-жидкостная хроматография еще недавно применялась только 
для углеводородных газов и легких топлив , главным образом,  чтобы 
быстро количественно определить состав топлива или концентрацию 
какого-либо его компонента.  Например , этот метод служит для 
непрерывного контроля за процессом (получения топлива ,  очистки 
его ,  разделения смеси компонентов , смешения компонентов и др . ) .  
В последние годы газо-жидкостную хроматографию используют 
для анализа  бензиновых фракций прямой перегонки [ 55-58} , 
смесей бициклических углеводородов (ароматических , нафтеновых) 
[36 , 59-63 ] ,  продуктов вторичных процессов переработки нефти 
(бензинов , газойлей каталитического крекинга) [33, 62 ,  64] , для 
разделения сернистых соединений и углеводородов и др . 

Наиболее плодотворные результаты дает сочетание газо-жидко
стной хроматографии и других физических и химических методов -
термодиффузии, спектрального анализа ,  реакции с карбамидом 
и тиокарбамидом , жидкостной хроматографии , отделения при по
мощи молекулярных сит и др . 

Методы газо-жидкостной хроматографии отличаются точностью 
и быстротой. Для определения индивидуального углеводородного 
состава топлива до С8 включительно , например,  предложен метод [ 58 ] , 
который позволяет проводить этот сложный анализ за  6-8 ч с отно
сительной точностью 3 - 5 %  и чувствительностью 0, 1 -0 ,2 % .  Соб
ственно анализ занимает 30-40 мин, а остальное время затрачи
вается на идентификацию компонентов и расшифровку хроматограмм. 

Приборы для газо-жидкостной хроматографии, и в частности 
отечественные , их марки и техню\а работы с ними описаны в лите
ратуре { 7 ,  49 , 53 ] . 

Метод газовой хроматографии в США предусмотрен в качестве 
стандартного { 1 2 ]  для определения ароматических углеводородов 
в легких топливах - бензинах , лигроинах , продуктах риформинга 
(метод D2267 - 64Т) . Отечественный стандартный метод (ГОСТ 
10679-63) [ 13 ]  предназначен для анализа газообразных продуктов. 

Не менее плодотворно адсорбционный анализ применяется при 
исследовании состава жидких топлив . В этом случае неподвижной 
фазой служит активный твердый сорбент (окись алюминия, сили
кагель ,  алюмосиликагель ,  активированный уголь и др . )  в виде 
порошка тонкого помола .  Исследуемое топливо фильтруется через 
этот порошок в чистом виде или в смеси с растворителем под дей-
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ствием собственного веса или избыточного дав:rения инертного газа .  
Продвижение порции топлива п о  слою адсорбента осуществляется 
при помощи подвижного растворителя , I{Оторый адсорбируется 
слабее компонентов топлива ,  но хорошо их растворяет . Этот раство
ритель выносит из колонки компоненты топлив в порядке возраста
ния их адсорбируемости. Последние , наиболее сильно адсорбиру
емые составные части топлив вытесняются уже десорбенто�х - поляр
ной жидкостью, удерживаемой данным адсорбентом сильнее всех 
компонентов топлива.  

По  убыванию адсорбируемости химические составляющие тошшв 
располагаются в такой последовательности : смолистые соедине
ния > полициклические ароматические углеводороды > моноцикли
ческие ароматические углеводороды > непределъные углеводо
роды > нафтеновые и парафиноные углеводороды. При обычном 
пропускании прямогониого топлива через слой адсорбента предель
ные углеводороды собираются в виде фильтрата ,  свободного от аро
матических , которые преимущественно задерживаются адсорбентом. 
Вепредельные углеводороды располагаются между предельными 
и ароматическими , и для их четкого разделения требуются более 
сложные приемы анализа и больший избыток адсорбента . 

Нафтеновые и парафиноные углеводороды адсорбентами разде
ляются с трудом , и, как правило,  неколичественно.  П ри большом 
избытке адсорбента - активированного угля (60 : 1 на предельные) 
. удается разделить предельную часть средних фракций нефти на 
узкие группы углеводородов [ 65] . Установлено , что наибольшей 
адсорбционной способностью обладают нормальные парафиноные 
углеводороды, затем нафтеновые с длинной боковой цепью , изопара
финовые и полиалкилзамещенные нафтеновые . При малом содержа
нии одного из разделяемых компонентов повторной хроматографией 
мо;кно получить второй практически в чистом виде . 

Rогда требуется определить только содержание групп углеводо
родов в топливе , можно применитъ методику без вытеснения угле
водородов с адсорбента , но использовать цветные или флуоресциру
ющие индикаторы. В таких случаях небольтое количество специально 
подобранного красителя [ 1 2 ,  1 3 , 66 ]  вводят вместе с топливом в адсорб
ционную колонку. Распределяясь на границе слоев групп углеводо
родов ,  он позволяет определить их высоту и установить относительное 
содержание этих групп в топливе . Флуоресцирующие индикаторы 
показывают границу слоев групп углеводородов после облучения 
ультрафиолетовыми лучами. Некоторые составляющие топлив (смолы, 
ароматические углеводороды) сами флуоресцируют при облучении 
(соответственно желто-коричневым и голубым оттенками) , применение 
индикаторов облегчает задачу установления слоя непределъных 
и предельных углеводородов .  

С использованием флуоресцирующих индикаторов предложен 
простой метод определения содержания ароматических углеводоро
дов в бензинах и керосинах [ 66 ] ,  в котором расчет проводят по 
отношению высоты флуоресцирующего слоя (ароматические) к высоте 
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окрашенного слоя (без освещения ультрафиолетовыми лучами) , 
определяемой при помощи обычного красителя .  

Техника жпд1юстной хроматографии подробно описана в соотве rствующп х 
работах [ 53 ] ,  здесь мы остановимся только на не1юторых Мl)тодических �rказа
ниях . Наиболее употребительными адсорбентами для разделения углеводородов 
топлив являются спшшагели различных марок, главным образом мешюnористые 
(например,  JIICl\1 ) ;  их можно доп олнительно активировать, обрабатывая соля
ной кислотой. Тонкость помола реномендуется 60-1;50  меш. Другие адсорбенты
онись алюминпя, активпрованный уголь - применяют главным образом в спе
цифичесних случаях.  Необходимым условием является соблюдение соотношения 
высоты столба адсорбента с его диаметром (45 -60 : 1 ) .  

Топливо,  подлежащее анализу, реномендуется предваритедьно освобождать 
от с:модистых соединений перноляцией через онись алюминия пли силинагель 
тонностью по:мода 28-65 меш (см. стр . 241) .  При предварптельпом обессмолп
вании топшша не нужно применять десорбирующие жид1юстп, тан 1•ан угде
водороды полностью вымываются подвижным растворителем (изопентаном) 
при анализе бензинов , неросинов и дизельных топлив . 

Прп таной технине успешно применяется последовательное газделение 
неснолькпх порцпй одного п того же топлива пли различных тоnлив без пере
грузни адсорбента ; новую порцию топлива вводят в слой адсорбента сразу за 
последними порциями изопентана, ногда по формалитовой пробе * и показа
тедю предомденпя убеждаются, что выделение ароматичесних углеводородов 
в фильтрат пренратилось . Фракции, сгруппированные на основании данных 
анализа, освобождают от растворителя отгоююй. 

Американский стандартный метод [ 1 2 ]  адсорбционного анализа 
жидких топлив (метод D936- 55) рекомендован для бензинов ,  не 
содержащих непредельных углеводородов. 

Согласно этому методу, исследуемый образец топлиnа вводят в слой адсор
бента и продвигают его вниз по нолонке при помощи десорбента (этилового или 
изопропплового спирта) .  При : ном топливо разделяется на следующие фракции : 
предельные углеводороды, смесь предельных и а роматичесш1х, ароматичесние , 
смесь ароматпческпх и сnирта, чистый спирт. Измеряют ноличество наждой 
фракции, олредедяют ее показатель преломления и рассчитывают содержание 
ароматичесюrх углеводородов (в промежуточных фрющиях - по правилу адди
тивности) .  Адсорбентом служит антивированный силпкагель тонкостью помола 
28-200 меш. 

Для хроматаграфического анализа топлив , содержащих неире
дельные углеводороды, применяют метод с флуоресцирующими инди
каторами ( D1319 - 61 Т) .  Расхождение результатов параллельных 
определений может достигать 2 %  для каждой группы углеводородов . 

Разделение смесей углеводородов при помощи молекулярных сит. 
ДРйствие моJiеi>улярных спт ( nрпродных или синтетических цеолитов) 
основано не только на избирательных свойствах самого адсорбента , но и на 
ра:щеленпи молекул п о их раз�шру (отсеивание нрупных молеиул) [69 , 70 ] ,  
вследствие того что размеры пор 1ши входов в поры б.тшзки ъ: размерам моленул . 
Если в обычных адсорбентах (сплпкагеле ,  OIOICII а лю11шния и др . )  прантическп 
все моленулы разделяемых соединений имеют доступ I{ поверхности адсорбента, 
то в молеку.;Jярных ситах 1: порам адсорбента пронинают тольно те моде1•улы, 

* R 1 .;�!л Iюнцентрпрованной серной юrслоты (х. ч . )  добавляют одну r>аплю 
формалина (п римерно 1 О% -ный раствор) и одну наплю топ.тшва.  В присутствии 
ароматичес1шх углеводор одов 1.;ольцо топлива ОI{ра шпвается в 1.;расный шш 
Н')!НО-корпчневый цвет в завнеимости от пх нонцентраr�пп н с rроеппя . 
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рааме р которых позволяет им пройти через каналы нристалла, п толыю по 
отношению " :этим молснулам проявJIЯется пзбиратеJJ ь ное действие поверхности 
;цсорбента . 

Особенность строения цеолитов состоит в том, что их кристаллы образ уют 
сотообразные структуры, заключающие относитеJiьно бОJrьшие полости. которые 
сообщаются между собой входными отверстиями очень малого размера . Общий 
объем полостей может составить до nоловины объема всего нристалла ; размер 
полости, например, у nриродного �еолита (шабмита) составляет 1 1 , 4 А ,  тогда 
как размер входного отверстия 4 ,9  А. Следовательно, таюrе адсорбенты обла;:�ают 
очень большоii поверхностью , доступ н которой возможен только малым моле
I>уJiам. 

Синтетические цеолиты классифицируют по преобладающему Iiатиону 
и форме решетки . Наиболее уnотребительными ЯВiiЯются молеку.Jlярные сита 
с о "  следующими размер�!МИ входных отверстий: 4 А для N аА, 5 А для СаА, 
8 А для СаХ п 9 - 1 0  А для NaX.  

Избирательность и скорость адсорбции углеводородов на молекулярных 
ситах (цеолитах) зависят и от свойств ионов , раr.nоложенных по краям входного 
отверстия, от темnературы, таи как в тех случаях,  когда поnеречный размер 
молснулы близОI{ 11: размеру входного отверстия, для nронпкновения в полость 
адсорбента требуется значительная энергия . 

В зависимости от ра3меров входных отверстий, свойств катионов и условий 
нонтакта различные цеолиты могут извлекать из углеводородных смесей те ил1r 
пные номпонен'l'Ы . Тан, цеолиты с входными отверстиями ра:�мером 1 0 - 1 2  А 
(NaX) способны адсорбировать и сложные высономgле:кулярные соединения 
(например. триэтилбензол) [69 ] .  Цеолиты типа СаХ (8 А) адсорбируют не толыш 
нормальные парафиноные углеводороды, но и изоnарафиновые, 1! также щшли
ческие (бензол, циклогенсан [69-71 ] ) , тогда кан цсолиты СаА (5 А) адсорбируют 
тольно нормальные парафиноные углеводороды [69,  72 ,  73 ] .  При одинанuвu:\r 
поперечном размере молснул цеолитамп лучше адсорбируются ароматические 
н пепредельные углеводороды, среди уГлеводiJродов одного и того же нласса 
л учше адсорбируются выеономолекулярные [69 ] .  

Определение групп углеводородов н а  цеолитах проводят как 
в жидкой , так и в паровой фазах . Имеется несколько различных 
методик , пригодных для анализа топлив [ 55 ,  72 ,  74-76 ] . При осу
ществлении анализа в жидкой фазе к цеолиту,  загруженному в при
бор в расчетном количестве , добавялют анализируемую смесь и через 
определенное время элюируют сначала неадсорбируемые углеводо
роды , а затем адсорбируемые на цеолите (продувкой газом ,  нагре
ванием , вакуумированием) . 

Описаны методики , в которых количество адсорбированных 
угJiеводородов определяют по приросту массы цеолита [ 76 ]  или 
по уменьшению объема анализируемой смеси [72] . Анализ осущест
в.ляют в простых лабораторных устройствах : U-образной трубке [ 76 ] , 
стандартном пикнометре [ 72]  или в колонке с обогревом [ 55] . 
При надлежащем выборе цеолита и условий анализа метод дает 
удовлетворительную точность . Например ,  по методу [72] относитель
ная ошибка определения нормальных парафиновых углеводородов 
составляет 1 - 2 % . 

Цеолиты применяют и в газо-жидкостной хроматографии, сни
мая хроматограмму до и после пропускания смеси через колонку 
с цеолитом. При сравнении хроматограмм можно установить,  какие 
уг.'Iеводороды удержаны цеолитом. 
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Разделение смесей углеводородов при помощи термической диффу
зии. Анализ углеводородных смесей с использованием термической 
диффузии * пока не является распространенным . 

Это явление, известное еще в середине прошлого века, nолучило nран:ти
ческое nр1шенеюrЕ• только не;(авно, причем сначала для разделения изотоnов 
различных э;rементов, а вnосJТе;J,ствпп и смесей разнообразных веществ , в част
ностп нефтепродуктов [ 77  -8 t ] .  В результате термической диффузии однород
ность смеси нарушается, Tai\ 1\al\ один компонент (обычно более высокого моле-
1\улярного веса )  концентрируется у холодной стенки, а другой - у горячей. 
Этот процесс сопровождается nротивоположно направленной молекулярной 
диффузией, стремящейся восстановить nервоначальное состояние смеси. Сум
марный эффект выражается термадиффузионной nостоянной. Вдоль нагреваемой 
и охлаждаемой стенок возникают противоположно направленные конвекционные 
тоrш жидRости: у горячей - вверх, у холодной - вниз . Поснольку оба nотока 
несут одинаковое количество жидкости, происходит постеnенное обогащение 
нисходящего потоr\а более высокомолекулярным номпонентом, а восходящего 
потока - юrзномолеl\улярным. 

"Углеводородные фракции разделяют в колонках [ 77] из двух 
соосных труб , рабочим объемом которых служит кольцевой зазор 
между трубами . Одна из  труб , например наружная, обогревается. 
а другая - внутренняя охлаждается. Расстояние между горячей 
и холодной стенками очень невелика [80] - 0,3-0,4 .м.м , высота 
колонки �1 , 5  .м .  

Описано применевне термической диффузии для разделения 
смесей изопарафиновых и нафтеновых углеводородов топливных 
фракций [80,  81 ] (нормальные парафинавые углеводороды предвари
тельно удаляли реакцией с карбамидом) . Оптимальными условиями 
разделения таких фракций являются температура горяч�fd: стенки 
100° С, холодной 6° С, длительность процесса 1 20 ч (объем Исследу
емой смеси в кольцевом зазоре колонки 31 .мл) . 

Термадиффузионное разделение фракции 300-350° С молдавской 
нефти, например , привело к получению внизу колонки концентрата . 
обогащенного полициклическими (3-4 кольца) нафтеновыми угле
водородами с небольшим числом коротких боковых цепей,  а вверху
смеси изопарафиновых углеводородов с моно- и бициклическими 
нафтенами, имеющими длинные боковые цепи [81 ] .  И з  фракции 
анастасьевской нефти термадиффузионным разделением внизу полу
чен концентрат полициклических нафтеновых углеводородов , прак
тически не содержащий изопарафиновых углеводородов,  и вверху 
компонент с 70 % изопарафиновых [81 ] . 

Недостатками термадиффузионного метода являются его очень 
малая производительность (1 - 1 0  .мл в день) и вследствие этого 
длительность анализа (1 20- 1 70 ч) , которые нельзя изменить из-за 
необходимости поддерживать соразмерные скорости конвекции и 
терми�еской диффузии. Возможно , эти недостатки частично устра-

* Tepllmчeci\aЯ дпффузпя - это nроцесс,  вознпкающий вследствие раз
ности температур в газовоi:i: пли жидкой смесп, nомещенной между горнчей 
и холодной стенками. 
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пятся ,  если будут разработаны методы разделения в пароnой фазе ,  
поскольку коэффициенты разделения газов в 104-10& раз  выше , 
чем жидкостей. 

Анализ углеводородов топлив спектральными методами. Спект
ральные методы применяют для определения углеводородов той  
или иной группы, индивидуальных углеводородов , наличия отдель
ных структурных элементов молекулы и функциональных групп, 
а также для качественного и количественного установления неорга
нических элементов в топливах или продуктах их окисления. Н аи
большее распространение для анализа топлив имеют методы опре
деления их спектров поглощения в ультраф�олетовой и инфра
крас ной областях , метод комбинационного рассеяния света , 
масс-спектрометрия и эмиссионный спектральный анализ [ 1 ,  7 ,  
83-88] .  

Преимущества спектральных методов перед другими химическими 
и физическими методами заключаются в быстроте определения, 
малом количестве образца , требуемого для анализа,  высокой чув
ствительности и точности. Последнее особенно проявляется в области 
определения малых концентраций исследуемого вещества (до 5 % ) .  
В некоторых случаях определение можно проводить единственно 
путем спектрального анализа. При высоких концентрациях иссле
дуемого вещества предпочтительны химические методы. 

При анализе смесей близких по строению углеводородов или 
при наличии примесей некоторых неуглеводородных соединений 
могут быть помехи из-за схожести их спектров .  В этом случае угле
водороды предварительно разделяют перегонкой с отбором соответ
ствующих фракций, а примеси удаляют очисткой (адсорбентом или 
химическим путем) [83] . 

Спектральный анализ наиболее применим к легким топливам; 
ввиду огромного числа возможных компонентов в более тяжелых 
топливах и отсутствия этих компонентов в чистом виде (что необхо
димо для получения эталонов сравнения и калибровки приборов) 
применеиве спектральных методов к керосино-газойлевым фракциям 
ограничено. Но во многих случаях их можно успешно использовать 
(в совокупности с другими методами) и для этих топлив , например ,  
для , определения конденсированных ароматических углеводоро
дов ,  отдельных структурных элементов или установления структуры 
неизвестных индивидуальных соединений, для исследования кисло
родсодержащих , сернистых и а зотистых соединений [85] . 

Углеводороды в видимой области света прозрачны и дают спектры 
логлощения только в ультрафиолетовой и инфракрасной областях . 
Для анализа углеводородов в ультрафиолетовой области служат 
волны длиной 210-470 нм . Ультрафиолетовую спектроскопию при
меняют главным образом для определения ароматических углеводо
родов в смеси с предельными и непредельными по их спектрам по
глощения в области волн длиной 240-280 нм,. Конденсированные 
ароматические углеводороды дают спектры поглощения в области 
ВОЛН ДЛИНОЙ 293-376 HJit [ 86) , 

219 



При помощи ультрафиолетовой спектроскопии опредеJr яют инди
видуальные ароматические углеводороды (до С8) , с умм у нафта.тш
новых углеводородов ,  отдельно нафталин и изомеры метил нафталина 
[83] . И звестно ее применение также ддя определения фенолов и тио
фенолов в бензине (в области волн длиной 290 и 265 н.м) и дл я других 
целей [83 ,  85 ] .  

Инфраr;расную спептроспопию углеводородных смесей осуще
с т вляют в области волн длиной 1 -20 .мп для установ.'Iения отдельных 
структурных групп (-СН=, СН 2= , С=С, -СН 3) , а также инди
видуальных предельных углеводородов , в частности пространствеи
ных изомеров .  Наиболее специфичны для той или иной структуры 
молекулы спектры логлощения в области волн длиной 1 ,8-1 , 1  .мп . 
Для определения структуры молекул применяют спектры логлоще
ния в области 0 , 5-6 ,0 .мп , а для установления индивидуальных 
углеводородов - от 6 до 20 .мп. 

Непредельные углеводороды чаще анализируют при помощи 
спептров по.мбинационного рассеяния света . По аналитическому 
назначению инфракрасные спектры и спектры комбинационного 
рассеяния дополняют и заменяют друг друга .  По спектрам комбина
ционного рассеяния можно определять изомеры предельных угле
водородов в смеси , но спектры менее чувствительны к малым кон
центрациям вещества . 

Все более широкое применение для исследования топлив полу
чает метод .масс-спептро.метрии,  который не относится к оптическим 
спектральным методам . 

Он основан на понизацип углеводородов ПОl\ действием потока элеr•тронов 
и распределении получающихся заряженных частиц по их массам, что позволяет 
измерить отношение массы к заряду для полученных частиц и рассчитать содер
жание исходных углеводородов [83 ] .  Каждый углеводород в данных условиях 
образует определенные ионизированные частицы, а углеводороды одного типа 
понизируются сходным образом. Для углеводородов 1•аждого типа имеются 
харю•терные значения отношения массы к заряду, при которых происходит 
ионизация (ионизация других групп углеводородов при этом ничтожна) ,  на чем 
п основан анализ топлив по группам углеводородов, или, иак его называют, 
тшювой анализ . 

Поскольку при масс-спектрометрическом анализе топливо должно 
быть в параобразном состоянии , его применение долгое время огра
ничивалось анализом газов и легких топлив , но в последние годы 
разработаны устройства и для анализа керосинов , газойлей , а также 
для исследования масел (вплоть до фракций С5 11) . Типовой анализ 
топлив , даже высокомолекулярных , осуществляется относительно 
легко и позволяет получить довольно подробную характеристику их 
(табл . 66) . 

При этом возможны случаи помех вследствие изомерии массы . 
Например ,  олефины по массе являются изомерами нафтеновых угле
водородов и поэтому не могут быть определены непосредственно в 
смеси с ними , их анализируют другим методом или удаляют из смеси . 

Масс-спектрометрический анализ высокомолекулярных топлив 
дает наибодее плодотворные результаты при исследовании упрощен-
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Т а б л и ц а 66 .  Результаты о предслепил групп  углеводородов 
в газойле при помощи масс-спектрометр••чесiюго анализа [83] 

Углеводороды 

Парафиноные . . . . . . . . . . . . . 
Нафтеновые и моноолефпны * . , . . . 
Деi>алины п метилнафталины . . . . . 
Ашшлбензолы, алкенилбензолы п тетра-

лпны . . . . . . . . . . . . .  . 
Фенплциилопарафпны . . . . . . . . 
Нафталины . . . . . . . . . . .  . 
Дпфенилы . , . . . . . . . . . .  . 
ТрiЩIШШIЧесJше (напршшр , антрацен ) 

Содержание углеводородов дRнного 
типа , вес . % . в r a : . ollлe 

прямой 
перегонки 

40 
32 

3 

10  
4 
6 
3 
2 

каталити
ческого 

крекинга 

42 
11 
7 

7 
3 

1 7  
9 
4 

термического 
крекинга 

21  
13  

6 

1 7  
4 

29 
6 
4 

* Значения бромного числа газойлей соответственно 0 , 8 ;  2 , 4 ; 6 , 2  .мг Br2 /  1 0 0  .м.л, 

ных образцов , т .  е. фракционированных по пределам выкипания, 
адсорбируемости , термической диффузии и т .  п. В США некоторые 
методы анализа топлив утверждены в качестве стандартных [ 1 2 ,  13 ] . 
R ним относятся методы определения бензола и толуола по спектрам 
поглощения в ультрафиолетовой области ( D101 7 - 51) , нафталиновых 
углеводородов в реактивных топливах ( D1840 - 6 1) и ароматических 
соединений в лигроине ( D1658-63) [ 12 ] . В СССР стандартизованы 
методы определения ароматических углеводородов до С8 (ГОСТ 
10997 -64) и масс-спектрометрический анализ газов (ГОСТ 9471 -60) 
[ 1 3 ] . 

Бензол и толуол определяют во фракциях 38- 121 о С,  т .  е . другие 
ароматические углеводороды исключают. Парафиновые , нафтено
вые и моноолефиновые углеводороды определению не мешают, 
а примеси сопряженных диенов или сернистых соединений предвари
тельно удаляют обработкой топлива щелочным раствором пермаига
пата калия. Метод применим для анализа фракций с содержанием 
бензола и толуола не более 25% . 

Нафталины в реактивных топливах определяют по спектрам 
поглощения в области BOJIН длиной 285 п.м . Топливо растворяют 
в изооктане или циклогексане . Метод применим при общем содержа
нии нафталина , аценафтена и их алкилпроизводных до 5 %  и для 
топлив , выкипающих до 31 5° С. Антрацены, фенантрены , дибензтио
фены , бифениды и бензтиофены мешают определению , но их вдияние 
снижают ограничением температуры конца кипения топлива . Пара
финовые и олефиновые углеводороды , тиофены , алкил- иди цикдо
алкилбензолы определению не мешают . 

При масс-спектрометрическом анализе лигроина ( D1658-53) 
устанавливают распреде.тrение присутствующих в нем ароматических 
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углеводородов по числу атомов углерода и выраа•ают результат 
в объемных процентах . Метод применим к продуктам, выкипающим 
до 1 77° С. При анализе более узких фракций или образцов с другим , 
чем при калибровке прибора , соотношением изомеров могут быть 
получены ошибочные результаты. Парафиноные и олефиновые 
углеводороды в условиях метода масс-спектров не дают. 

Область применения спектральных методов анализа в химип 
нефти с каждым годом расширяется,  разрабатываются новые мето
дики , синтезированы новые соединения, что позволяет ставить 
и решать новые аналитические задачи [85 ] .  

Кроме рассмотренных описаны и другие методы определения 
углеводородного состава топлив , например полярографический ме
тод определения бициклических ароматических углеводородов [ 89 ] , 
который может представлять интерес для анализа реактивных 
и дизельных топлив,  различные химические методы определения 
вепредельных углеводородов и многие другие [ 9 ,  1 1 ,  90 ] . 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ УГЛЕВОДОРОДНОГО СОСТАВА 
ТОВАРНЫХ ТОПЛИВ 

Для определения углеводородного состава топлива используют 
различные комбинации химических и физико-химических методов 
в зависимости от цели анализа,  возможностей лаборатории, свойств 
и количества исследуемого образца . Имеются наиболее употреби
тельные схемы анализа , упрощенные , когда делается ориентировоч
ный анализ ,  и довольно сложные , когда производится углубленное 
исследование топлива .  

Анализ авиационных бензинов разработан наиболее тщательно , 
особенно бензинов прямой перегонки. Детализированное определе
ние индивидуального углеводородного состава бензинов прямой 
перегонки , согласно методу Института нефти АН СССР [3 , 50] , 
проводят по следующей схеме . Бензин разгоняют на фракции до 
50° С, 50- 1 50° С и >1 50° С. Первую фракцию, не содержащую 
ароматических углеводородов , разделяют перегонкой в основном 
на индивидуальные углеводороды, которые идентифицируют по 
физическим константам и результатам спектрального анализа.  
Фракцию 50- 1 50° С разделяют хроматографией (на силикагеле) на 
ароматическую и предельную части. Ароматическую часть разго
няют на колонке четкой ректификации на фракции , соответствующие 
индивидуальным ароматическим углеводородам : до 1 00° С - бен
зольная; 100-128° С - толуольная;  128 - 1 50° С - ксилольная. 
Ароматические углеводороды в каждой фракции идентифицируют 
по физическим характеристикам и спектрам комбинационного рас
сеяния. 

Предельную часть бензина , полученную хроматографией , под
вергают дегидрогенизационному катализу и полученные из  шести
членных нафтенов ароматические углеводороды вновь отделяют 
хроматографией. Пос .'lедние анализируют , как и в первом случае , 



и устанавливают по данным этого анализа строение шестичленных 
иафтенов ,  присутствовавших в исходном бензине . ОстатОI{ предель
ной части бензина после ее дегидрогенизации и второго хромато
графирования содержит смесь парафиноных и пятичленных нафте
новых углеводородов . Эту смесь , предварительно получив кривую 
ее разгонки , разделяют на колонке четкой ректификации с отбором 
узких фракций , в основном содержащих индивидуальные или близко
кипящие углеводороды, которые и идентифицируют затем спектраль
ным анализом п по физическим характеристикам .  

При желании эту схему можно дополнить выделением из  предель
ной части (от второго хроматографирования) нормальных парафи
новых углеводородов (например ,  при помощи молекулярных сит) 
и соответствующим анализом этих углеводородов . Аналогичные схемы 
определения углеводородного состава бензинов применяются и за  
рубежом [ 12 ,  91 ] .  

Для контроля или ориентировочной оценки группового угле
водородного состава авиационных бензинов можно использовать 
схему анализа , nредложенную лабораторией ВНИИТнефти для стан
дартизации [ 1 5 ] . Бензин предварительно освобождают от этиловой 
жидкости (если она присутствует) , обрабатывая его концентри
рованной соляной кислотой (nри кипячении с обратным холодиль
ником) . Промытый и высушенный бензин разгоняют (на колонке 
с елочным дефлегматором) на фракции : н .  к. - 60° С - без аромати
ческих ; 60-90° С - бензольная; 90-1 20° С - толуольная; 1 20 -
1 44° С - ксилольная .  Для каждой фракции оnределяют иодное 
число (методом Кауфмана - Гальперна) и анилиновую точку и затем 
удаляют ароматические и непредельные углеводороды сульфирова
нием , далее определяют содержание ароматических и нафтеновых 
углеводородов . Углеводородный состав бензина в целом подсчиты
вают с учетом выхода каждой фракции (на бензин) . 

Еще проще и с не меньшей точностью можно определить группо
вой углеводородный состав авиационного бензина без nрименения 
анилинового метода . Бензин разгоняют на те же фракции (или 
несколько другие , как это делалось по старому методу ГрозНИИ [ 2 ] : 
до 60° С, 60-95° С, 95-120° С, 120 - 1 50° С, > 1 50° С) . Этиловую 
жидкость предварительно не удаляют, так как предполагается , что 
основная ее часть концентрируется в остатке,  а переходящие в дис
тиллят компоненты ее удаляются при последующей обработке 
серной кислотой. Остаток же вообще анализируют с меньшей точ
ностью , и дополнительной ошибкой из-за этиловой жидкости при
ходится пренебрегать . Затем для всех фракций определяют иодное 
число ,  плотность, показатель преломления и молекулярный вес 
(последний - экспериментально или расчетным путем [92 ])  и обра
батывают их тремя объемами 100 % -ной серной кислоты (в сульфа
торе) . По  количеству сульфирующихся углеводородов вычисляют 
сумму ароматических и непредельных , а по иодному числу - содер
жание непредельных . Количество ароматических углеводородов полу
чают по разности.  Оставшуюся после сульфирования предельную 
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часть I{ЮI\ДОЙ фракции анализируют по тем '"е показателям , 
что и исходную фракцию , после чего рассчитывают относите.'lыюе 
содержание в ней нафтеновых и парафиновых у.г.'lеводородов по 
удельной рефракции (или рефрактометрической разности - интер
цепту рефракции) . По составу фракций , учитывая их выходы , опре
деляют состав исходного бензина . 

Описанные методы, естественно , не являются достаточно точными 
и могут дать только приближенную характеристику углеводород
ного состава топлива ,  но времени такой анализ занимает много .  
Поэтому в лабораториях иногда оценивают групповой углеводород
ный состав бензина , не разгоняя его на фракции (в этом случае 
анюшновый метод неприменим) . Определяют иодное число ,  молеку
дярный вес , плотность и показатель преломления бензина , сульфи
руют его и находят те же характеристики для предельной части . 
Расчет проводят так же , как для фракций (см .  стр . 2 1 1 ) . 

Если молекулярный вес определять экспериментально , ошибка 
анализа возрастает не намного по сравнению с анализом по фрак
циям. Наибольшая неточиость приходится на относительное содер
жание нафтеновых и парафиновых углеводородов ,  поэтому часто 
ограничиваются указанием их суммарного содержания . Такой 
анализ может быть выполнен в течение одного дня , при необходи
мости его можно сочетать с определением ароматических углеводо
родов криоскопическим методом . 

Может быть также использована предложенная недавно простая 
методика , сочетающая адсорбционный анализ с применением флуо
ресцирующего индикатора для определения ароматических углеводо
родов с анилиновым методом - для расчета содергЕюiия нафтенов 
[ 66 ] . Производят всего две аналитические операции : хроматографи
рование в капиллярной колонке (количество образца 0 , 5-2  мл) 
и определение анилиновой точки исходного топлива (2 мл) . Адсор
бент - силикагель заранее пропитывают флуоресцирующим инди
катором (готовится из тяжелых остатков или смол радаевекой нефти) , 
к которому добавляют обычный краситель - судан. Топливо вводят 
в колонку с адсорбентом и смывают судан 10 мл изопропилового 
спирта .  

Движение жидкости ускоряют давлением воздуха или азота .  
Слой судала показывает границу образца , что позволяет измерить 
высоту слоя адсорбента , занятого топливом . Затем освещают ко
лонку ультрафиолетовыми лучами и измеряют длину флуоресциру
ющего (голубым светом) слоя ароматических углеводородов . По соот
ношению этих слоев рассчитывают содержание ароматических угле
водородов;  имея эту цифру и значение анилиновой точки топлива , 
рассчитывают анилиновую точку парафино-нафтеновой части, а от
сюда - содержание нафтенов .  Метод рекомендуют для анализа 
бензинов и керосинов.  За один день можно анализировать 1 0 - 1 4  
образцов .  

В большинстве случаев лучше ограничиться хотя и неточной , 
но быстрой характеристикой углеводородного состава , чем выпо:r-
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нять обширный и тоже неточный анализ . Когда же требуются бOJiee 
подробные и достоверные сведения, необходимо обращаться к мето
дам детализированного исследования (газо-жидкостная хромато
графия, спектральный анализ) , так как затраченный труд и в этом 
случае окупается точностью и полнотой результата .  

С использованием газо-жидкостной хроматографии индивидуадь
ный углеводородный состав бензина можно определить даже за ко
роткое время . Для углеводородов до С8  включи�ельно существует 
методика [58 ] , позволяющая провести этот анализ за 6 -8 ч (см . 
стр . 212) .  

Анализ автомобильных бензинов . По сравнению с авиационными 
автомобильные бензины имеют более сложный углеводородный 
состав вследствие наличия значительных количеств вепредельных 
углеводородов и более высокой температуры конца кипения . Для 
углубленного исследования индивидуального углеводородного со
става таких бензинов приходится применять еще более сложные 
методы анализа [ 1 ,  91 , 93] . 

Основная трудность состоит в разделении непредельных и арома
тических углеводородов . Для этого применяют хроматографию 
на более активных адсорбентах или с большим соотношением адсор
бент : топливо либо сочетают обычную хроматографию с гидрирова
нием непредельных углеводородов . В этом случае последователь
ность анализа такова .  Бензин разгоняют на фракции, фракцию 
без ароматических углеводородов исследуют по физическим констан
там и спектральными методами, затем гидрируют углеводороды 
и повторяют то же исследование . Сопоставление данных позволяет 
более точно,  чем по одному анализу исходной фракции , уста
новить строение присутствующих в ней непредельных углево
дородов . 

Фракцию , содержащую ароматические углеводороды , подвер
гают четкой хроматографии с количественным отделением всех групп 
углеводородов , что удается , как правило ,  при повторном разделе
нии промежуточных фракций , полученных при первой хроматогра
фии.  Ароматические углеводороды при этом включают и алкилен
аро:матические . Затем выделенные группы углеводородов анализи
руют , как и в случае авиационных бензинов , - спектральными 
:методами, четкой ректификацией и определяют физические характе
ристики. Предельную часть можно подвергнуть дегидрогенизацион
ному катализу с последующим отделением (хроматографией) арома
тических углеводородов , полученных из шестичленных нафтенов , 
и их идентификацией .  Ароматическую фракцию анализируют до и 
после избирательного гидрирования непредельных связей и, сопо
ставляя результаты , определяют строение алкиленароматических 
углеводородов . 

По другому варианту промежуточные фракции, полученные при 
первой хроматографии, характеризуют по физическим константам ,  
подиому (бромному) числу и спектральными методами.  Эти фрак
ции (их :может быть две) представляют coбoiUI смесь предельных и 
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вепредельных углеводородов (первая промежуточная фракция) и смесь 
вепредельных неароматических с ароматическими углеводородами 
(вторая промежуточная фракция) ;  в обычных условиях можно про
вести четкое отделение всех аро]\:tатических углеводородов , т. е . 
с получением только одной - неароматической промежуточной 
фракции. 

Эту фракцию (или фракции) анализируют спектральными мето
дами п по физическим характеристикам , гидрируют для насыщения 
двойных связей и вновь анализируют . Этими определениями,  не 
столько сложными, сколько длительными, удается праRтически 
полностью охарактеризовать углеводородный состав бензина .  

ОднаRо такой анализ доступен единичным лабораториям, по
этому наиболее широко применяются схемы определения группового 
углеводородного состава .  :К автомобильным бензинам применимы те 
же методы , что и к авиационным : анилиновый метод (с поправкой 
на содержание вепредельных углеводородов на  основе иодного числа 
фракций) и· метод суммарного определения ароматических и вепре
дельных углеводородов по результатам сульфирования с расчетом 
вепредельных углеводо'родов по иодному числу. Определение пара
финовых и нафтеновых углеводородов также не отличается от опре
деления их в авиационных бензинах . 

Анализ автомобильных бензинов полезно дополнить х арактери
стикой содержания диеноных углеводородов по малеиновому числу . 
Зная их содержание , можно внести Rоррективы в расчет Rоличества 
вепредельных углеводородов по и одному числу . 

Для установления группового уrлеводородного состава автомо
бильного бензина применяют и другую последовательность опера
ций [9 ) .  Бензин разгоняют на фракции соответственно ароматическим 
углеводородам и Rаждую фра«ци:ю обрабатывают полухлористой 
серой. для количественного удаления вепредельных углеводородов . 
В остатке находят ароматические углеводороды сульфирова
нием и в предельной части - относительное содержание нафтено
вых и парафиноных углеводородов анилиновым методом или по 
удельной рефракции и рефрактометрической разности.  

Эту схему можно также упростить,  если не пользоваться анили
новым методом.  Тогда не требуется предварительная разгонка 
на фракции и полухлористой серой обрабатывают · весь бензин . 
Затем ароматические углеводороды можно определить сульфиро
ваннем или криоскопией, а также хроматографичесRи .  Предельные 
углеводороды анализируют по физическим характеристикам . В отно
шении точности их определения приходится тольRо повторить уже 
сделанные оговорки. 

Авализ реаRтивпых и дизельных топлив. Индивидуальный угле
водородный состав среднедистиллятных топлив (Rеросиновых и 

газойлевых фраRций) определить гораздо труднее , чем бензинов , 
вследствие огромного числа возможных изомеров высокомолекуляр
ных углеводородов и недостаточной изученности их физико-химиче
ских характеристпк . 
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Вследствие сложного строения высших углеводородов в них 
сочетаются свойства углеводородов различного химического типа , 
например , и ароматического ядра,  и длинной боковой цепи, поэтому 
при химических реакциях такие углеводороды проявляют соот
ветственно свойства и тех , и других углеводородов . Следовательно,  
возможность разделения высокомолекулярных топлив на группы 
углеводородов химическими способами значительно снижается . 

Для более углубленного детализированного исследования угле
водородного состава реактивных и дизельных топлив [32 , 94 ] при
меняют те же методы, что и для бензинов , но учитывают указанные 
особенности состава.  Наиболее плодотворные результаты получены 
при помощи хроматографии, которая из современных методов ана
лиза среднедистиллятных топлив является самым надежным. 

Для детализированного исследования реактивных и дизельных 
топлив их разделяют хроматографически на силякагеле тонкого 
помола (65-150 меш) с выделением фракций предельных углеводо
родов - парафиновых и нафтеновых в смеси, моноциклических аро
матических , бициклических ароматических и высших ароматических 
[ 54 ,  95 ] .  Если предварительно отделены смолистые вещества на 
более грубом пороmке адсорбента (28-65 меm - силякагель илп 
окись алюминия) , все углеводороды вытесняют изопентаном (или 
петролейным эфиром) . После характеристики выделенных арома
тических фракций по физическим константам их подвергают четкой 
ректификации и по возможности масс-спектральному анализу . 
Для идентификации бициклических ароматических углеводородов 
дополнительно можно использовать газо-жидкостную хроматогра
фию или пикратный метод . 

Предельные углеводороды топлив , выделенные при хроматогра
фии, обрабатывают карбамидом для отделения нормальных парафи
новых углеводородов или разделяют при помощи молекулярных сит . 
Затем нормальные парафиновые углеводороды подвергают четкой 
ректификации. Дополнительно для их идентификации можно найтп 
температуру кристаллизации узких фракций. Оставшуюся смесь 
изопарафиновых и нафтеновых углеводородов можно р азделить на 
активированном угле и анализировать газо-жидкостной хрома
тографией . 

С выделенными ароматическими углеводородами поступают так 
же , как и при первой хроматографии, а предельную часть разде
ляют на узкие фракции четкой ректификацией и углеводороды иден
тифицируют по физическим характеристикам и, если можно , по 
масс-спектрам . Масс-спектральный анализ , как указывалось ,  ис
пользуют для анализа среднедистиллятных топлив по типам угле
водородов , в частности для того , чтобы определить содержание 
узких групп углеводородов специфического строения (см . табл . 66) .  

Предельную часть топлив можно разделять также обработкой 
тиокарбамидом для выделения изопарафинов или для отделения 
бициклических нафтенов , а также исследовать при помощи газо
жидкостной хроматографии, в том числе с использованием цеолитов .  
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Анализ узких фракций углеводородов , выделенных при описан
ных операциях , дополняют определением элементарного состава.  
что в сочетании с молекулярным весом служит для уточнения сред
ней формулы данной смеси изомеров или индивидуального угле
водорода . 

Имеются методы хроматаграфического разделения нафтеновых 
и параф иноных углеводородов , например , на  активированном угле 
или цеолитах [ 53 , 65 ,  96 ] . Предельную часть топлива ,  выделенную 
при первой его хроматографии на силикагеле , подвергают хромато
графин на активированном угле или другом адсорбенте . Выделенные 
парафинавые и нафтеновые углеводороды (или их концентраты) 
анализируют,  как описано выше , но с большей достоверностью . 
Такой анализ целесообразен при возможности выделения хотя бы 
одной из групп предельных углеводородов в чистом виде . То же 
можно отнести и к термической диффузии. 

При наличии в топливе значительных количеств лепредельных 
углеводородов (например , реактивное топливо с компонентами кре
кинга или газойли каталитического крекинга) хроматаграфический 
анализ затрудняется , так как неиредельные углеводороды концен
трируются на границе предельных и ароматических фракций . Уве
дичивая соотношение адсорбент : топливо до 10 : 1 (при анализе 
керосина) , можно выделить в чистом виде предедьные углеводороды 
топлива ,  концентрат (90 % -ный) неароматических лепредельных угле
водородов и ароматические углеводороды , сопровождаемые алкилен
ароматическими. 

Непредельные углеводороды из топдив типа керосина могут 
быть отдедены реакцией с уксуснокислой ртутью (н-олефины коли
чественно) .  При анализе таких топлив можно успешно использо
вать также избирательное гидрирование лепредельных углево
дородов и устанавливать их строение по физическим характеристи
кам топлива или его фракций до и после гидрирования , как это 
описано  выше для бензинов . 

Для определения группового углеводородного состава реактив
ных и дизельных топлив используют те же методы, что и для ана
лиза бензинов (анилиновый метод , суммарное определение лепредель
ных и ароматических углеводородов по судьфированию , криоскопиче
ский метод определения ароматических углеводородов , -относительная 
характеристика содержания парафиноных и нафтеновых углево 
дородов по удельной рефракции или другим физическим констан
там) . Точность такого анадиза еще меньше , чем для бензинов , по
скольку само понятие <<группа угдеводородов>> в случае высокомоле
кулярных топдив весьма условно .  

Для определения группового углеводородного состава реактивных 
и дизельных топлив используют упрощенные хроматаграфические 
методы , например разделение топдива на предельную и ароматиче
скую части простой иерколяцией через слой адсорбента . После отделе
ния предельной ч асти (с изопелталом в качестве подвижного р аство
рителя) ароматические углеводороды не разделяют на фракции , 
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н выделяют суммарно ,  вытесняя их поля рным десорбентом (метило
вым или этиловым спиртом) . По весовому соотношению полученных 
фракций судят о групповом углеводородном составе топлива .  

Групповой хроматаграфический анализ проводят такте в ко
;lОНКе с непрерывным отгоном подвижного растворителя (изопентана) , 
устройство и техника работы с которой описаны в литературе [6 7 ,  
68 ] .  

Определение групп углеводородов в реактивных и дизельных 
топдивах дополняют обычно структурным (кольцевым) анализом , 
так как это позволяет полнее охарактеризовать смешанное строение 
углеводородов таких топлив . Структурный состав углеводорода 
[43 1  выражает соотношение в нем колец (ароматических , нафтено
вых ) и боковых парафиноных цепей (в % ,  в расчете на общее число 
атомов углерода в молекуле или в долях на молекулу) . 

Например, структурный состав этилтетрагпдронафталпна [ 7 ]  исчисляется 
48% ароматичесних колец (С6 Н4) , 34% нафтеновых (С4Н7) п 1 8% парафиновых 
боь:овых цепей (С 2Н5) . При расчете на количество атомов углерода его струi<
турный состав следующий: 50% в ароматпчесних кольцах (С6 из общего числа 
С 1 2 ) ;  33 % в нафтеновых (С4) и 1 7 %  в парафпновых боковых цепях (С 2) ; прп 
расчете в долях на моленулу общее число нолец 1 , 67 ,  аро:�штпческпх 1 , 0 ,  нафте
повых 0 , 67 .  

Для расчета структурного состава смесей углеводородов исполь
зуют зависимости физических констант углеводородов (анилиновой 
точки, плотности,  показателя преломления , удельной рефракции, 
интерцепта рефракции и т .  д . )  от строения углеводородов . Все эти 
зависимости получены эмпирически на основании анализа большого 
числа (до 200 и более) нефтяных фракций , выкипающих выше бен
зина , и сопоставления структурного состава ,  рассчитанного по выве
денным формулам , со структурным составом тех же фракций , полу
ченным непосредственным его определением , т. е .  прямым методом . 

Непосредственное определение структурного состава заключается 
в определении количества водорода, поглощаемого исследуемым 
продуктом при каталитической гидрогенизации содержащихся в нем 
ароматических углеводородов , и в расчете по этому количеству * 
и средней формуле продукта до и после гидрогенизации относитель
ного содержания ароматических и нафтеновых колец . Содержание 
парафиноных структур определяют по разности [ 1 ,  7, 77 ,  97 ] .  Для 
расчета структурного состава смеси <<nрямым методом>> необходимо 
определить экспериментально содержание водорода и молекулярный 
вес продукта до и после гидрогенизации. По данным анализа исход
ной фракции устанавливают ее эмпирическую формулу , а по данным 
анализа той же фракции после гидрогенизации - эмпирическую 
формулу продукта без ароматических углеводородов и увеличение 
содержания водорода при гидрогенизации . 

* Анализ прпменим к с:�1есям, не содержащим лепредельных углевОД!)
родов . 
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Т а б л и ц а 67. Формулы для расчета структурного состава 
смесей углеводородов по методу n-d-M [77] 

Вычисляемая величина Формула дли вычислении 

Константы уравнений v = 2 ,5 1 (n - 1 ,4750) - (d - 0,8510) 
(3) - (6) и (9) - (1 2) ( 1 )  

w = (d - 0,8510) - 1 , 1 1 (n - 1 ,4750) 
(2) 

Содержание углерода в Если v величина положительная, 
ароматических струi{- то 
турах , % 

Содержание уrлерода в 
циклических структу
рах, % 

Содержание углерода в 
нафтеновых цикличе
ских структурах, % 

.Содержание углерода в 
парафиноных структу
рах (углеводороды и 
боковые цепи) , % 

Число ароматических 
колец на среднюю мо
лекулу смеси 

.Общее число колец на 
среднюю молекулу 
смеси 

'Число нафтеновых колец 
на среднюю молекулу 
смеси 

1 
Ca = 430v+ 3660 М (3) 

Если v величина отрицательная, то 
1 

Са = 670 + 3660 М (4) 

Если w величина положительная, 
то 

1 
Скол = 820w - 38 +  1000 

М 
(5) 

Если w величина отрицательная, 
то 

1 Скол = 1440 w +  38 + 10 600 М 
(6) 

Сн = Скол - Са (7 )  

Сп = 100 - Скол (8) 

Если v величина положительная, 
то 

Ка = 0 ,44 + 0 ,055Mv (9) 
Если v величина отрицательная, то 

Ka = 0,44 + 0 ,080Mv (10) 
Еслn u; в еличина положительная, 

то 
Ка = 1 ,33 + 0 .146М (w - 0,0058) 

( 1 1 )  
Если w величина отрицательная, то 

Ко = 1 ,33 + 0 , 180М ( w - 0,0058) 
(12)  

Кн = К0 - Ка ( 13) 

О боапачевил 

v и w -хонстанты 
последующих 
уравнений; n n 
а - соответ
ственно покава
тель преломле
ния и плотность 
исследуемой 
смеси; 1 ,4750 п 
0 ,8510 -те ж е  

характеристики 
для гипотетиче
ского углеводо
рода 

М - молекуляр
ный вес смеси 

8 - содержание 
серы, % 



Rаждый атом углерода ароматического кош,ца при гидрогенизации nрисое
дпняет один атом водорода, отсюда можно nодсчитать содержание углерода 
в ароматичесrшх структурах nодвергшегося гидрогенизации продукта (в % ) :  

(n ' - n ) 100 
с 

где n - число ато:мон водорода в средней формуле исходного nродукта ; n ' -
число атомов водорода в средней формуле nродукта nосле гидрогени�ацип ; 
Са - содержание углерода в ароматических структурах исходного nродукта � 
С - число атомов углерода в средней формуле исходного nродукта. 

Число нафтеновых колец в гидрированном nродукте (а следовательно, 
общую сумму ароматических и нафтеновых колец в исследуемой смеси) можно 
подсчитать по содержанию в нем водорода и :молекулярному весу nроду:кта. 
Содержание водорода во всех nредельных углеводородах определяют по формуле-

n' = 2С ' + 2 - 2К 
где n ' - число атомов водорода в средней формуле продукта nосле гидрогени
зации ; С' - число атомов углерода в этой же формуле ; К - число колец в гид
рированном продуi{Те (на каждое кольцо число атомов водорода в nредельном 
углеводороде уменьшается на 2) .  

Вычитая пз общего содержания углерода в кольцах (по числу колец в гпд
рированном nродукте) содержание его в ароматических структурах, устанавли
вают содержание углерода в нафтеновых кольцах в исходном продукте . Содержа
ние углерода в парафиноных цепях вычисляют по разности от 1 00% . 

Этот классический метод непосредственного определения струк
турного состава практически невыполним в обычных лабораториях , 
так как требует большой затраты квалифицированного труда .  По
этому и появились многочисленные варианты структурно-группового 
(кольцевого) анализа , основанные на определении физико-химиче
ских показателей исследуемых смесей углеводородов по результатам 
прямого метода . Подробное описание и сопоставление этих методов 
дано в работах [ 1 ,  7, 77 ] . 

Наиболее распространен метод n- d-M [ 77 ,  98 ] , явившийся 
результатом уточнения предложенных ранее методов расчета струк
турного состава фракций по удельной рефракции, плотности и т. д .  
Все эти расчеты основаны на линейной зависимости содержания 
водорода от удельной рефракции углеводородов , откуда вытекает 
и возможность линейной зависимости, связывающей содержание 
водорода , показатель преломления и плотность ,  а по содержанию 
водорода и молекулярному весу, как указывалось ,  можно рассчи
тать структурный состав смеси.  

При сопоставлении структурного состава многих фракций, nолученногО> 
nри помощи их гидрогенизации,  и физических свойств этих фракций (показа
теля преломления, плотности и молекулярного веса) были установлены их 
линейные зависимости, выражаемые уравнениями: 

а 
С =  М + Ь dd + c  

или 
К = а ' + Ь'М dd + c'M dn 

где С - содержание углерода в цпклпчесной структуре, % ;  К - чпсдо колец 
на среднюю молеr.;улу смеси ; М - модекулярный вес смеси; а, h ,  с, а ' ,  Ь ' ,  с' -
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!Юнстанты уравнений; !'J. d  и !'J. n  ·- разность между ЭI\сперименталыю пайденньнш 
3начениями соответственно плотности и ПОI\азателя преломления исследуемой 
смеси п тех же характеристик для Гll!ютетического нормального парафиноного 
углеводорода с бесконечным числом групп С Н 2 , находящегося в жидком состол
нии (d",, п "" ) . Эти значения поJiучены подсчетом по уравнениям на основашш 
графююв завиенмости шютности и показателя преломления от ве.;:шчпны, обрат
ной молекулярному весу, которые представляют собой для углеводородов раз
личных гомоJюгпчески:х; рядов прямые лпншr, сходящиеся в одной точке, хараr.;
теризующей пшотетичесюrй углеводород. Этп величины, подсчптанные д.1н 
метода n - d - М , составляют : n 00  = 1 , 4750 и d00 = 0, 85 1 0 .  Пnсле п реобразо-
ванпй п подсталовок числовых значений формулы для расчета структурного 
состава по методу n - d - М пр1юбретают вид, приведенный в таб.'I . 6 7 .  Д.1н 
-облегчения расчета составJшны номограммы, 1юторые можно найтп в работе 
! 7 7 ,  152) и в руководствах [7 J . 

По данным авторов [77 ] ,  метод пригоден для анализа нефтяных 
фракций , выкипающих выше бензина и содержащих не более 2 %  
серы, 0 , 5 %  азота и 0 ,5 % кислорода . Применеине метода ограничено 
также для фракций , не содержащих вепредельных углеводородов 
и не слишком богатых ароматическими структурами . Высокая точ
ность получается при содержании углерода в ароматических струк
турах не более 1 ,5 по отношению к углероду в нафтеновых структу
рах и при общем количестве углерода в циклических структурах 
не более 75% . 

Проверка [98 ] показала применямость метода n - d - М для 
анализа керосиновых и дизельных фракций , полученных из серни
стых нефтей.  При этом в порядок расчета и методику анализа вне
сены некоторые изменения . Ниже приведена схема анализа и рас
чета для реактивных и дизельных топлив , рекомендуемая :Казан
ским филиалом АН СССР [ 98 ] .  

1 .  Определяют n�, р!о , молекулярный вес и с.одержание с.еры для аналп
.:шруемого топлива и того же топлива, освобожденного от ароматичесюtх угле
водородов сульфированнем * (в деароматизированной части топлива сера отсут · 
ствует) . 

2 . По полученным экспериментальным данным рассчитывают (см. табл .  67) :  
ш - п о  формуле (2) для исходного топлива и деароматизированной его частп ; 
К0 - общее число колец в молекуле исходного топлива ,  пользуясь эксперимен
тальными значениями n ,  d и М для исходного топлива и формуламп (1 1 )  или (1 2)  
в зависимости от значения w ;  Кнн - число нафтеновых колец в насыщенной 
(деароматпзированной) части топлпва, полыуясь эксперимщrтальными значе
ниями n ,  d п М для деароматизпрованного топлива и формулами ( 1 1 )  или (12)  
в завиенмости от значения w. 

3 .  Полученное значение числа нафтеновых колец в насыщенной частп 
{К88) пересчитывают на исходное топливо (по результатам сульфирования шш 
деароматизации хроматографией) по формуле: 

К
' _ Кнн ( 100 - а) 
ни - 100 

тде а - количество сульфирующихся соединений в топливе (и:ш ароматп
чесrшх, отделенных и при хроматографrш) , % .  

* Можно деароматизпровать топливо хроматографией. но в этом случае 
надо проверять и yдaJieюre серы . 
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4 .  Находят К а+на - число ароматичесюJХ н нафтен о-ароматпчесюt х колец 
п о  разностн между общим числом колец п числом ч и сто нафтеновых колец: 

Ка + на =- Ко - Кни 
AнaJt O J  нчно определяют долю углерода в общих цшшическпх струитурах 

в чпсто нафтеновых струr>турах и (по разности ) в ароматических и комбиниро 
ванных структурах . Для этого проводят следующие подсчеты (см . табл . 67) :  

1 . Вычисляют содержание углерода во всех цинлических структурах (Скол) 
;рн исходного топлива , пользуясь значением w по формуле (2) ,  подсчитанным 
по n и d для псходного топлива, и эr;сперпментальным значением М для исход
ного топлива ; в зависимости от значения w пользуются формулой (5)  или (6) , 
прп расчете вносят поправну на содержание серы, согласно этим формулам. 

2. Вычисляют содержание углерода в чисто нафтеновых Rольчатых струR
турах (С8н) ,  пользуясь значением w, подсчитанным по харю>терисТiшам насы
щенной части топлива , молекулярного веса , экспериментально установленного 
для насыщенной части топлива ,  и формуламп (5) плп (6) в зависимости от зна
чснпя w , но без введения поправюr на серу * :  

(5} 

ЮIИ 

(6} 

3. Пересчитывают на исходное топливо полученное содержание углерода 
в нафтеновых струr>турах насыщенной части по результатам деароматпзации : 

С ' _ Снн ( 100 - а) 
ин - 100 

где а - количество отделенных при деароматизацпи соединений .  

4.  Вычисляют по разности содержание углерода в ароматпчесюrх 1 1  нафтено
ароматичесюiх струr>турах: 

С а+ на = Скол - С нн 

5. Подсчитывают содержание углерода в парафиноных струRтурах (угле
ВО,J.Ороды п боRовые цепи) по разности от 1 00% : 

Сп = 100 - Скол 
Таким обра:Jnм, необходимо произвести следующее . 
Экспериментальные определения : 
а) для исходного топлива - покаватель преломления, плотность, молеку

лярный вес, содержание сульфируемых соединений или ароматичесRих углево
дородов (хроматографией) , а также серы ; 

б) _  для деароматпзированного топлива - показатель преломления, плот
ность , молекулярный вес, содержание серы (если ароматические углеводороды 
отделены хроматографией) . 

Расчеты: 
а) для исходного топлива - w , К0,  Скол •  Са+ на •  Сп ;  
б) для деароматпзированного топлпва - w ,  Кнн п Снн (на деароматизиро

ванное топливо) , К нн п С88 (на исходное топливо) . 

Методами определения структурно-группового состава :можно 
сра внительно быстро получить характеристику углеводородных 
групп топлива .  И:меются варианты структурного анализа и для 
топлив , содержащих вепредельные углеводороды [77 , 99 ] . Однако 

* Если деароматпзацию осуществляли на адсорбенте и в насыщенной част1r 
тошшва содержится сера ,  необходимо также внестп соответствующую поправl\у .  
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все методы , кроме непосредственного определения структурного 
-состава по поглощению водорода, довольно приблизительны , и их 
применение ограничивается анализом смесей, исследованных при 
разработке методики. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ НЕУГ ЛЕВОДОРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

В ТОПЛИВАХ 

Химический состав топлив характеризуется содержанием в них 
:не ТОЛЬКО углеВОДОрОДОВ ТОГО ИЛИ ИНОГО ЧIПа ,  НО И неуглеводорО;::J;
НЫХ соединений, поэтому анализ топлива не может быть ограничен 
'ОПределением лишь его углеводородных составляющих . 

Однако установление содержания в топливе неуглеводородных 
соединений очень затруднительно ввиду сложности и разнообразия 
их строения и очень малых концентраций в топливе . Не имея воз
можности рассмотреть подробно методы анализа неуглеводородных 
составляющих топлив , отсылаем читателей к имеющимся по этому 
в опросу обзорам [ 1 ,  8, 1 00 ] .  

Ниже затронуты только те методы, которые можно рекомендовать 
для оценки отдельных групп неуглеводородных соединений топлив , 
оказывающих заметное влияние на их эксплуатационные свойства ,  
или те ,  которые , несмотря на их  широкое распространение , нельзя 
признать удачными для этой цели.  

Определение сернистых соединений. Со рнистые �оединения топ
лив , как вещества химически активные, склонны к в заимодействию 
с различными реагентами, что широко используется для аналитиче
ских целей . Rак соединения полярные , они могут быть извлечены 
из смеси с углеводородами при помощи растворителей или аi];сорбен
тов . Для детализированного исследования индивидуальных серни
стых соединений, как и для анализа углеводородов , используют 
комбинации хроматографии, избирательного растворения , четкой 
ректификации и спектрального анализа. В качестве адсорбентов 
nрименяют главным образом окись алюминия , в качестве химических 
реагентов и растворителей - серную кислоту , жидкий сернистый 
ангидрид и др . Эти же операции можно успешно сочетать с окисле
нием сернистых соединений или с восстановлением их [4 , 101 1 .  

В последние годы изучению сернистых соединений нефти,  в том 
числе и топливных фракций, посвящена серия серьезных исследо
ваний [4, 1 02_.:__ 104 ] . Для характеристики сернистых соединений 
топлива предложены методы определения содержания [ 1 ,  7, 8, 1 00 ]  
сероводорода·, элементарной серы, меркаптанов , сульфидов и дисуль
фидов ; остальные сернистые соединения оценивают суммарно в виде 
<<остаточной серы>> ,  к которой относятся и все погрешности анализа 
(неполное определение той или иной группы соединений, потери) . 

Известно несколько схем такого анализа ,  имеющих преимуще
ства и недостатки [8 ,  104 , 1 08 ] . 

Наибо:.rее удачной следует считать схему потенциометрпческого 
определения основных групп сернистых соединенпй [ 1 3 ,  1 05 ]  по 
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ГОСТ 9558-61 . Метод требует наличия одного лампового потенцио
метр а  с сульфидсеребряным, а также платиновым и каломельным 
электродами . Потенциометрическое титрование используют как для 
вепосредственного определения сернистых соединений той или иной 
группы, так и для контроля полноты их удаления . 

В аналитической ирактике повседневный интерес представляет 
определение в топливе активных сернистых соединений. Ниже при
ведены имеющиеся для этого качественные и количественные методы. 

Сероводород в топливах должен отсутствовать , поэтому для кон
троля применяют качественные реакции. Долгое . время для этого 
служила проба на свинцовую бумажку. 

Топливо встряхивают с 2 % -ным раствором едкого натра, водно-щелочную 
вытяжку в пробирке подкисляют серной кислотой и nри слабом нагревании 
вносят в выделяющиеся пары влажную бумажку, проnитанную уксуснокислым 
свиш�ом. В nрисутствии сероводорода бумажка чернеет из-за образования сер
нистого свинца . Можно nрименять также влажную бумажку, проnитанную· 
хл орным железом и дающую синее окрашивание. 

Присутствие сероводорода можно также установить потенцио 
метрически по ГОСТ 1 1 064-64 [ 13 ] , определив разность потенциалов 
до и после обработки топлива раствором щелочи (потенциал 100 и 
более указывает на присутствие сероводорода) . 

:Качественной пробой на сероводород и элементарную серу 
является испытание на медной пластинке по ГОСТ 6321 - 5 2 [ 13 ] . 

В топливо nогружают медную nластинку стандартных размеров (40 Х 
Х 1 0  Х 2 �мt) .  тщательно nодготовленную, и выдерживают в нем в течение 3 ч 
nри 50 или 1 00° С (для реактивных топлив) . 

При повышенной температуре медная поверхность очень чувстви• 
тельна к воздействию элементарной серы и сероводорода , и этой 
пробой при 100° С можно обнаружить по изменению цвета пластинки 
0 ,00001 % серы и 0 ,00003 % сероводорода [8 ] . Меркаптапы в таких 
условиях реагируют лишь слегка ,  остальные сернистые соединения 
не изменяют цвет медной поверхности. Американские стандарты на 
топливо предусматривают испытание на медную пластинку как 
единственный метод контроля за содержанием элементарной серы 
в реактивных топливах .  

:Качественной реакцией на элементарную серу (и  сероводород) 
служит также ртутная проба . Этот анализ заключается во  в заимо
действии топлива с металлической ртутью при комнатной темпера
туре . Реакция может служить и для быстрой количественной оценки 
содержания элементарной серы. 

Н 1 00 ��.�� топлива добавляют 1 �м ртути и вс.тряхивают в течение 2 м и п ,  
после чего тоnливо сразу переносят на воронку с бумажным фильтром, фильтр 
высушивают и оценивают интенсивность его загрязнения образовавшейся сер
нпетой ртутью (топливо перед испытанием должно быть освобождено от механи
ческих загрязнений) . На все испытание требуется 5 м и п .  

:Как сероводород , так и элементарная сера недопустимы в топ
ливе ,  поскольку они могут вызвать тяжелые коррозионные повре
ждения топливной аппаратуры, ведущие к аварии двигателей . 
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В зарубежных и отечественных стандартах количественное опреде
дение элементарной серы в топливах не предусмотрено .  

Меркаптапы определяют качественными реакциями с Шiюмби
том натрия * и с элементарной серой [8 ] .  Анализ основан на взаимо
действии меркаптанов с П.'Iюмбитом натрия , сопровождающемся 
образованием меркаптидов свинца ; при добавлении серы мерnаптиды 
образуют дисульфиды 11 сернистый свинец , который окрашивает 
в темный цвет порошок серы , располагающийся на поверхности 
щелочного раствора .  

Основные реакции следующие : 

2R S H + PЬ(0Na)2 +Z R S PЬ S R + 2Na0 H 

R SPЬS R  + S �  РЬS t + R SS R 

Реакции очень чувствительны к меркаптапам и сероводороду : 
они обнаруживают 0,0004-0,0005 % меркаптанов и 0,0006 ?о  серо
водорода [8 ] .  При необходимости определения только меркаптанов 
сероводород предварительно удаляют хлористым кадмием . 

Для количественного определения меркаптанов в тошшвах 
существует несколько методов : медноаммиачный (ГОСТ 6975- 57) , 
аргентометрически:й (принят в качестве стандартного в США ,  
D 1219-61  [ 1 2  ] )  и аргентометрический с потенциометрпческ:им 
(ГОСТ 9558- 60) или амперометрическим титрованием [ 1 2 ,  13 ] . 

Определение меркаптанов аммиачным раствором сернокислой 
меди [ 1 3 ]  основано на взаимодействиИ меркаптанов с медью , с опро
вождающемся образованием меркаптидов меди.  При этом спниli рас
твор сернокислой меди обесцвечивается , что служит показателем 
"'конца реакции . Чувствительность метода до 0 ,0005 % меркаптановой 
серы ; такое же расхождение допускается для параллельных опре
делений . Установлено ,  что вследствие окисления в у словиях метода 
иногда часть наиболее активных меркаптанов не определяется [ 109 ] .  

Метод определения меркаптанов потенциометрическим титрова
нием азотнокислым аммиакатом серебра  [ 12 ,  1 05 ]  является стандарт
ным для дизельных топлив , но примен им и к топливам других типов** .  
Метод основан на взаимодействии меркаптанов и иона серебра 
с образованием малодиссоциированных меркаптидов . По npнвoii: 
потенциометрического титрования интерполяцией определяют рас
ход раствора серебра ,  соответствующий содержаниЮ меркаптанов . 

Допускаемые расхождения между результатами парад,l:е.тrьных 
определений 0,0004- 0,0020 % в зависимости от содержания меркап
танов . Метод позводяет количественно опредедять содержание мер
кашановой серы до 0,0004 % и устанавливать (по потенциа.тrу) пх 
наличие при концентрациях на иорядок меньше . 

* Для прпготовленпя р аств ора плюмбпта натрия 1 25 г ед1юго натра рас
творяют в 500 .Jtл нодогретоii: до 60° С в оды, добавляют 60 г оiшсп свпнца 
(<<свинцовый глет>> )  п остав.1яют на сутюi, перподичесюr перемешпвая . П осле 
отстаиванпя прозрачныii: раствор ;з:еi.;антпруют, перед употребление>! фп:н,
труют. 

* *  I3 ходш в ГОСТ 16.564- 7 1 па р с актп вное топливо Р Т .  
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В зарубежных стандартах [ 1 2 ] для Rоличественного определения 
мерRаптановой серы в топливах предусмотрены три метода , различа
ющиеся техниRой анализа , но основанные на в заимодействии мер
Rаптанов с азотноRислым серебром, сопровождающемся образова
нием мерRаптида серебра . .Конец реаRции определяют при помощи 
индиRатора цвета (метод D1219-61 )  или приборов для амперомет
ричесRого или потенциометричесRого титрования (метод D 1 323-62) . 
Метод предназначен для определения мерRаптановоii серы в Rонцен
трации 0 ,0003-0,01 % ;  сероводород предварительно удаляют , дру
гие сернистые соед·инения , в том числе элементарная сера в Rоличе
стве до 0 , 0005 % , анализу не мешают . 

В методе титрования с пндпкатором цвета применяют 0 ,025 н. водный рас · 
твор нитрата серебра, добавляя его в избытке,  который оттитровывают 0, 025 н.  
раствором тпоцианата аммония в ирпсутствпп индикатора - железоа�шпачных 
rшасцов [ 1 2 ] .  

При амперометрпческом тптрованпи nримrшяют 0 , 01 н .  водный раствор 
азотнокислого cepenpa, rюторый готовят перед а нал rrзом разбавлениrм О, 1 н. 
раствора . Конец тптрованпя устанавливают по быстрому возрастанию показаний 
амперметра п определяют графпчесюr по днаграмме тптрованпя . 

Прп потенц1rометрпчесiюм тптрованпп реагирующим раствором служит 
() , 0 1  н . раетвор азотноюrелого серебра в изопролиловом спирте, 1юторый тю>же 
готовят перед анализом разбавлением О, 1 н. раствора .  Тптруют в растворителе 
(спиртовоы растворе ацетата натрпя, содержащем ледяную уксусную юrслоту) , 
кпторый перед анализом продувают азотом для удаления растворенного rшело
рода . Конец титрования устанавливают по сиачку nотеш�пала п онределяют 
по I>рпвой титрования р асход раствор а п соответствующее ему количество 
мернантановой серы. 

Из описанных методов для определения меркапталовой серы 
наиболее точными и чувствительными являются методы потенцио
метрического титрования . Методы с титрованием без приборов зна
чительн-о проще и доступны для любой лаборатории, но менее точны . 
И з них следует предпочесть метод с азотнокислым серебром и обрат
ным титрованием тиоцианатом аммония , таR каR медноаммиачный 
метод значительно уступает ему в точности и удобстве . 

Суммарное содержание сернистых соединения (в % серы) опре
деляют сжиганием топлива в лампе , Rварцево:й трубке или бомбе . 
Наиболее употребительные первые два из них . В о  всех случаях 
серу, сгоревшую до окислов , определяют в виде кислот и проводят 
соответствующий расчет . Различия состоят в аппаратурном офор
млении и технике сжигания . 

Ламповый метод (ГОСТ 1 7 7 1 - 48) [ 1 3 ]  прост , уf];обен и относи
тельно точен . Его можно реRомендовать в тех случаях,  когда анали
зируемое топливо имеется в достаточном количестве ,  так как для 
получения надежного результата требуется сжечь 2 - 1 5  .мл топлива 
(в зависимости от содержания в нем серы) . На  результаты особенно 
сильно влияет состав воздуха в лаборатории и полнота сгорания 
топлива .  В зарубежных стандартах (метод D 1 266- IP-107) [ 1 2 ]  
предусмотрено с.жигание топлива в среде газа регламентируемого 
состава (70 % двуокиси углерода и 30 % кислорода) . Полнота иревра
щения серы в серный ангидрид обеспечивается применением в 
адсорберах окислителя - перекиси водорода (30 % -ныii раствор 
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разбавляют водой в соотношении 1 : 1 9) . Образовавшуюся серную кис
поту определяют ацидометрически (титрованием содой,  едким нат
ром) или взвешиванием при осаждении хлористым барием . С приме
нением описанного метода можно определить в топливе от 0 ,002 %  
серы .  

Если топлива очень мало , можно определить в нем содержание 
серы при помощи микрометодов . Для этой цели удобен метод сжига
ния в кварцевой трубке с последующим окислением окислов серы 
до серного ангидрида перекисью водорода [ 1 1 0 ] . Для анализа 
достаточно 10-20 .мг топлива.  

Определение выполняют на  аппа ратуре для элементарного анализа . На
весi\У топлива в нварцевпм стананчине сжигают в иварnевой трубне с отогнутым 
капилляром. В Iюнце трубRИ имеется стеклянная спираль (молибденового 
стенла) ,  которая прилРгает н стенкам трубки, но свободно в ВРЙ передвигается; 
сnираль служит для увеличения nоверхности ковтакта газов сгорания с окисли 
телем, тан нак ее предварительно смачивают перенисью водорода. Образовав
шуюся серную ипслоту оттитровывают 0,01 в .  водным раствором едного натра 
с индикатором метиловый нрасвый (переход цвета от малинового к лимонво
желтому) . 

Метод позволяет определять серу в пределах точности микро
а нализа 0 , 1 -0,2 % . Его следует предпочесть другим методам в лабо
раториях , где имеется аппаратура для микроанализа (полумикро
аналитические весы и печи для сжигания) . 

Для определения в топливах очень малых количеств серы (до 
0 ,0002 % )  можно использовать проточный метод сжигания больших 
количеств топлива при 1 000° С с последующим определением серы 
в виде мути сернокислого бария нефелометрически [ 1 1 1  ] . Недавно 
ВНИИНефтехимом предложен метод, основанный на восстановлении 
органически связанной серы (на никеле Ренея) в сульфид никеля , 
разложении сульфида кислотой и титрометрическом определении 
выделившегося сероводорода раствором уксуснокислой ртути .  Этот 
метод пригоден для топлив , не содержащих вепредельных углеводо
родов и смолистых соединений (например , для топлив гидроочистки) .  

Определение кислородсодержащих соединений. Кислородсодер
жащие соединения - кислоты, фенолы , спирты, эфиры, перекиси 
можно извлекать из топлива адсорбентом или растворителем и затем 
определять их содержание из полученного концентрата либо непо
средственно в топливе.  Первый способ точнее , но сложнее и длитель
нее . Количество кислородсодержащих соединений , как правило ,  
выражают в виде условных чисел (кислотного , перекисного,  эфирного 
и др . ) ,  поскольку молекулярный вес их обычно неизвестен . 

Существует много методов определения этих чисел [ 1 ,  1 12 ] , 
каждый из которых имеет преимущества и недостатки: метод , удач
ный для анализа одного топлива, может быть вепригодным для дру
гого . Мы остановимся на тех методах , которыми чаще пользуются 
в практике исследования вследствие их простоты, доступности и от
носительно высокой точности .  

Методы определения и выделения карболовых (нафтеновых) 
кпслот широко известны [ 1 , 5 ,  6 ,  1 1 3 ] .  
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Стандартный метод определения rшслот в топливе через его rшслотность 
или кислотное число занлючается в обработъ:е определенного количества топ
лива спиртом или спирто-водной смесью при юшяченип (с обратным холодrшь
ником) для извлечения из него юrслот и в оттитровании их спиртовым раствором 
щелочи (с индикаторо�r цвета по ГОСТ 5985 -59 или потенцпо:�rетрически по 
гост 1784-47) [ 13 ] . 

1\арбоновые кислоты можно не тольно определить ,  но п нолпчественно 
выделить пз топлив п исследовать аналогичным способом - обрабатывая топ
ливо 3-10% -ным расцюро:�r щелочп (водным или спиртовым) . Из щелочного 
раствора соли 1\Нслот экстрагируют (петролейным эфиро�r) п после отгонки 
растворителя получают свободные кислоты обработкой солей разбавленной 
1\Нслотой (соляной, серной) .  Прп это�r из топливя извлекаются все юrслые 
.соединения (кислоты , фенолы) . 

Для раздельного выделения фенолов и кислот последовательно 
обрабатывают топливо 6 % -ным раствором соды и щелочи [ ! ] .  Фенолы 
как более слабые кислоты , не взаимо-
действуют с содой и извлекаются затем 
сильной щелочью . Такой обработке 
можно подвергнуть уже выделенные из 
топлива (щелочью) суммарные кислоты 
при температуре не выше 210° С [ 1 ]  и 
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затем разделить полученный дистиллят � 40 
на нафтеновые кислоты и фенолы . � 
Фенолы :ц топливах можно определить � 20 
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� весовым способом , как описано выше , ! 1 : о 0,02 0.04 0.06 0,08 0,!0 0,12 
Coilepжaнue трuоксшJеНJоло,8ес.'lо либо с применением колориметрии, 

иодометрии или спектральных методов 
[ 1 1 4 ] .  

Для определения фенолов в бензи
нах , керосинах и дизельных топливах 
можно использовать их цветную реак-

Рис. 77 .  Эталонная нривая для 
расчета содержания фенолов 

в топливах.  

цию с диазатированным п-нитроанили-
ном [ 1 1 5 ] . Методика [ 1 1 6 ] заключается в извлечении фенолов 
щелочью , реакции щелочного экстракта с сернокислым п-нитро
фенилдиазонием и в определении при помощи электрофотоколо
риметра интенсивности окраски раствора.  Содержание фенолов 
вычисляют на основании показаний прибора по заранее построенной 
эталонной кривой (рис . 77) . В кислой среде реакция диазосоедине
ния с фенолами не протекает , поэтому важно тщательно соблюдать 
соотношение реагентов .  R.олориметрическими методами определения 
фенолов в топливах широко поль?уются в ГДР ,  ФРГ , ЧССР.  

При весовом определении фенолов в топливе необходимо брать 
для обработки щелочью значительно большее его количество (50 .�tл) . 

Фенолы, выделенные обработкой щелочью, извленают эфиром (предвари
тельно разложив феноляты соляной нислотой) . Эфир отгоняют из тарированной 

посуды на водяной бане (лучше в тоне азота) . 1\ак отмечалось , при этом находят 
сумму rшслых продуr.;тов (фенолов и кислот) ,  а для раздельного определения 

необходимо сначала удалить нислоты (раствором соды) . Для выделения феполов 

из их смеси с кислотами можно применить этерифинацию (метиловым или этп

ловым спиртом) в присутствии серной или соляной кислот [ 5 ] ,  затем �браб_?

танную смесь выливают в холодную во::�;у и, отде лив водно-кислотвыи слои, 
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извлекают фенолы слабой щелочi,ю . При выеалинании щелочных мыл нафте
новых кислот фенолы выделяются в виде граничного слоя между мылом и ще
лочным раствором, содержащим сош, [ 5 ] . Этпт метод танже может едужить для 
выделения фенолов . 

Имеются и другие методы определения фенолов в топливах 
[ 1 1 4 ]  - титрование алкоголятом натрия (в неводной среде) , иодо
метрическиii метод [ 1 1 7 ] .  

Кроме кислот и фенолов в топливах нет практически никаких 
природных кислородсодержащих соединений (не считая смолистых 
веществ , см . ниже) . В окисленном (хранившемся) топливе образу
ются самые различные продукты последовательного окисления угле
водородов . Методы их исследования являются самостоятельной темой 
и здесь не рассматриваются . Их можно найти в работах [ 1 ,  83 , 1 12 ,  
1 1 8 ] .  

Определение азотистых соединений. Определение азотистых со
единений в топливах не является анализом , контролирующим каче
ство топлива ,  и не регламентируется никакими стандартами . Методы 
их определения служат целям исследования . Однако влияние азоти
стых соединений на свойства топлив весьма значительно ,  и полное 
определение их в топливах приобретает не только научный, но и 
практический интерес . 

Для установления азотистых соединений служат химические , 
колориметрические и спектральные методы . 

Общее количество азота в топливах находят сжиганием (объем
ный метод Дюма [ 1 1 9- 121  ]) или через аммиак (метод Rьельдаля 
[ 1 20 ]) . Первый более распространен , но пригоден только для опре

деления 0 , '1 -0 ,2 % азота и не улавливает его следов . 

По методу Кьельдаля азотистые соединения сначала иревращают в бисуль
фат аммония обработной нонцентрированной серной юrслотой при температуре 
кипения анализирируемого вещества в присутствии передатчинов юrслорода 
(ртути, ее солей) или ОI<ислителей (бпхромата надия, переrшси водорода ) .  После 
охлаждения смесь обрабатывают избытrюм щелочи (в присутствии сульфида 
натрия, цинновой пыли) и отгоняют выделяющийся аммиан, который погло
щается титрованным раствором юrслоты. Избытон кислоты оттптровывают 
щелочью. Количественно в этих условияХ' переходят в аммиан главным образом 
амины, поэтому перед обработкой серной кислотой другие азотистые соединенпя 
восстанавливают до них. 

Азотистые соединения можно определять в сумме , выделив их 
экстракцией избирательным растворителем (жидким серным ангид
ридом) или адсорбентом ; они выделяются вместе с кислородсодер
жащими и сернистыми соединениями и ароматическими углеводоро
дами . А зотистые соединения такими методами отделяются лучше, 
чем кислородсодержащие и сернистые , и могут быть сконцентриро
ваны поэтому в соответствующих фракциях экстрактов [ 1 ] . 

И з  топливных фракций азотистые основания выделяют в относи
тельно чистом виде , обрабатывая топливо разбавленной (20-25 % 
ной) серной кислотой с последующим разложеннем их сульфатов 
раствором едкого натра . Выделенные основания экстрагируют под
ходящим растворителем п после его отгонки высушивают и взвеши-
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в ают [ 1 ] .  Азотистые основания находят также титрованием , в том 
числе потенциометрпчески:м , кислотой (перхлорной) . 

Д:нr определения суммарного содержания азота в топливах наи
более у;:1;обно сочетать адсорбционный и элементарный анализы : 
все а зотпстые соединения можно отделить адсорбентом (окисью 
алюмпнпя , с:м . ниже) и в полученном концентрате найти содержание 
азота сгыrганием . Затем количество его можно пересчитать на топ
ливо ,  зная выход концентрата при адсорбционном разделении. 

Д:rя специальных исследований успешно применяют спектраль
ные ыетоды , позволяющие установить содержание азотистых соеди
нений того или иного строения [ 1531 .  

Определение смолистых веществ . Для определения смолистых 
веществ в топливе применяют главным образом методы , основанные 
на различии молекулярного веса и полярности молекул смол и угле
водородов . Различие в молекулярном весе позволяет отделить 
углево;:J;ороды от смол испарением, а высокая полярность молекул 
смолистых соединений определяет их повышенную склонность 
к извлечению избирательными растворителями и адсорбентами. 

Для контроля за качеством топлив при производстве и хранении 
широно пспользуют методы, основанные на испарении углеводоро
дов . Это методы определения фактических , или действительных , 
смол . Они утверждены стандартами в большинстве стран , в том числе 
отечественными стандартами (ГОСТ 1 567-56 и ГОСТ 7489-58) 
[ 1 3 ] . 

Испарение топлива осуществляют при регламентированной (высокой) 
температуре в струе гава - вовдуха или пара .  При этом не происходит строго 
отделение углеводородов от смол соответственно температурам их кипения. 
Потон: газа способствует уносу части смолпетых соединений с парами угле
водородов , а действие высокой температуры, особенно при продувке воздухом, 
обусловливает окисление углеводородов и новообразование смолистых веществ 
во вре}IЯ анализа .  Такие межелательные процессы в значительно меньшей 
степени протекают при определении смол паровым методом (ГОСТ 8489-58) 
[ 1 3 ] ,  hоторый поэтому следует предпочесть, безусловно, для всех анализов, 

Д,;ш определения смол можно пользоваться оптическими мето
дами - измерять оптическую плотность или цвет топлива при по
мощи фотоэлектрических колориметров (для визуального сравнения 
разлпчпя в цветах топлив слишком малы) . Эти методы удобны при 
наблюдении за изменением количества смол в одном и том же топ
ливе пли при сравнении серии аналогичных образцов . При этом 
важно правильно подобрать толщину слоя топлива и светофильтры . 
Для колориметра ФЭR-М можно рекомендовать кюветы толщиноir 
50 .М.ilt п синий светофильтр . В частности, для определения фактиче
СКIIХ смол в топливах была исследована оптическая плотность топ
лива с различным количеством искусственно доравленных смол 
и составлена шкала зависимости содержания фактических смол , 
опре;:rеляемых стандартным методом , от их оптической плотности * . 

* Работа В .  В .  Рудакова. 

16 Задаз 80 2 24 1 



Используя колориметрический метод, можно отличить ,  содержатся 
в топливе смолы или оно загрязнено , например ,  высококипящими 
примесями (маслом) , которые при испарении топлива сохраняются 
в остатке,  искажая результат . Однако оптические методы определе
ния смол широкого распространения не получили главным образом 
из-за трудностей, связанных с построением калибровочных кривых , 
п необходимости иметь постоянный эталон сравнения . 

Методы , основанные на избирательном растворении смо;:rистых 
соединений , применяют в основном для анализа смол сырых нефтей 
или их остаточных фракций . В этих продуктах кроме смол содер
жатся и более конденсированные молекулы асфальтенов . Для отде
ления смол от углеводородов используют легкие углеводородные 
растворители - сжиженные газы (этан , пропан , бутан) или поляр
ные избирательные растворители (жидкий сернистый ангидрид,  
фенол и т .  п . ) .  Еще лучшие результаты дает совместное или последо
в ательное применение растворителей этих двух групп, например 
пропапа и фенола или других комбинаций [ 1 ,  7, 1 22-124 ] .  

Методами с избирательным растворением и осаждением раствори
телями можно �;�ыделить смолистые вещества из нефтяных фракций 
и разделить их на более узкие группы, например растворимые и 
нерастворимые в пропапе [ 1 22 ]  или феноле [ 123 ] . <<Твердые смольп> 
выделяли смесью (8 : 2) изобутилового спирта и циклогексана,  
а «мягкие>> - изобутиловым спиртом [ 1 ] .  Однако методы, основан
ные на обработке растворителями, не являются строго селективными.  
Вместе со смолами выделяются высокомолекулярные углеводороды,  
а с отдельными группами - их пограничные представители преды
дущей группы. Эти налегания фракций различны в зависимости 
от состава анализируемой смеси,  количества и свойств растворителей 
и осадителей .  Так , при разделении смесей смол и асфальтенов петро
_лейным эфиром из бензольного р аствора осаждаются асфальтены . 
Когда такой обработке подвергали смолы , не содержащие асфаль
тенов , этим реагентом осаждались <<тяжелые>> смолы (которые в пре
Дыдущем случае оставались в растворителе) . Применяя для осажде
ния асфальтенов (из смеси со смолами) различные легкие раствори
тели, количество асфальтенов и их свойства получали различными, 
так как из раствора в осадок переходили следующие «пограничные>> 
продукты [ 1 ] . 

Это своеобразное равновесие растворения и осаждения следует 
иметь в виду при использовании методов избирательного растворе
ния и сравнении результатов ,  полученных различными исследова
телями . 

Для извлечения смол из дистиллятов используют спи рт [ 1 25] 
(несколько последовательных экстракций) , ацетон или (последова
тельно) ацетон и касторовое масло [ 1 26 ] ,  которое растворяет только 
смолы, ацетон же частично извлекает углеводороды. 

Для исследования и определения смол в топливах значительно 
более удобными являются адсорбционные методы.  В ранних иссле
дованиях [2 ,  5, 122 ,  1 25 ,  1 27 ] для этой цели использовали флоридин,  
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а:nтивные земJIИ (су:nновальную глину) , силякагель и отделяли смолы 
:nонта:nтным способом с последующей экстракцией в аппарате Сокс
:Iета .  Д.1я экстракции смол или применя.::rи хлороформ , или последо
вательно обрабатывали растворителями - эфиром, бензолом и хло
роформо:м [ 125 ] , или только экстрагировали смесью бензола и спирта 
(3 : 1) [ 5 ] . На адсорбционном отделении смол основан метод [ 1 28 ] 
количественного определения смол и асфальтенов в нефтепродуктах . 

С развитием хроматографии для определения смол в топливах 
стали применять вместо контактного способа хроматографический. 

Х роматографический метод разделения групп углеводородов 
в керосинах и дизельных топлив ах [54] на силикагеле предусматри
вает выделение смолистых веществ в виде последней фракции , вы
тесняемой с адсорбента спирто-бензольной смесью совместно с высоко
циклическими углеводородами. При исследовании химического со
става реактивных топлив и их компонентов [95 ,  1 29 ,  130 ]  смолы, 
адсорбированные на силикагеле или на окиси алюминия, вытесняли 
последовательно изопентаном , бензолом , ацетоном и спирто-бензоль
ной смесью (1 : 1) или другими растворителями. Каждый раствори
тель (десорбент) затем отгоняли на водяной бане , смолы доводили 
до постоянной массы и характеризовали по физико-химическим 
показателям. При анализе смол из дизельных топлив применяли 
несколько другие десорбенты [4 ,  13 ] : четыреххлористый углерод, 
бензол , ацетон и спирто-бензольную смесь.  Такая техника позво
ляет разделить смолистые соединения на узкие группы для более 
глубокого изучения. 

Если выделять смолистые соединения топлив , не проводя хрома
тографию углеводородов ,  то нет необходимости в большом избытке 
адсорбента по отношению к топливу и в применении высоких и 
узких :nолонок , так как смолы топлив значительно отличаются 
от уr.1еводородов по адсорбируемости. Для выделения смол из 
реактивных топлив можно пользоваться колонками высотой 500-
700 .мм и диаметром 40- 50 .мм с соотношением высоты и диаметра  
столба адсорбента 10- 1 2  : 1 .  

В зависимости от количества смол в топливе и свойств адсорбента 
на единицу массы адсорбента берут для анализа 60-100 единиц 
объема топлива . При помощи 1 кг силякагеля можно полностью 
освободить от смол 14 1>г топлива Т-1 , 1 �'>г окиси алюминия - 57 1>г 
того же топлива и 1 1>г алюмосиликагеля - 100 1>г . Для очистки 
от смо.1 60 1>г топлива ТС-1 и около 15 кг топлива Т-5 достаточно 
1 �'>г окиси алюминия * .  

Пог::ющенные смолы затем вытесняют различными десорбентами 
в зависи�Iости от полярности последних и растворимости в них смол 
практически без дополнительной хроматографии . Для хроматогра
фического разделения смол удобнее сначала отделить их в сумме 
от углеводородов (на грубой колонке указанных размеров) , вытеснив 
одюо1 ;::�;есорбентом , и после отгонки этого десорбента разделить н а  

* Данные автора п А. К.  Волкова . 
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колонке с запасом адсорбента и соответствующим соотношением 
высоты и диаметра (как при хроматографии углеводородов) . 

Нами хроматографировались смолы, выделенные из реактивных топаив , 
на ко.:юнке из четырех секций * .  Навеску смол растворяли в изопентане, выде
лившиеся при этом тяжелые густые, почти твердые смолы анализировали от�ельно , 
а изопентановый раствор остальных смол подвергали хроматографпческому 
разделению по следующей схеме .  Раствор вводили в верхнюю секцию, п з  ното
рой фильтрат стенал в следующую нолонку, и так далее до полного насыщения 
с�юламп адсорбента верхней сшщии. После этого rшлою<у разбирали п пз каж
дой сенции порознь вытесняли адсорбированные смолы, для чего прюrеняли 
последовательно изоnентан, бешюл и спирто-бензольную смесь . Так быilо полу
•rепо 12 франций смол, ноторые значительно различались по физичесюш свой
ствюr, молекуilярному вРсу и цвету. Тяжелые r.мoilы, выделенные сnпрто-бен
ЗОJihно:й смесью в первой секции, быilи темно-норичневого цвета ; с�ю:rы . выде
ленные в четвертой сенции., имели нежно-розовую онраску. 

При адсорбционном выделении смол из реактивных и, особенно , 
дизельных топлив на адсорбенте часто остается незначите::rьная 
до::rя их , не вытесняемая обычными полярными десорбентами (спирто
бензольной смесью , метанолом, ацетоном) . В этих случаях прихо
дится прибегать к более сильным вытеснителям, например к ::rедяной 
уксусной кислоте . Это усложняет дальнейший анализ , так ь:ак тре
буется многократно проводить извлечение вытесненных c�Io::r эфи
ром и их отмывку [ 136 ] . По-видимому, для той же цели м огут слу
жить другие сильные растворители ,  например трисольвент - смесь 
равных объемов ацетона , бензола и изопропилового спирта ; пиридин 
или его смесь (1 : 1 )  с сероуглеродом , которыми обычно удаляют 
асфальтены или лаковые отложения [ 1 , 12 ,  1 32 ] .  

При выборе адсорбента для отделения смол из топлив необхо
димо иметь в виду возможные превращения смол на его поверхности. 
Так,  флоридин способствует полимеризации смолистых веществ 
и углеводородов [ 5 ] , аналогичные свойства , хотя и в меньшей сте
пени , отмечены и у силякагеля [ 133] . Полимеризующее действие 
адсорбентов значительно ослабевает при снижении температуры 
адсорбции, поэтому при использовании, например ,  силикагеля сле
дует вести процесс при охлаждении. 

Наиболее инертным адсорбентом по отношению к с:мо:rам яв
ляется окись алюминия, как показано работами Института химии 
АН УзССР [ 1 34] и подтверждено другими исследованиями [ 135 ] . 
Вырабатывается много синтетических адсорбентов, из ь:оторых 
могут быть выбраны подходящие. 

Для отдел енпя (и хроматографии) смол применяют довольно грубый поро
шок адсорбента тонкостью помола 28-:-65 меш (0, 589 -0, 208 мм) . 

Порошон оюrси алюминия перед опытом высушивают в течение 2 •t нри 
700-800° С (но не выше 900° С, так как при этом адсорбент теряет активность) 
и охшэ.ждают в эксинаторе. Через 1 00 г адсорбента можно пропустить более 10 .л 
легких топлив, около 5 л тоnлива Т-1 п 1 л дизельного топлива .  Этп соотноше
ния устанавливаются в каждом отд�>льном случае .  

Если смолы франционируют, то первой вытесняющей жидкостью :�.олжен 
быть слабополярный десорбент, если смолы выделяют суммарно, то сраС�у наи-

* Колонка предложена М .  С .  Богуславсной. 
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бозеР. сильным лесорбентом (спирто-бензольной смесью , метаноJIОМ или уitсус
ной 1шслотой) . Каждый десорбент вытеснясз· смолпетые продукты, Iюторые 
; нтенсивно окрашивают первые р,го порции , аатем ОI{раска Фил ирата ослабевает 
il десорбент меняют, когда фильтрат от предыдущего становится почтп бес
цветным . 

По окончании вытеснения смол в колонку можно залить воду для про�IЫВЮI 
потюшка от остатков десорбента, что удобно для его рЕ�генерации . Адсорбент 
регенерируют кипячением с водой. после чего высушивают на воздухе n проrщли
вают как обычно .  От собранных растворов смол в различных веществах раз
дедьно отгонлют растворители (на водяной бане в токе инертного газа) . Сна
чала их упаривают и затем отгоняют в тарированной посуде до постоянной �шссы . 

Прп вытеснении смол Jiедлной уксусной кислотой кислый раствор смол 
разбавляют водой примерно в 2 -·3 р э за в делительной воронке, ней.тралпзуют 
щелочью (по индинатору) и с�юлы извлекают петролейным эфиро�1 (илп 113 0 -
пентаном) . Эти операции повторяют до обесцвечивания Iшслого раствора . Затем 
изоиентаи отгоня ют от смол так же, как описано для других растворптелей. 
При всех отгонках те�шературу водяной бапи следует держать не выше щши
мально необхо;(имой. 

Затем для смол определяют молекулярный вес , элементарный 
состав,  содержание функциональных групп (перекисное,  гидроксиль
ное,  эфирное,  кислотное числа) , а также .иодное число ,  показатель 
преломления и плотность . 

Смолистые вещества , как установлено , сильно влияют на экс
плуатационные свойства тоnлив , поэтому важно определять их наи

. более простым методом , чтобы сравнительно быстро оценить топливо.  
Для этой цели может служить следующа "' 'V!етодика .  

В маленькую колонку загружают 5 г окиси аmоминия помола 28-65 меш 
(0,589 -0, 208 �ш) и фильтруют через нее 25 мл топлива . Затем колонrtу промы· 
вают 10 мл изопентана, меняюr приемник и вытесняют смолы 20 мл перегнан
ного метанола. Собранный метаполовый раствор смол фильтруют через бумаж
ный фильтр (от возможного поnадания оииси алюминия) в тарированную посуду 
и отгоняют метанол на водяной бане n токе азота . Смолы можно высушивать 
до постоянной массы при 1 05° С ,  но тогда необходимо указывать этп услоnпя, 
так каи результаты могут различаться при наличии в топливе леп;олетучпх 
смол. 

Смолы, определяемые перколяцией на адсорбенте , называют 
адсорбционными, хроматосмолами, силикагелевыми. 

П о  методике [ 1 34]  количество этих смол устанавливают крио
скопическим методом [39 ] с применением их адсорбционного отделе
ния. Для этого находят температуру кристаллизации раствора 
топлива в циклогексане до и после отделения смол на окиси алю
миния . Расчет производят аналогично описанному для определения 
ароматических углеводородов . 

Кроме рассмотренных методов для определения и исследования 
смолистых веществ в топливах применяют молекулярную перегонку, 
термическую диффузию , электрохимические методы, спектральный 
анализ и др . [4 ,  90 , 153] . 

Определение и анализ твердых примесеii. Твердые примеси в то
пливах представляют собой минеральные частицы, попавшие в топ
.;з:иво извне (с пылью , водой) [ 137] , а также продукты окисаен:ия и 
коррозии, накопившиеся в топливе при его хранении или э:nспауа-
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тации. Они включают в себя как минеральные , так-и органические
вещества.  При анализе. устанавливают их количество и состав . 

Методы количественного определения твердых примесей осно
ваны на установлении их содержания в топливах фильтрациеii 
(ГОСТ 1057 -63) [ 1 3 ,  138] или центрифугированием [ 1 39 ] , на опре
делении скорости фильтрации топлив [140 ]  и степени рассеяния 
света (взвешенными частицами) [ 141 ] , подсчете числа частиц,  види
мых в микроскоп, и др . 

До недавнего времени количество твердых примесей в топливах 
не определяли и не нормировали , устанавливали только (визуально) 
отсутствие видимых частиц. Однако с повышением требований к 
свойствам топлив выяснилось резко отрицательное влияние даJЬ:е
мельчайших твердых частиц. Поэтому современные стандарты на 
топлива ограничивают количество твердых примесей, опреде.тше.мых , 
как правило ,  весовым способом . 

Отечественный стандартный метод (ГОСТ 1 057-63) [ 1 3 ] состопт в опреде
лении прироста массы биологического (нитроцеллюловного) фильтра (Л!! 4. 
о·rверстия равмером 0,9 мп) после фильтрации черев него 400 JJtл топлива . Осадок 
на фпд ьтре промывают нейтральным растворителем от следов топлива п высушп
вают nрп I<Омнатной з: емпературе до постоянной массы. Ревультат вычисляют 
в процентах . Метод ловволлет определитJ, в топливе 0 , 0001 % твердых при11rесей . 

Д.1Jл аналива вявкпх топлив (дивельных , высоiюкипящих реантпвных) 
предлагают применять фильтр М 5 с отверстиями равмерщr 1 , 2  JJrп п высупш
вать осадок при 1 05° С в течение 40-60 мип [ 1 38 ] . 

В некоторых зарубежных стандартах на топлива ограничивается 
содерJЬ:ание в них частиц примесей, превышающих определенный 
размер .  Для установления размера частиц примесей применяют 
калиброванные фильтры с заданным размером отверстий (100 и 

5 .м п) [ 1 37 ] или набор фильтров ,  при помощи которого вычисляют 
ситовой состав твердых примесей .  В частности , для анализа реактив
ных топлив [ 142 ] предложены фильтры: стеклянный пористый 
М 4, бумажный с отверстиями диаметром 5-7 .мп , сетки металли
ческие с отверстиями размером 1 6 ,  30 , 50 и 120 .мп . Количество 
осадка , удерживаемого стеклянным фильтром, принимают за 100 %  
и вычисляют по отношению к нему долю осадка, удерживаемого 
другими фильтрами. Топливо фильтруют под небольшим вакуумом 
через фильтр ,  закрепленный в конической разъемной воронке . 
Осадок на фильтре промывают от топлива изопентаном и высуши
вают до постоянной массы при комнатной температуре .  

При оценке количества твердых примесей фильтрацией топ:�ива 
применяют фильтры с отверстиями определенных размеров;  через 
такие фильтры в регламентированных условиях прокачивают 
топливо .  О количестве примесей судят по скорости прохоJЬ:дения 
тошшва или по изменению перепада давления на фи:�ьтре ( 1 40 ,  
143 ,  144] .  

Применеине микроскопа для исследования твердых примесей 
в топ.1пве удобно и результативно как для их количественного опре
де:rенпя,  так и для изучения их состава .  УJЬ:е при увеличении в 100-
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:ЮО раз моашо наблюдать наряду с внешними загрязнениями топлив 
на:шчие нерастворимых продуктов , образующихся вследствие хи:мп
ческих изменений . Еще более широкие возможности предоставляет 
использование электронного микроскопа [ 145- 148 ] , особенно для 
исследования возникающих в топливе твердых частиц , являющихся 
1\онечным результатом сложных химических превращений.  

При помощи электронного микроскопа ЭМ-3 (с  разрешающей 
,способностью �50 - 60А) исследовали накопление твердых примесей 
в топливах при хранении , а также нерастворимых продуктов,  обра
зующихся в реактивных топливах при высоких температурах [ 1 48 ] . 

,.. � . .  
Для этого исследуемое топливо (шш осадок) разоавляли nетролеиным 

эфиром и каплю раствора наносили на мелкую медную сетку с тонl}оЙ пленкоii 
коллодия (носитель) ; после исnарения растворителя носитель помещали в элек
тронный микроскоп п снимали микрофотографии при увешrчРнии 5000-10  000 
раз . Пленку носителя предварительно проверяли под мпкросJюпом на отсутствпе 
посторонних загрязнений. 

Химический анализ твердых примесей в топливах заключается 
в установлении состава органической и минеральной частей. 

Прежде всего прпмеси можно разделить на растворимую в полярных раство
рителях часть п нерастворимую [ 1 30 ] .  Для этого осадок (выделенный фильтра
.цией илп центрпфугпрованием) промывают и зопентаном плп петролейным эфи
ром и высушивают до nостоянной массы n р п  1 05° С. Затем навеску осадка рас
творяют в горячей сnирто-бензольной смеси (1 : 1 )  или в хлороформе и nереносят 
на взвешенный фплир,  ГJ1е еще несколько раз промывают горячим растворите
лем. Фильтрат упаривают и спирто-бензольную смесь отгоняют н а  водяной бане 
в TI)Ke азота п з  тарированной посуды. Нерастворившуюся часть исследуемого 
осадка промываюr на фильтре пзопентаном и высушивают на воздух�>,  а затем 
доводят до постоянной массы при 1 05° С. Вычисляют соотношение растворимоii 
(смолистой) п перастворимой частей осадка в процентах (как по разности массы 
фильтра, так п по приросту 111ассы нpofiиpюr J .  Соотношение органической и мин е 
ралт,ной частей осадi>а с.11ужит характеристикой его состава.  

Полученные продукты анализируют порознь ,  определяя элемен
тарный состав , молекулярный вес и состав золы. Вся минеральная 
часть исследуемого осадка обычно сконцентрирована в твердой нерас
,творимой (в спирто-бензольной смеси) его части , а смолистая часть 
осадка золу не содержит . Определяют также зольность и элемен
тарный состав осадка в целом до его разделения.  Вычисляют золь.: 
ность всего осадi<а и твердой его части , что также является одной 
из характеристик его состава .  Предложена схема последовательного 
.анализа осадка , применимая при количестве его 80-120 .мг [ 1 49 ] .  

Элементарный состав золы определяют эмиссионным спектраль
ным анализом [84, 86 ,  1 50 ] .  

Методика [ 1 50 ]  количественного опр�деления в осадн:ах минеральных эле
)Iентов состоит в озолении этих осадкl)в при 500-550° С и получении спектров 
элементов золы на сnектрографе ИСП -28 при освещении дугой угольных 
.электродов . Навеску золы смешивают с основой (фтористый литий и уголь) 
в опреде.11енных соотношениях .  Методика nозволяет одновременно определять 
n рпсутствпе п Iюличество 24 элементов : Fe, РЬ, Zn, Cu, Sn , Са,  Mg, Ба,  А] , 
Si , Р, Ti ,  V, Cr, Mn. Со, Ni ,  Sr ,  :Мо, Ag, C d ,  Sb, Bi и Z r .  

Эталонами служат пекуественные смеси этих элементов известного состава .  
Одновременно можно анализировать 7 образцов , на что затрачивают в общей 
сложностп 40 ч (в среднем по 14 .ч и н  на один элемент) . 
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П о  пол ученным спектрограммам определяют I\онцентрацию эае
мент сt ,  умножают ее на коэффициент разбавления навески о с н овой 
и по содержанию золы пересчитывают концентрацию данного эле
мента в исследованном осадке.  При таком ана:шзе состав осадка 
определяется быстрее и точнее , чем химическими методами . Воспро
изводимость результатов составляет в среднем 6 ,9 % [ 1 50] . 

Химическую характеристику осадка часто дополняют количе
ственньш определением сульфатной серы , т . е .  содержания ионов 
SOi- в солях минеральной части остатка (в пересчете на so�-) .  
Для этого применяют методику, основанную на иревращении суль
фатов осадка в растворимые соли и осаждении иона so�- хлористым 
барием в виде сернокислого бария , который определяют взвеши
ванием. 

Довольно кропотливая процедура анализа состопт в следующем. Навеску 
осад:к а ( 10-15 .кг) , высушенного прп 1 ()5°  С, помещают в фарфоровыii з пгелr, ,  
дове11енный до поетолиной массы при Брасном налешш . Тигель предварительно 
обрабатывают кипячением в HCl (2 ч ,  в растворе 2 ч. воды и 1 ч. нонцентрирован
ной HCI) н тщательно промывают. К навесr\е осад:ка в тигле добавляют (на 1 ' 3 
тпгл я) :концентрированную HCl и юшятят в вытяжном шкафу до выпариванп я .  
В охлажденный тигель добавляют 3 /4  его объема дистиллированной воды и nосле·  
пере�шшивания фильтруют содержимое через бумажный: фильтр .  

Осадок н а  фильтре промывают горячей дистиллированной водой (до неii
тра.:п,ной: реан:ции на метиловый нрасный в отдельной nробе ) и собирают nро
мывные воды вместе с фильтратом . Фильтрат упариваю1 до небольшог(l обърма 
и после подкисления HCl при кипении добавляют 1 О %  -ный: водный раствор 
хлорпетого бария в количестве,  достаточном для n олного осаждения . При нали
чии ионов SOJ- в ыпадает белый: оса;юr> сернокислого бария . Осадr\ у  дают 
отстоятr..ся п воду деiшнтируют, вновь ;J:оливают чистую воду п декантпрую1 .  

Слптую в оду ю1ждый раз проверлют хлорпетым барием на отсутствие ионов 
SO�- . К осад:ку добаВЛЯЮТ BOJ\Y И nереВОДЯТ его на бумаЖНЫЙ фиш.тр ( <<СИНЯЯ 
лента>>) . Отфильтрованную воду вновь проверлют на отсутствие и онов SOi- ·  
Осадоr\ сернокислого бария на фильтре отмывают до нейтральной реакцпп и про
верлют на отсутствие иона Cl- пробой на азотнонисло�> серебро (0, 1 н. раствор ) . 

Промытый фил ьтр е осадком переносят в тигель. nоведенный до посrоянной 
массы, и проналивают в муфельной: печи пр и  800° С в течение 1 ч .  Вновь охлаж
дают и взвешивают тигель.  Добавляют к оеадку 1 - 2 ж.а концентрированноi'r 
HN03 , выпаривают досуха и вновь прокаливают. Если от действия азотноi'r 
кислоты масса осадка изменилась, для расчета берут ее последнее значенпе 
(сернокислый барий не растворяется в азотной rшслоте) . 

Содержание сульфатной с�ры Sc определяют по формуле (в % ) :  
а ·  96  · 100 

g · 233 

где а - количество еернокислого бария , определенное при анализе,  г ;  g 
навеска нееледуемого осадка , г ;  96 и 2'13 - молекуJшрный вес соответственно 
сернокислотного остатка и сернонис.лого бария . 

Иногда сведения о содержании <<сульфатной>> серы в осадках 

из топлив позволяют в сопоставлении с другими характеристиками 
химического состава ответить на вопрос о причинах и источниках 

образования этих осадков , а следовательно , найти способы их устра
нения. 
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Г л а в а  5 
МЕТОДЫ ОЦЕНКИ ХИМИЧЕСКОЙ СТАБИЛЬНОСТИ 
МОТОРНЫХ ТОПЛИВ 

Для изучения процессов окисления углеводородов и их смесей , 
исследования механизма и кинетических закономерностей этих про
цессов используют методы окисления простых или более сложных 
систем в присутствии катализаторов или ингибиторов либо без них . 
Для этой цели применяют различные лабораторные реакторы [1 ] ,  
позволяющие изменять условия окисления и состав смесей по ходу 
процесса ,  инициировать образование свободных радикалов воздей
ствием света или добавлением различных химических веществ , вво
дить ингибиторы окисления [ 1 - 4] .  Ниже рассмотрены только те 
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методы, которые предложены или используются непосредственно 
для практических целей оценки химической стабильности топлив . 

Из  изложенных выше материалов (гл . 2 и 3) следует , что химиче
ские изменения топлив при их эксплуатации являются результатом 
ряда совокупно протекающих процессов , основанных в первую оче
редь на окислении углеводородных и неуглеводородных составля
ющих товарных топлив. В результате таких процессов ухудшаются 
те или иные эксплуатационные свойства топлив :  накапливаются 
смолы, возрастает коррозионная агрессивность,  выделяется твердая 
фаза , происходит окислительный распад тетраэтилсвинца и т. д.  
В конечном счете ухудшение этих показателей приводит к наруше
нию нормальной эксплуатации двигателей . 

Поэтому методы оценки химической стабильности топлив должны 
помогать предсказывать перечисленные химические изменения и оце
нивать их потенциальную склонность к ухудшению эксплуатацион
ных свойств в соответствии с условиями применения. Ниже эти 
методы разделены на оценивающие склонность топлив к изменениям 
при хранении и оценивающие поведение топлив в топливной системе 
двигателя (при эксплуатации) . 

ОЦЕНКА СКЛОННОСТИ ТОПЛИВ К ИЗМЕНЕНИЯМ ПРИ ХРАНЕНИИ 

Для оценки химических изменений топлив при хранении предло
жено очень много лабораторных методов,  некоторые из них утвер
ждены в качестве стандартных для заводск ого контроля, други� 
используют только в исследовательских целях . Но ни один из этих 
методов в отдельности , ни комбинации их не позволяют точно пред
сказать поведение топлив в условиях хранения. Однако приблизи
тельная экстраполяция результатов лабораторных определений на 
условия хранения вполне возможна. По результатам сравнения раз
личных топлив лабораторными методами можно уверенно опреде
лить,  например ,  порядок расположения их по химической стабиль
ности в реальных условиях хранения; так же достоверно можно срав
нивать между собой различные способы повышения химической ста
бильности топлив , эффективность присадок, влияние различных 
факторов на окисляемость топлив , действие катализаторов и т. д. 

Методы оценки склонности топлив к химическим изменениям 
основаны главным образом на их окислении в различных условиях 
и контроле степени этих изменений . 

Методы оценки стабильности топлив , основанные на их окисле
нии, можно разделить на методы yc/'i,opennoгo О/'i,ис.леп ия и методы 
окисления в условиях , приближенных к реальному хранению . 

R первой групnе относятся методы , которыми химическую ста
бильность топлив оценивают сравнительно короткий срок - не
сколько часов . Ускорение окисления достигается повышением тем
пературы, введением катализаторов , увеличением концентрации 
кислорода , интенсивным перемешивание:м , применением света -
ультрафиолетового или солнечного и т .  д. 
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l\o второй группе относятся главным образом методы испусстпвен
пого старепия топлив , в которых осуществ.:шется лабораторное хра
нение в строго регламентированных условиях при умеренно повышен
ных температурах и которые позво.::rяют оценить стаби.::rьность то
плива за несколько месяцев или, в лучшем случае ,  за неско.1ь:ко 
недель. Преимущества этих мето;::t;ов перед методами ускоренного 
окисления - в наиболее близком соответствии условиям реального 
хранения . Методы первой группы имеют перед методами ис:кусетвен
ного старения преимущества быстроты оценки , :которая иногда ста
ношпся решающим фактором. 

Н аилучшие результаты оцен:ки химической стабильности топ,1ив 
дает последовательное применение методов ускоренного окисления 
и искусственного старения . 

Необходимо остановиться на критериях оценки о:кисляе11юсти 
топлив , применяемых в различных методах . В некоторых из них 
используется только суммарное поглощение кислорода при о:кисле
нии ; в других , кроме того ,  определяется количество продуктов окис
ления (перекисей , кислот , смол и т. д . ) ; в третьих - только коли
чество продуктов окисления,  например только I{оличество смол . На
конец, во многих методах дополнительным критерием служит изме
нение цвета топлива , определяемое оптическими прибор ами, коли
чество нерастворимых веществ и др . 

Вопрос о критериях оценки имеет , с нашей точки зрения, прин
ципиальное значение и в большой мере определяет полезность ме
тода . Критерием в методе должен служить тот показатель ,  который 
для данного топлива является определяющим (браковочным) в реаль
ных условиях . Поэтому даже при использовании одного и того же 
метода , но для разных топлив критерии оценки могут быть различ
ными. Так, показателем химической стабильности авиационных эти
лираванных бензинов служит скорость образования осадков продук
тов распада тетраэтилсвинца , тогда как для автомобильных этили
раванных бензинов , содержащих продукты вторичных процессов 
переработки нефти , критерий стабильности - скорость образования 
смол . Окисляемость этих топлив можно оценивать и по скорости по
глощения кислорода ,  однако не этот показатель является определя
ющим в практике хранения автомобильных бензинов ;  в то же время 
соответствие между поглощением кислорода и, например , смоло
образованием наблюдается далеко не всегда . 

Остановимся еще на вопросе о применении катализаторов, кото
рое имеет как сторонников,  так и противников . Исходя из тех же 
позиций - приближения метода к реальным условиям, - следует 
считать полезным применение в методах оценки химической стабиль
ности топлив металлических катализаторов . Практически топливо 
и металл неразлучны и до конца <<существованию} топлива. Как пока
:зано выше (гл . 3) , присутствие металла иногда коренным образом 
меняет картину поведения топлива или действия химических доба
вок.  Поэтому не имеет смысла оценивать окисление топ.::rива в отсут
ствие металла . Можно обсуждать только вопрос о том , Ii а:кой металл 



должен быть использован; тут возможны различные мнения. Методи
чески удобнее электролитическая медь , поверхность которой легко 
может быть приготовлена однородной и каталитический эффект 
которой значителен. Иногда предпочитают применять металл , находя
щийся в контакте с данным топливом . 

Рассмотрим кратко методы, предложенные для оценки химиче
ской стабильности различных топлив . 

Авиационные бензины. Для оценки химической стабильности 
авиационных бензинов применяются методы ускоренного окисления; 
критерием служит образование осадка продуктов окислительного 
распада тетраэтилсвинца . 

Отечественный метод определения периода стабильности (ГОСТ 
6667 - 56) [5 ,  6 ]  заключается в определении продолжительности 
окисления бензина в регламентированных условиях до начала обра
зования в нем свинцовистого осадка .  

Окисление проводят в стеклянных с rаканах. заключенных в металличе
скую бомбочку, обогреваемую в воздушном термостате . Температура впздуха 
в тер�юстате 1 1 0° С; количество топлива,  требующееся на одно определение, 
25 мл , окисляющий агент - воздух (без избыточного давления) . Соотношение 
объе�юв воздуха и топлива в сосуде 4 : 1 ,  катализатор отсутствует. Для кон
троля за качеством товарных топлив испытание продолжается 8 ч, и если за 
это время не произошло помутнения топлива (оценка визуальная) , то его счи
тают стабильным. В исследовательсних целях определяют продолжительность 
онисления до начала образования осад1ш и весовое количество осадка, образовав
шееся за определРнное время. 

В зарубежных спецификациях на авиационные бензины для кон
троля за  их химической стабильностью также предусмотрен метод 
ускоренного окисления (A STM- D-783-62) [7 ] . 

Оно осуществляется в ста.'lьной бомбе, в которую ставят стенлянный стакан 
с топливом. О1шсляющий агент - нислород под давлением 7 am.Jt ; количеетво 
топлива 1 00 �tл ; еоотношение начальных объемов воздуха и топлива 2 : 1; бомбы 
обогреваются в 1шпящей водяной бане ; катализатор не применяется. Продол
жительность контрольного испытания 5 ч. Критерием стабильности тошшва 
служит количество нерастворпмого в нем осадка, образующегося за это время, 
а таюкР содержание потенциальных смол, т . е . фантических смол в топливе после 
окисления [ 7 ] .  

Для исследовательских целей применяют, кроме того ,  и другие 
методы , например окисление в стеклянных ампулах с измерением 
ноглощения кислорода [ 8 ] . М ожно использовать приборы, позволя
ющие измерять ноглощение кислорода в течение всего опыта.  Rроме 
количества осадка и- ноглощения кислорода устанавливают и другие 
показатели окисления топлива - относительное содержание пере
кисей , кислот и т. д.  Однако основным критерием стабильности 
авиационных бензинов ивляется устойчивость их к образованию 
продуктов окислительного распада тетраэтилсвинца , так как этот 
показатель лимитирует их практическое использование. 

По  нормам стандартов на химическую стабильность авиационных 
бензинов при определении ее описанными методами установлены сле-
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дующие показател и :  ;�ля отечественных бензинов (ГОСТ 1052 - 54) 
период стабильности не менее 8 ч; для бензинов США (M IL-G-5572E) 
за 1 6  ч окисления количество осадка не более 2 .чг/100 .мл , потенциаль
вых смол не более 6 .мгj100 .мл [451 .  

Автомобильвые беизииы. Химическую стабильность автомобиль
ных бензинов и склонность их к изменениям при: хранении оце
вивают по методам ускоренного о:nисления ; например , определяют 
индукционный период окисления. 

Окисление , согласно стандартизованнЫ:.\1 методам [5, 7 ] ,  осуществляется 
в стальных бомбах, логружаемых в юшящую водяную баню ; он:исляющий 
агент - кислород IIOД давлением 7 ат.м . Топливо в количестве 1 00 .iltЛ заливают 
в стеклянный стан:анчин:, помещаемый в бомбу (в методе A STM в бомбу помещают 
сосуд несн:олько иной формы и берут 50 .мл бензина [ 7 ] .  В начале оnыта давление 
возрастает вследствие разогрева кислорода и далее сохраняется постоянным, 
пока с развитием окислительных процессов не начинается резкое его падение . 
Эт01 момент (снижение давления на 0 ,2  am.il!) считают концом индукционного 
периода окисления . Критерием стабильности топлива в этом методе является, 
rледовательно, поглощение кислорода. 

В первые годы применепил метода определяли и количество смол , 
образовавшихся в бензине после того ,  как установлен конец индук
ционного периода , т .  е. потенциальных смол в бензине . Однако 
абсолютные величины количества смол были очень большими 
(1000 .мг/100 .мл и выше) , хорошей сходимости в их определении по
лучить было нельзя ,  и этот покаватель признания не получил . 

Метод определения индукционного периода окисления бензинов ,  
по мысли ег о  авторов , должен был служить как для сравнительной 
оценки топлив,  так и для предсказания возможных сроков их хране
ния.  Однако собственные их исследования показали , что предсказа
ния можно делать лишь очень приблизительные [ 9 - 1 1 ] .  После
дУющие многочисленные , в частности автора ,  исследования 
подтвердили невозможность более или менее уверенных прогнозов 
продолжительности хранения бензина по величине его индукцион
ного периода . 

Это несоответствие можно объяснить главным недостатком ме
тода - критерий оценки стабильности в методе не соответствует по
казателю ухудшения качества топлива при хранении. Это ухудшение 
на ирактике контролируется по возрастанию количества смол в то
пливе , а не по поглощению кислорода . Но полное соответствие этих 
показателей, как указывалось , наблюдается далеко не во всех бен
зинах . В зависимости от химического состава бензина при его окис
лении могут преобладать реакции окисления, идущие с поглощением 
кислорода , или реакции полимеризации , при которых поглощение 
кислорода незначительно , а смолообразование интенсивно . В таких 
случаях оценка стабильности бензинов по поглощению кислорода 
дает неправильный результат. 

Несмотря на указанные недостатки , метод определения индук
ционного периода окисления бензина широко использовался долгие 
rоды и еще в данное время является единственным стандартизован-
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ным методом ДJIЯ контрольных целей . Для использования, особенно 
в исследовательских целях , метод неудобен , поскольку аппаратура 
его громоздка и требует применении больших физических усилий. 

Для оценки химической стабильности автомобильных бензинов 
как в целях контроля , так и для исследований моЛ>но пользоваться 
тем же прибором ,  который применяется для определения периода 
стабильности авиационных бензинов .  Метод заключается в окисле
нии бензина воздухом при 1 10° С в присутствии медиого катализа
тора в течение 6 ч. Количество смол , образовавшихся в бензине 
за время окисления (прирост фактических смол) , слуЛ>ит критерием 
стабильности бензина [ 1 2 ) ;  для исследовательских целей опреде
ляют и другие характеристики степени окисления бензина. 

Этот метод имеет иреимущество перед методом индукционного 
периода как в простоте аппаратурного оформления и обслуЛ>ива
ния прибора ,  так и (что самое ваЛ>ное) в существе , поскольку крите
рий - смолообразование - непосредственно отвечает поставленной 
перед методом задаче . Точность оценки химической стабильности 
бензинов описанным методом практически находится в пределах точ
ности определения содерЛ>ания смол . 

Для исследования химической стабильности бензинов применяют 
и другие методы, например окисление в запаянных ампулах [8 ,  1 3 ] . 
По этим методам бензин окисляют кислородом воздуха при 100 или 
1 10° С с металлическим катализатором или без него .  Критерием 
слуЛ>ит логлощение кислорода и количество продуктов окисления 
в бензине . 

Некоторые зарубеЛ>ные фирмы для оценки стабильности бензинов 
до настоящего времени пользуются старым методом << определения 
смол в медной чашке>> и считают его наиболее надеЛ>но гарантиру
ющим качество бензина . Согласно этому методу, 50 .мл бензина испа
ряют в струе воздуха из медной чашки, нагреваемой на водяной бане . 
Сам сосуд является катализатором окисления и в малостабильном 
бензине вызывает повышенно� смолообразование . 

Нормы стандартов на химическую стабильность автомобильных 
бензинов предусматривают следующие величины индукционного 
периода окисления: отечественные бензины (ГОСТ 2084- 67) А-72 ,  
А-76 - н е  менее 480 .мип ,  А-74 - н е  менее 800 .мип , А-66 - не ме
нее 360 .мип; бензин США (M IL-G-3056A) - не менее 480 .мип . 

Склонность бензинов к химическим изменениям при хранении 
хорошо оценивается методом лабораторного хранения при умерен
ных температурах (искусственное старение) . 

Нами применялся , например, следующий метод. Бензин заливали в склянки 
(или бутыли) из темного с1екла е11шостью 1 .л ,  закрывали их пробкой с капилля
ром для обеспечения обмена воздуха. В бензин опусi<алп на :капроновой нити 
металлические пластинки из стали л латуни, размер которых рассчитывали пз 
соотношений, имеющих место в реальных: емкостях (латунь в баке автомобилей) . 
Склянки выдерживали в термостате при 45-50° С, причем выключением термn
стата на ночь имитпровали суточные изменения температуры. 

Образцы бензпна ана::ш зпровали в начале храненпя и через каждые 2 
недели па содержание продуктов онислепил (смол, IШслот, перекисей) . Через 
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3 -4 месяца искусственного старения значительные изменения паблюдалисъ 
даже в сравнительно стабильных топливах, а в лепюою1сляющпхся бензинах 
интенсивное смолообразовапие происходило уже в первыil месяц старения . 
В 1юнце старения дополнительно определяли содержание осадка тетразтил
свинца и смолистых отложений на дне сн:лянни и фш>сировали состояние мета.тr
лпческих пластинок.  

У словил этого :метода наиболее соответствуют условиям реаль
ного хранения топлива и позволяют довольно точно предсказать 
поведение бензина при хранении в емкостях . 

Реактивные топлива. Отечественными стандартами на реактив
ные топлива не предусмотрены какие-либо показатели , контролиру
ющие их склонность к химическим изменениям при хранении. В за
рубежные стандарты эти показатели включены [ 7 ,  14 ,  1 5 ] . Для их 
определения применяется тот же метод ускоренного окисления ,  что 
и для авиационных бензинов (в бомбах при 100° С и давлении кисло
рода 7 атм , только продолжительность окисления 1 6  ч) . 

Критерием оценки стабильности топлива служит количество по
тенциальных смол и осадка ,  образовавшихся в этих условиях . 

Стандартами установлена норма на содержание потенциальных 
смол , которые выражают сумму растворимых (определяются как фС:J.к
тические) и нерастворимых (остаются на стенках сосуда после окис
ления) ; отдельно сообщается количество осадка - нерастворимых 
продуктов , остающихся на фильтре после фильтрации окисленного 
топлива , но этот показатель не нормируется [7] . По нормам зару
бежных , например , американских стандартов на химическую ста
бильность реактивных топлив и ракетных горючих (спецификации 
M IL-T-5624G,  M IL-T-83 1 3 , A STM D-1655 и MIL- J-25576C, 25558В 
предусмотрено содержание потенциальных смол з а  1 6 ч окисления 
не более 14 мг/ 100 мл для топлив JP-4 ,  JP-5 ,  JP-8 , Jet-A и Je t-B ,  
RP- 1 , RJ- 1 , а по MIL-J-25656B для J P-6- 10 мг/100 мл [7 ,  1 1 , 45] . 

Окисляемость реактивных топлив мы оценивали в приборе ЛСА. 
Топлива окисляли кислородом воздуха в присутствии металлического 
катализатора (пластинки из электролитической меди) при 1 1 0° С. 
Критерием оценки служило образование в топливе за  8- 1 0  ч окис
ления потенциальных смол , нерастворимых в топливе смол (но рас
творимых в полярных растворителях - спирто-бензольной смеси) 
и осадка (нерастворимого и в полярных растворителях) [ 12 ,  13 ] . 

Отчасти для оценки окисляемости реактивных топлив Т-6 и Т-7 * 
может служить определение потенциальных смол совместно с опре
делением их термической стабильности. В этом случае окисление 
проводят при 1 50° С. Для характеристики изменения топлив при 
хранении желательны более низкие температуры ускоренного окис
ления, поэтому вопрос о выборе метода для таких целей нельзя считать 
решендым . 

Ниже приведены результаты оценки химической стабильности 
рею>тивных топлив по содержанию потенциальных смол при 1 50° С: 

* Норма на этот ПОI>азатель ПОI{а не установлена. 
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Т-1 . . . . . . . . . . . . . 
ТС-1 . • . . . . . . . . . . 
ТС-7 • . . • . . • • . . . .  
J P-4 (тиnа широкой фраiЩIШ 

для военной авиации) 
J P-1 (тиnа керосина для воен-

ной: авиации) . . . . . .  . 
AT F (тиnа керосиновой фракции 

Содершани е 
потенциаль

ных смол 
после онисле

пил (4 ч ,  по 
методу 

ЛСАР Т) , 
мг/ 1 0 0  м.п. 

6-22 
4-10 
2-7 

12-13 

1 1-15  

Точность 
оценни (рас

хошдение 
результатов 

параллельных 
определений) ,  

жг/ 1 0 0  ж.п. 

0-3 
0-3 
0-1 

0,5-1 

2-3 

для гражданской авиации) 5-17 0,5-4,5 

Для оценки склонности реактивных топлив к химическим изме
нениям при хранении нами также использован метод искусственного 
старения. Его осуществляли, как это описано выше для бензинов .  
:Кроме стали в топливо помещали бронзу различных марок . :Крите
риями оценки изменений топлива служило образование в нем смол 
и органических кислот; в конце старения определяли количество 
нерастворимых в топливе смол (отложения в сосуде и на пластинках) 
и осадка (нерастворимого в полярных растворителях) . Значительные 
изменения товарных реактивных топлив по этим показателям на
блюдались обычно через 4- 7 месяцев лабораторного хранения. 
Лабораторное хранение при 70° С позволяло различить топлива по 
их склонности к окислению уже через несколько недель [ 16 ] . 

Дизельные тоПJIИва. Окисляемость дизельных топлив не входит 
в число показателей , контролируемых стандартами . Однако при 
производстве и применении дизельных топлив за  рубежом этой ха
рактеристике уделяется значительное внимание . 

Для оценки стабильности дизельных топлив при хранении при
меняют методы ускоренного окисления и искусственного старения. 
:Критериями в этих методах служат в основном образование пера
створимых продуктов окисления и изменение цвета топлива.  Искус
ственное старение дизельного топлива осуществляют так же , как 
бензинов и реактивных топлив . :Количество нерастворимых продук
тов окисления определяют взвешиванием или по степени пропуска
ния света r 1 7] ' изменение цвета контролируют кол.ориметрами. 

Для оценки стабильности дизельных топлив при хранении нами 
применялась методика ускоренного окисления [ 18 ] , согласно кото
рой топливо окисляли в присутствии медного катализатора при 
120° С в течение 2 ч в закрытом сосуде . :Критериями оценки служило 
обр_азование осадка,  смол и кислот . В табл . 68 приведены данные , 
характеризующие эту методику. 

Окисление можно осуществлять как в приборе ЛСАРТ (ГОСТ 
9144- 59) , так и в другом (например , для определения смол по ГОСТ 
8489- 58) . Для исследовательских целей удобен прибор [ 19 ] , позво
ляющий окислять одновременно в равных условиях несколько образ
цов топлива с регистрацией поглощения кислорода и отбором проб 
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Т а б л и ц а 68 . Результаты оценки стабильности дизельных топлив 
методом ускоренного окислении 

Содержание, .мг/ 1 0 0  .мл 

1\ислотность , 
топливо пераство- .мг растворимых К О Н / 1 0 0  .мл 

смол римых 
продуктов 

Сернистое nрямой перегонки 
15-26 5-15 0,2-4 ,2  средние значения 

Се 

расхождение результатов параллель-
3-7 0-0,8  ных определений 0-2 

ринетое с компонентами крекинга 
средние значения 10-49 6-10 2 , 1 -3 , 75 
расхождение результатов параллель-

4-8 0 ,2-0,4 ных определений ; 0-2 
Гидроочистки 

средние значения 9-17 0 ,6-4 ,5 1 ,0-5 ,8  
расхождение результатов параллель-

ных определений . 0-2,0 0 ,5-1 , 2  0 ,01-0,2 

по ходу опыта .  Онисление проводят в стеклянных колбах с обратным 
холодильником при 1 20° С в среде кислорода , который периодически 
добавляют в систему. Топливо непрерывно перемешивают магнитной 
мешалкой; можно вводить_ металлический катализатор . Обычно 
в этих условиях окисление продолжают 10 ч, измерения и отбор 
проб проводят каждый час. Критерием оценки служит поглощение 
кислорода в течение опыта , количество продуктов окисления (кислот 
смол по оптической плотности) и осадка , образовавшегося по окон
чании испытания. В США есть стандартный метод (ASTM D-2274-66) . 

Оценку стабильности дизельных топлив при хранении методом 
искусственного старения проводили при 45- 50° С в склянках с ка
пиллярами для доступа воздуха в присутствии металлических ката
лизаторов - стали и латуни . 

В этих условиях значительные химические изменения в обычных 
товарных топливах наблюдаются через 3 месяца. Критерием оценки 
стабильности топлив служит количество осадка,  которое определяли 
взвешиванием нерастворимых в топливе смол , осевших в сосуде , 
и смол , растворимых в топливе (фактических) , а также органических 
кислот. Дополнительно проводили наблюдение за Ji!:ЗМенением состоя
ния поверхности и массы металлических пластинок.  Имеется также 
несколько методов , в основу которых положены ·реакции с другими, 
чем кислород, химическими агентами либо определение тех или иных 
физико-химических показателей, характеризующих потенциальную 
способность топлив к химическим изменениям: например , методы , 
основанные на измерении химической активности топлива. К ним 
относится метод измерения критического потенциала окисления, 
который применяют главным образом для исследования эффектив
ности топливных присадок [20] ,  а также метод сравнения реакцион
ной способности топлив по отношению к серной кислоте или другим 
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реагентам (спиртовому раствору сернистого ангидрида) [ 21 ] . Однако 
широкого применеимя эти методы не получили. 

Надежным методом , сравнительно быстро дающим непосредствен
ную оценку стабильности топлив ,  является опытное хранение их 
в топливных баках машин. С его помощью можно проверять лабо
раторные рекомендации. Этот метод целесообразно применять , 
когда имеется достаточное количество образца (100-200 л) . 

ОЦЕНКА СКЛОННОСТИ ТОПЛИВ К ИЗМЕНЕНИЯМ 

В ТОПдИВНОЙ СИСТЕМЕ ДВИГАТЕЛЯ 

Л абораторные методы оценки склонности топлив к изменениям 
в топливной системе двигателя отличаются от методов оценки хими
ческой стабильности топлив при хранении особенностями, имеющи
миен и в действительности. В большинстве своем эти методы более 
или менее точно моделируют температуру топлива в топливной си
стеме , удельные расходы его ,  давление , наличие металлов , харак
терных для данного типа двигателя, соотношение металла и топлива 
и др . Критерии оценки поведения топлива в топливной системе 
также выбирают как можно ближе к реальным. 

Поскольку такие методы не могут воспроизвести реальных рас
ходов топлива и продолжительность испытания не может быть чрез
мерной, в них применяют какие-либо упрощения или ужесточение 
одного или нескольких параметров,  но при этом не должны иска
жаться реальные процессы изменения топлив в двигателе . 

Авиациоцные бензины. Стандартных или каких-либо общепри
нятых методов оценки стабильности авиационных бензинов при экс
плуатации не имеется. Из  исследовательских необходимо отметить 
метод оценки склонности бензинов к образованию смолистых отложе
ний и нагаров в топливной системе двигателя. Это видоизмененный 
метод [22 ] оценки автомобильных бензинов (см. ниже) . 

Продолжительность испытания авиационного бензина 4 ч, всасы
вающий патрубок удлинен до 3 .м в соответствии с длиной всасыва
ющей трубы двигателя. 

Критерием оценки служит количество смол , отлагающихся на 
дюралевой вставке , помещаемой внутрь патрубка .  Режим испытания 
переменвый в соответствии с целью исследования. Количество отло
жений устанавливали по приросту массы дюралевой трубки , высу
шенной при 1 50° С в течение 1 ч. 

Метод позволяет выяснить влияние различных факторов (темпера
туры, состава топлива и др . )  на смолоотложение в двигателе . 

АвтомобWiьные бензины. Метод определения содержания факти
ческих смол,  являющийся стандартным во всех странах мира для 
топлив всех типов,  был предназначен при разработке для оценки 
склонности бензинов к образованию отложений в топливной систе�1е 
карбюраторных двигателей. Однако впоследствии было признано , 
что поведение топлива в двигателе характеризуется этим методом 
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лишь приближенно и сейчас его в основном используют для техни
ческого контроля за производством топлив. 

В последние годы появились методы, предназначенные для оценки 
склонности топлив к образованию отложений во впускной системе 
и на клапанах автомобильного двигателя [ 22-24] . Одним из них 
является метод оценки стабильности бензинов в условиях примене
нии [23 ] , который предназначен для определения склонности бензи
нов к смолоотложению в карбюраторе и впускных клапанах . 

Метод основан на измерении количества отложений , образу
юiЦихся в специально сконструированном подогреваемом патрубке , 
соединенном с одноцилиндровым двигателем . Размеры и расположе
ние патрубка подобраны так , чтобы все отложения собирались в нем. 
У еловин испытания - скорость подачи топлива,  соотношение воз
дух : топливо ,  температура топливо-воздушной смеси в карбюра
торе - строго регламентированы. Количество отложений в патрубке 
определяют, смывая их растворителем и взвешивая осадок после 
отгонки этих растворителей. Патрубок промывают последовательно 
п-пентаном и тройным растворителем (ацетоном , метанолом, бензо
лом) . Основным критерием стабильности бензина является кол:и
чество отложений, нерастворимых в п-пентане . На одно определение 
требуется 1 5  л топлива ,  продолжительность испытания 13 , 5  ч; тем
пература воздуха 1 50° С; соотношение воздух : топливо 13  : 1 ,  тем
пература патрубка 255° С. Количество нерастворимых в пентане отло
жений при оценке некоторых бензинов достигает 800 .мг .  

Отечественный метод, предназначенный для аналогичных целей 
[ 22 ] ,  основан на измерении (взвешиванием) количества отложений, 
образуюiЦихся на специальной пластинке во всасываюiЦем патрубке 
одноцилиндрового двигателя установки ИТ9-2 в регламентирован
ных условиях . 

У стаковка ИТ9-2 (предпазначенная для определения октанового числа 
бензинов) для оценки количества смолаотложений несколько реконструирована; 
во всасывающий патрубок на время испытаний помещают съемную алюминие
вую пластинку (изогнутую по форме внутренней поверхности трубы) ; для умень
шения пульсации топливо-воздушной смеси добавлена дроссельная втулка; 
карбюратор двигателя оборудован устройством (штихпробером) для измерения 
расхода бензина. 

Пластинку перед опытом прокаливают, охлаждают и взвешивают. 
Испытание ведут в течение 1 ч при 130° С (максимальное смолоотло
жение) [ 22 ] и расходе бензина 1 ,5 -пгfч. По окончании испытания 
пластинку с наружной стороны очИIЦают спирто-бензольной смесью , 
сушат и взвешивают. Прирост массы пластинки является показате
лем склонности бензина к смолоотложению во всасываюiЦей си
стеме * . Точность метода в среднем ± 9 % , чувствительность его к со
ставу бензина удовлетворительная [ 22] .  

Н а  рис . 78 приведена схема прибора для оценки стабильности 
бензинов в топливной системе двигателя [ 22] . 

* ПластинRу затА:м прокаливают при 500-600° С и применяют повторно. 
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Реактиввые топлива. Описанные выше методы определения коли
чества потенциальных смол в реактивных топливах [ 7 ,  12 ] , позволя
ющие установить количество нерастворимых смол , служат и для 
оценки склонности топлив к образованию отложений в топливной 

Рис. 78. Прибор для оценЮI 
стабильности бензинов в топлив
ной системе двигателя по методу 

[22 ] :  
1 - корпус патрубка; 2 - сменная 
Шiастивка; а - штифт для упора Шiа
стивки; 4 - дроссельная втулка; 5 -

системе двигателя. Суммарное коли
чество нерастворимых продуктов ,  от
ложившихся при окислении топлива 
в стеклянном сосуде и на металли
ческом катализаторе [ 1 2] , характе
ризует потенциальную возможность 
образования таких отложений в дви 
гателе . Окисление , согласно этим 
методам , проводят при 100- 1 1 0° С, 
что в основном соответствует темпе
ратуре топлива в реактивных само
летах с дозвуковыми скоростями 
(или немного превышает ее) . 

В табл .  69 приведены примерные 
результаты оценки реактивных топ
лив по количеству потенциальных 
отложений. 

Эти методы представляют наи
больший интерес для оценки то
плив , содержащих лепредельные уг
леводороды, а также высококипящих 
топлив. 

В последние годы интенсивно 
разрабатываются методы оценки 
стабильности топлив в топливной 

термометр. системе теплонапряженных двигате
лей (с топливо-масляными радиато

рами) , а также сверхзвуковых самолетов,  т .  е .  термической ста
бильности топлив. 

Т-1 
ТС-1 
Т-2 

Т а б л и ц а 69. Результаты оценки реактивных топлив 
по количеству потенциальных отложений [12] 

Содержание, .мг/ 1 0 0  JIМ 

ТОШIИВО нераст-
раство- нераст- воримых 
римы х вopИl\lblx осадка СМОЛ И 
СМОЛ СМОЛ осадка 

. /  20 5 2 7 
15 4 2 6 
13 4 1 5 

с непредельным:и углеводоро-
дам:и 28 7 1 8 
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всех 
продуктов 

окисле-
НИЛ 

27 
21 
18  

36  



Первоначально были сделаны попытки оценивать термическую 
стабильность реактивных топлив химичесrшми методами - реак
цией с серной кислотой или другими реагентами , через коксовое 
число ,  определением содержания серы, но вскоре предпочтение было 
отдано методам, основанным непосредственно на окислении топлива 
при температурах , характерных для топливной системы самолета . 
Методы, основанные на термоокислении топлив , принято разделять 
на статические и динамические . Однако опыт показывает , что такое 
разделение следует дополнить,  выделив методы, оценивающие воз
действие топлив при высоких температурах на трущиеся поверх
ности металлов . Это разграничение вызвано тем , что многие топлива , 
имеющие удовлетворительные свойства при оценке по статическим 
и динамическим методам , в двигателе отрицательно действуют на 
топливную аппаратуру вследствие низких противоизносных свойств 
или повышенной коррозионной агрессивности. 

С т а т и ч е с к и е  м е т о д ы о ц е н к и  т е р м и ч е с к о й  
с т а б и л ь  н о с т и р е  а к т и в н ы х т о п  л и в .  Предложено 
несколько вариантов методов ,  основанных на окислении небольтого 
объема топлива в замкнутом сосуде . Главным показателем оценки 
термической стабильности топлив в статических методах служит 
количество осадка , образовавшегося в топливе за определенное 
время. Дополнительно можно фиксировать количество р астворимых 
смол или органических кислот , изменение массы металлической пла
стинки-катализатора и т. д. 

Наиболее широко в СССР применяется первый стандартизован
ный метод ЛСАРТ [ 5 ,  6 ] ,  согласно которому топливо окисляют в стек
лянных стаканах , помещенных в герметичную стальную бомбу, 
при 1 50° С в течение 4 ч кислородом воздуха , находящегося в бомбе . 
:Количество топлива 50 мл , соотношение воздух : топливо 2 : 1 .  То
пливо окисляют в присутствии катализатора - пластинки из элек
тролитической меди , образовавmийся осадок отфильтровывают на 
бумажном фильтре и термическую стабильность выражают в милли
граммах осадка на 100 мл топлива .  

Для некоторых топлив (Т-6 , Т-7) стандартным статическим мето
дом служит метод ТСРТ-2* (ГОСТ 11802-66) [ 25] . Так же как и метод 
ЛСАРТ,  он основан на окислении топлива воздухом в замкнутом 
сосуде в присутствии медного катализатора (рис . 79) . Топливо в ко
личестве 50 мл помещают в стеклянный стакан, который ставят 
в герметичную стальную бомбу, снабженную манометром для кон
троля за герметичностью бомбы в процессе окисления. Соотношение 
воздух : топливо около 3 , 5  : 1 .  Бомбу помещают в металлический 
термостат и выдерживают в течение 5 ч,  при этом на нагрев топлива 
до 1 50° С требуется 1 ч. Показателем оценки термической стабиль
ности топлива служит количество осадка , образовавmегося при окис
лении (отфильтровывается на бумажный фильтр) , а также раствори
мых в топливе смол (потенциальных) и нерастворимых отложений 

* Включен как обязательный в ГОСТ 16564-71 па топливо РТ.  
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(последние определяют при окислении в тех же условиях , но без ка
тализатора) . 

В США и других странах стандартного статического метода 
определения термической стабильности топлив не имеется, так как 
реактивные топлива оценивают динамическими методами (см . 
стр. 266) . Стандартный метод окисления в бомбах служит для оценки 

Рис. 79. Прибор ТСРТ-2 
(ГОСТ 1 1802-66) : 

1 - !rермостат; 2 - бомба; а -
манометр; 4 - ковтактвый термо
метр; 6 - контрольвый !rермометр; 
б - стеклянный стакан; ? - стек
лянная трубка с крышкой; 8 -

медвал пластинка. 

окисляемости топлив при невысоких 
температурах (100° С) и характе
ризует склонность их к образованию 
смол при хранении и отложений 
в топливной системе дозвуковых само
летов. 

Метод КОС (коррозия, осадок,  смо
лы) [26 ] основан на использовании 
стеклянного реактора,  позволяющего 
вести окисление топлива,  периодически 
освежая окисляющий воздух . Реактор 
помещен в термостатирующую жидкость 
и сообщается с атмосферой через обрат
ный водяной холодильник . Топливо 
(1 00 .м.а) окисляется в присутствии ме
таллического катализатора в течение 6 ч 
при 1 50° С. Критериями оценки служат 
количество образовавшегося осадка , 
которое определяется фильтрацией оки
сленного топлива через стеклянный 
фильтр .N2 4, отложения на пластинке 
и коррозия металла пластинки. 

Метод с замепой топ.лива [27 ] за
ключается в окислении сравнительно 
большого объема топлива (400 .м.а) в 
стеклянном сосуде с обратным холо
дильником . Первоначальное соотноше
ние воздух : топливо в сосуде 1 : 1 .  
В сосуд помещают металлические пла

стинки из  разных металлов и погружают его в масляную баню, нагре
тую до 1 20° С .  Через 5 ч окисления топливо заменяют свежим, 
а в окисленном определяют содержание осадка , фильтруя его через 
биологический фильтр .N2 4; по истечении 25 ч окисления (5 свежих 
порций топлива) устанавливают суммарное количество осадка,  выра
жаемое в процентах , а также количество отложений на металличе
ских пластинках , коррозию их и общее изменение массы (метод пред
ложен для оценки коррозионных свойств топлив) . 

Имеются и другие варианты статических методов [28-30] , полу
чившие применение в исследовательских работах. Каждый рассмо
тренный метод имеет преимущества и недостатки. Метод ЛСАРТ 
прост в применении , требует немного топлива , но ему присущи не
достатки, общие ДJIЯ статических методов , - например ограничен-
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ность характеристики свойств топлив. Такой же недостаток имеет 
и метод ТСРТ-2. Положительной стороной этого метода является 
больший запас воздуха и применение дополнительных лаказате
лей - количества потенциальных смол и отложений. 

Метод ROC и метод с заменой топлива имеют общий недоста
ток - окисление при сообщении с атмосферой ,  что не позволяет 
надежн о  применять высокие температу-
ры вследствие испарения топлива. По- __ 
ложительной стороной метода ROC яв
ляется перемешивание топлива, интенси
фицирующее окисление и коррозию, а 
также разносторонняя оценка высоко
температурных свойств топлива (три 
дополняющих друг друга показателя) . 
Последнее относится и к методу с за
меной топлива.  Значительное количе-

--

о 

ство топлива ,  применяемое по этому ме
тоду, хотя и создает неудобства, но повы
шает его точность . Смена топлива - очень 
правильный методический прием для 
оценки его коррозионных свойств , по
скольку при этом на металл действуют по
стоянно коррозионно-агрессивные компо
ненты, первоначально присутствующие в 
топливе . Однако длительный анализ 
(25 ч) нельзя признать удобным для ла
бораторной практики. Имеется модифика
ция этого метода и прибора (рис . 80) 
[31 [ :  топливо меняют через каждые 3 ч 
(по 1 1 0  м.а) .  Оба варианта дают идентич
ные результаты. 

Рис. 80 . Прибор для ме
тода с заменой топлива 
(вариант с меньшим объ-

емом) : 
1 - Обратный ХОJIОДИЛЬНИК; 2-
металnическал пластинка; а -
к олба с испытуемым топливом; 
4 - термостат прибора Л САР Т. 

Есть и другие статические методы оценки термической ста
бильности реактивных топлив [ 28 , 31 ] .  

Нормы отечественных стандартов н а  термическую стабиль
ность реактивных топлив предусматривают следующие величины. 
Для Т-2 содержание осадка по ЛСАРТ - 12 ,  для ТС-1 - 1 0  и 
для Т-1 -18 .м.г/100 .мл; для Т-6 и Т-7 содержание осадка по ТСРТ-2 
6 .м.г/100 .мл, нерастворимые отложения отсутствуют. Большую норму 
по содержанию осадка для топлива Т -2 (по сравнению с топливом 
ТС-1) нельзя признать логичной, так как вследствие облегченного 
фракционного состава термическая стабильность его выше , чем то
плив других сортов . 

Д и н а м и ч е с к и е  м е т о д ы  о ц е н к и  т е р м я ч е 
с к о й с т а б и л ь н о с т и р е а к т и в н ы х т о п л и в .  Глав
ное преимущества этих методов перед статическими состоит в том, 
что они по основным параметрам довольно точно моделируют усло
вия топливной системы самолета. Эти методы основаны на непрерыв
ном прокачивании нагретого топлива через элемент топливного 
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фильтра при температуре и со скоростью , соответствующими реаJIЬ
ным условиям полета. Основным критерием оценки служит степень 
засорения фильтра осадком , образующимся при нагреве , которая 
выражается продолжительностью испытания до предельного значе
ния перепада давления на фильтре или величиной этого перепада 
за время испытания. Rроме того ,  оценивается склонность топлива 
к образованию отложений на нагретой поверхности металла .  

В США динамический метод оценки термической стабильности 
топлив стандартизован [ 7 ) . Разнообразные динамические методы 
построены по одному принципу и различаются в основном конструк
тивным оформлением [32-36 ] .  

, - - - - - - ;:г 
1 
1 
1 

\__ _ _  _ 

- - - - - - - ,  
1 
1 
1 

� 

Рис .81 . Схема стенда с автоматическим управлением для определе
ния термической стабильности реактивных топлив в динамических 

условиях: 
1 - :насос; z ,  8 - фильтры; а - ротаметр; 4 - тарированное отверстие; li - подогрева
тель; б - фильrр;  r - холодильнин; 9 - нлапан расхода; 10 - индинатор нар}'Пiения: 
подачи воды; 11 - индинатор давления:; 12 - индинатор - регуля:тор расхода; 18 - запись 
перепада давления:; 14 - регуля:тор давления: воздуха; 1/i - обводная: линищ 16 - ВЫRЛIО· 
чатель избыточного давления; 17 - индинатор температуры подогревателя:; 1 8 - индинатор 

температуры фильтра; 1 9 - регулируемый автотрансформатор. 
Линии: 1 - слив из регуля:тора; 11 - вход воды; 111 - выход воды; 1V - топливо после 

испытания: . 

Стапдартпый метод США <<CFR coker tes t>> * , A STM- D-1660-64 
(ранее , <<E rdco coker test>>) осуществляют на установках с ручным 
управлением , полуавтоматических и автоматических· (рис . 81 ) ,  ра
ботающих в одинаковых условиях и дающих одинаковую оценку [7 ] .  

Топливо нагревается в концентрической трубе ,  внутри которой 
расположен нагревательный элемент. Rорпус фильтра подогревается 
дополнительно . Контрольный фильтр имеет отверстия размером 
20 ;м,к и изготовлен из сплавленного порошка нержавеющей стали. 
Считают , что подогреватель моделирует тепловые условия топливо
масляного радиатора самолета ,  охлаждаемого топливом , а подогрев 
фильтра учитывает дополнительный нагрев форсунками. 'У словил 

* «Испытание в коксообразователе Координационного исследовате.пь
сiюrо совета по топливам». 
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испытания всех топлив одинаковы,  за исключением температуры 
подогревателя и фильтра , которая установлена стандартами для то
плива каждого типа (табл . 70) . Топлива менее << ответственные>> 
испытывают при 1 50° С в подогревателе и 204° С на фильтре ; топлива 
для высокоскоростных летательных аппаратов - при 204° С в подо
гревателе и 260° С на фильтре. Остальные условия можно видеть 
из табл. 71 , где сведены параметры различных динамических методов .  

Критерием оценки стабильности топлива в стандартном методе 
США служит перепад давления на фильтре за 5 ч испытания, а также 

д 

Т а б л и ц а 70 . Условия испытания реактивных топлив 
по стаидартному динамическому методу CF R  (США) [7, 1 1 ,  45] 

Температура ,  ос Доuустимые нормы за 5 ч ,  
не более 

Топливо отложения перепад топлива держатешr в подагре- давленюr в подагре- фильтра в а теле, на фильтре, вателе баллы .JИ..М р т .  с т .  

ля военной авиации 
J P-4 149 204 3 76 
J P-5 204 260 3 76 
J P-6 218 274 Светло- 254 

коричневые 
т оварное типа керосина II 

широкой фракции 149 204 2 305 

количество отложений на подогревателе,  выражаемое в баллах (от О 
до 4) , причем О соответствует лучшему состоянию подогревателя , 
а 4 - худшему. По  этим показателям судят о высокотемпературных 
свойствах топлив , и оба они нормируются стандартами на топлива 
(см . табл . 70) . 

За  последние годы разработаны новая модель установки для 
оценки стабильности топлив , предназначенных для сверхзвуковых 
самолетов со скоростями 2-3 М и,  следовательно , более высокой 
температурой топлива [ 37 ] , а также установка HTU Esso для непре
рывной оценки изменения свойств топ.тrива и образования отлткений 
(по коэффициенту теплопередачи) [37 ] . Испытания топлив на этих 
установках проводят при 260-370° С. 

Отечествеппый дипамичеспий метод [ 38 ] , предусмотренный 
в ГОСТ 16564-71  на  реактивное топливо РТ, оценивает термиче
скую стабильность по степени засорения фильтр а (пе репаду дав
ления в конце испытания) и по состоянию поверхности подогре
вателя ( в  баллах) .  Испытание проводится в течение 5 ч при тем
пер атуре топлива в подогревателе 1 50 ос и на фильтре 180 °С .  
Перепад давления на фил ьтре з а  время испытания не должен nревы
шать  О, 1 а т,  а отложения на  поверхности nодогревателя 2 ба.ллов 
(меньший балл характеризует лучшее состояние поверхности) . 
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'Г а б л и ц  а 71 . Условия испытания по различным динамичесkим методам 
оценки термической стабильности топлив 

� � � to:i � � =: =: >о: t/:1 :.!  "' t/:1 1!:1 
'" t/:1 

"' «< .,  i "' 
"' � "  � � 
=: о "' 
� � . о. � "' " "'  о 1:: 1!:1 �  ... 1!:1 >о: 
о "' � ... .д О.  � "' Материал Производи- =: о " '"  ... 1:: 

метод "' Способ обогрева топлива подогревате- о «<  
тельность , >8< <.) "' 

... 
o t�:�  о о. <.) Ш! :t� ."  лjч >о: 1!:1 "' 

"'
-: � =  "' "' t:: о. � � . ." о  "' "' ·= . 

� )� " "'  t:: ... :;; S 1!:1 "'  =: о =:  � "'  
" 

� О: "  
;<; tz:  =: � . <> "'  1!:1 о "'  "' о "' s  "' " "'!: =  а "  � "'!: tif "'  о � "' о �  �о §  o. t:: "' 0. ;:! @ �  O ISI  1:: 1': 1=:[ 1:: :< 

CFR 20 Электричеством Алюминий 20 2,7 пгfч 10,5 300 625 

Shell 1,3 Электричеством )) 20 40 млf мип 17,6 - -

л тс 17 * Горячим воздухом Нержаве- 120 2,8 3 300 345 
ющая сталь 

ЦИАМ 150- Термостатирующей жид- - �во 25 3 300-600 760 
250 !{ОСТЬЮ 

в п и и  пп 12-15 Трением металличе- Диски и з  - 2,3 4 300 360 
ских дисков в ТОIIЛ И- авиацион-
ne,  электричеством ной бронзы 

* При работе е цирнуляцией 4 л. 
* *  lJ числителе - температура подогревателя, н знаменатслс - темпсра·rура фильтр а .  

* * *  Фильтры можно п о  желанию ставить с любыми отверстиями, уназан применяемый n даннос uрсмя . 

' 
"' 

;? "' о 
. "' 

.. "' 
.. о. 
� ... 

"' 1!:1 � IIi =: "' >8< ... 

� ," 
= о !) =: 
о. "' "' о. "' 

.,.. ... 
... о 
"' 
о. 0. :<! " :J :o;  1:: 
� � �  "' 
Е-< .,., ,.. 

149/ 204; 20 
204/260 

232 5 
120-200 20 ***  

150/ 180 12-
15  *** 

120-200 12-
15 ***  



Представление о точности динамических методов дает метод 
ЛТС [ 36 ] .  При продолжительности испытания до 60 .мип расхождения 
между результатами параллельных определений составляют в сред
нем 10  .мип; при продолжительности 180-240 .:иип - 35 .мип. При 
продолжительности более 300 .мин, термическая стабильность выра
жается величиной перепада давления и средние р асхождения между 
результатами параллельных определений составляют 45 .м.м р т .  cm . 

Термическую стабильность  динамическими методами можно оце
нивать как при однократной прокачке топлива (<<на протою>) , так 
и при циркуляции определенного объема топлива в течение 5 ч 
через нагреватель и фильтр . Сравнение показало ,  что при этих схе
мах топлива располагаются по термической стабильности в одинако
вом порядке . Однако  некоторые из них (например , содержащие лег
коокисляющиеся компоненты) оцениваются как менее стабильные 
при работе с циркуляцией и как более стабильные при работе на 
проток . 

Окисление углеводородов топлива , весьма незначительное при 
однократной прокачке топлива через нагретый змеевик (время пре
бывания топлива в змеевике ,...__2 .мип) , усиливается с увеличением 
времени циркуляции; следовательно , оценка топлив может быть 
искажена.  Отклонение от истинных результатов происходит также 
при испытании методом циркуляции топлив , содержащих присадки :  
в конце Б-часового испытания концентрация присадки в топливе 
может значительно отклоняться от первоначальной. 

Эти обстоятельства заставляют считать более правильным метод 
испытания с одноразовой прокачкой топлива .  К испытанию с цирку
ляцией приходится, однако , прибегать в тех случаях , когда коли
чество образца ограничено . 

И з других динамических методов оценки термической стабиль
ности топлив отметим более мелкие лабораторные модели [ 16 ,  33 ] .  

В методе , позволяющем оценить д о  1 , 3  .tt топлива  [ 1 6 ] ,  исполь
зуется циркуляция через алюминиевый змеевик со скоростью 
40 .млj.мип под давлением 1 7 , 6  1'>Гjс.м2 ;  время пребывания топлива 
в змеевике 20 cel'i- , температура нагрева 232° С. Фильтр применяется 
диаметром 1 , 5  с.м и толщиной 0,3 с.м , с отверстиями размером 5 .Мl'i-, 

из порошка нержавеющей стали.  
Есть установка , использующая 1 00 .:и л  топлива [16 ] ,  которое 

прокачивают через фильтр при помощи медицинского шприца, рабо
тающего от мотора.  Между шприцем и фильтром расположен стеклян
ный теплообменник . Фильтр бумажный (авиационный) с отвер
стиями диаметром 0,8 .:м,.:м, .  

Н а  небольшой лабораторной установке [33 ] ,  р аботающей при низ
ком давлении, оценивают термическую стабильность топлив по сте
пени образования отложений, образующихся в стеклянном змеевике . 
Топливо (4 .л) движется под давлением воздуха (0 ,2 1'>Гjс.м2) через 
змеевик из ппрексовой трубки диаметром 4 .мм , длиной 2 .м. Зме
евик погружают в масляную баню , нагретую до 204° С; испыта
ние длится 3-4 ч .  Топливо ,  пройдя через конденсатор , готово для 
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псс :ю;(овашш,  змеевик осматривают и степень отложений оценивают 
в ба ллах . 

Эти методы пли их элементы с успехом используют в исследова
тельской работе . 

М е т о д ы ,  у ч и т ы в а ю щ и е д е й с т в и е т о п ::r и в а 
н а т р у щ и е с я п а р ы м е т а л л о в .  Лабораторные ме
тоды оценки воздействия топлива на трущиеся детали топливной 
системы не разработаны . Косвенно для этой цели могут служпть упо
минавшийся выше метод ВНИИ НП (трущиеся диски в горячем то
пливе) [46] ,  а также метод оценки противоизносных свойств [39 ] .  

В последнем методе моделируются реальные условия трения по 
скорости относительного скольжения поверхностей, периодичности 
их контакта и температуре.  Трущуюся пару (стальную проволоку 
на вращающемся диске и ролик) помещают непосредственно в нагре
ваемое топливо и нагружают по определенной программе . Критерием 
оценки противоизносных свойств топлива служит величина на
грузки, при которой происходит заедание трущихся пов ерхностей: 
(критическая нагрузка заедания) . Но и этот метод не оценивает 
в,lдостаточной мере явления износа ,  резкого ухудшения взаимодей
ствия и заклинивания трущи:хся деталей плунжеров топливных насо
сов , наблюдающихся при использовании отдельных образцов топлива.  

Некоторые топлива нельзя полностью охарактеризовать и по 
степени образования отложений в нагревателе ,  определяемой в ка
честве дополнительного показателя в динамических методах , по
скольку она оценивает склонность топлива к смоло- и лакообразова
нию , тогда как надо оценить прежде всего его коррозионные или, 
точнее , антифрикционные свойства . Достоверная оцепка этой важ
ной эксплуатационной характеристики топлив с помощью простого 
лабораторного метода является неотложной методической задачей; 
в последние годы разработан ряд методов [47-50 ] ,  которые проходят 
экспериментальную проверку применительно к топливам . 

Для определения противоизносных свойств топлив (при темпера
турах до 1 50° С) с успехом используют укрупненные лабораторные 
стенды, основанные на применении полноразмерных агрегатов то
пливной аппаратуры реального двигателя , например стенд пет -1 
(рис . 82) [40 , 41 ] . Противоизносные свойства топлива этим методом 
оценивают по потере массы специальной вставки контрольного плун
жера в роторе насоса .  Метод дает результаты , хорошо совпадающие 
с результатами испытаний топлив на полноразмерных двигателях . 

Недостатком укрупненных стендов подобного типа является при
менение значительной циркуляции топлива ,  но и с циркуляцией ко
личество топлива ,  необходимого для одного испытания , составляет 
50- 70 л. Применение методов с воспроизведением реальных р асхо
дов топлива обходится дорого, поэтому использование их ограничено . 

Сопоставление результатов оценки термической стабильности то
плив различными: лабораторными методами и испытаний пх на стен
дах с реальной топливной аппаратурой показывает , что в основном 
эти результаты совпадают для большинства  образцов . Однако 
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имеются и отклонения , объясняемые отмеченнымп вьппо недостат
ками лабораторных методов .  Топлива , которые по количеству осадка 
или фильтруемости оценивают лабораторными :методамп как отно
сительно стабильные , в реальной аппаратуре иногда ведут себя не
удовлетворительно , поскольку такие методы не всегда могут вы
явить полностью свойства топлива при высоких температурах и его 
воздействие на детали аппаратуры двигателя . 

Дизельвые топлива.  Оценка стабильности дизельных топлив 
в топливной системе двигателя приобретает важное значенпе в связи 
с созданием все более 
форсированных двигателей 
с повышенным тепловым 
режимом . При 160- 1 70 ос 

, ухудшается стабильность 
топлив практически лю
бого химического состава ,  
не говоря о топливах , со
.держащих малостабиль
ные компоненты . 

Предсказать склонность 
топлив к образованию от
ложений на деталях топ
ливной системы ориенти
ровочно можно на основа
нии лабораторных мето
дов ускоренного окисле
ния . Для этой цели исполь
зовали метод окисления 
в бомбах при 140- 160° С 
в присутствии металличе
ского катализатора [18 ] 
(см . стр .  258) .  

Рис. 82 . Гидравлическая схема стенда 
ПСТ-1 для оценки противоизносных свойств 

тоnлив : 
1 - rорячий контур ; 11 - холодный контур;О -
«'опливная аппаратура ТРД; 2 - дроссельный кран; 
а - топливная колонка; 4 - елек(!'роподоrреватель; 
5 - реrулировочный кран; 6 - холодильник; 7 -
ресивер; 8- подкачивающий насос; 9 - нран-нлапан; 

1 0 - ТОПЛИВНЫЙ бак. 

Основным критерием оцеюш поведения топлива в топливной си
стеме двигателя служит образование нерастворимых в топливе про
дуктов , которые могут отлагаться на деталях топливного тракта . 
Примерная оценка различных образцов дизельных топлив и их ком
понентов по этим покавателям приведела в табл . 72 . При высокотем
пературном окислении дизельных топлив , так же как и реактивных , 
главным результатом химических изменений является выделение 
твердой фазы (см . гл . 2) . Поэтому для предварительной оценки ста
бильности дизельных топлив в топливной системе двигателя можно 
также использовать метод определения фильтруемости при повышен
ных температурах . Нами для этой цели без каких-либо изменений 
применены стенд , а также метод ЛТС , разработанные для оценки 
термической стабильности реактивных топлив [36 ] (см . рис . 39) . 

За рубежом применяют установки, сконструированные для ди
зельных топлив , на которых оценивают их фильтруемость как при
обычных , так и при повышенных температурах [24, 42 ] . Определение 
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Т а б л и ц а 72о Результаты оценки термической стабильности 
дизельных топлив и их компонентов по лабораторному 

методу окисления при высокой температуре ( 160'! С) 

Топливо 

<Сернистое прямой перегонки 
средние значения о о 
расхождение результатов параллель-

пых определений о о • • 
·Сернистое с :компонентами :каталитиче

ского крекинга 
средние значения • • 
расхождение результатов параллель-

ных определений о • • • • • 
Газойль каталитического крекинга 

средние значения • 
расхождение результатов параллель

пых определений • • . . • • • . 
Керосин термического крекинга 

средние значения 
расхождение результатов параллель-

пых определений • • • 
Гидраочистки (ДЛ) 

средние значения • • 
расхождение результатов параллель

ных определений • 

Содержаиие, .м.г/ 1 0 0  .м.л 

осадка 1 смол 

10-1 7,4 

0, 8-5,2 

13-20 

2, 8-4,2 

16 ,2  

0 ,4 

6, 8 

0, 8 

3 ,6-6,8 

0-1 ,4  

19-85 

3-6 

19-70 

1 -2 

103 

2 

65 

9 

27-38 

0,5-5 

:Кислотность , 
.м.г 

КОИ / 1 0 0  .м.л 

4,2-4,7 

0, 25-0, 7 

4,6-5,0 

0,5-1 ,0  

3,3 

0 ,6 

4, 1 

0,2 

2,5-2,9 

0,25-1,0  

фильтруемости сочетается иногда с предварительным старением 
топлива при умеренных температурах (45- 50° С) , что дает возмож
ность глубже оценить свойства топлива .  :Критерием оценки обычно 
-служит степень засорения топливного фильтра после испытания . 

Более полно стабильность дизельного топлива  в топливной си
стеме двигателя можно оценить на стендах , моделирующих не 
только фильтрующие элементы, но и форсунки двигателя . Такие 
стенды [43 , 44 ] полностью воспроизводят топливную систему реаль
ного двигателя и режимы его работы, они представляют собой то
пливную систему двигателя до камеры сгорания (рис . 84) . Требуе
мая температура топлива в форсунках создается электрообогревом 
металлического блока,  заключающего форсунки. 

:Критериями оценки кроме количества отложений на топливном 
фильтре форсунки служат количество смолисто-лаковых отложений 
на иглах р аспылителей форсунок , состояние их поверхности и под
вижность после испытания при 125-185° С . Испытывая одно и то же 
топливо при различных температурах , можно установить предельную 
температуру, выше которой работоспособность топливной системы 
на данном топливе ухудшается . 

Продолжительность испытания 1 5  ч [43 ] или 20 ч [44 ] . :Количе
ство топлива ,  требующегося на испытание, зависит от того , ведется ли 
оно с циркуляцией топлива или с одноразовой его прокачкой .  При 
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циркуляции топлива по методике [43 ] с продолжительностью испы
тания 15 ч требуется 4 л топлива . При одноразовой прокачке на 
этом же стенде расходуется 30 л топлива  (на испытание при одной 
температуре) . Устройство стенда [43 ]  (раздельное питание секций) 
позволяет одновременно вести испытание одного топлива при раз
ных температурах или различных топлив при одинаковой темпера
туре. 

Здесь уместно напомнить те же соображения о сравнении схем 
работы с циркуляцией и <<На протою> ,  которые приводились при об
суждении оценки термической стабильности реактивных топлив : 

Рис. 83 .  Схема форсуночного стенда для оценки склонности дизельных 
топлив к с:молоотложению в топливной системе: 

1 - расходные II'опливные бани; 2 - подначивающая1 помпа; 8 - II'опливные фильтры; 
4 - сенции топливного насоса; 6 - обогреваемый блон .Форс}'Нон с намерами распыления; 

6 - холодильнини; 7 - nриемпая емность. 

предпочтительна работа с одноразовой прокачкой, но из-за эконо
мии топлива приходится удовлетворяться работой с циркуляцией 
:меньшего объема его . 

В табл . 73 приведены примерные результаты оценки стабиль
ности дизельных топлив в топливной системе на форсуночном стенде , 
моделирующем топливную систему дизельного двигателя . Резуль
таты оценки топлив , полученные на форсуночных стендах , хорошо 
совпадают с результатами, полученными в реальных двигателях при 
длительной их работе . 

Несмотря на важность оценки поведения топлив в топливной 
системе двигателя , стандартами в СССР и за рубежом нормируется 
только термическая стабильность реактивных топлив . Каких-либо 
показателей, гарантирующих стабильность топлив другого типа при 
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Т а б л и ц а 73. Результаты оценки стабильности дизельных: топлив 
в топливной системе двигателя по испытанию 

на форсуночном стенде 
[43] 

(по данным 
Е. Г. 

Кузнецова) 

Масса 
Толщина 

отложений �·силие 
Сернистое топливо прямой отложений на П О В ' · Р  {- извлечения 

перегонки Определение на фИJiьтре НОСТИ И . ЛЫ иглы,  
форсунки, раСПЫJIИтеJIЯ, кг 

.мг JltK 

Образец 1 
при 155 се 1 0,6 Отсут- Свободна 

с тв ую
т 

2 0 ,8  То же 0,6 
при 1 70 ос 1 1 ,5  Следы 0,6 

2 1 ,4 )) Свободна 
при 1 85 °С 1 4,4 0,4 12,4 

2 4,6 0,25 14,2 
Образец 2 

Свободна при 1 70 °С 1 3,3 0,2 
2 3 , 1 Следы )) 

при 185 °С 1 4,2 0,3 1 ,4  
2 4,4 0,55 1 , 7 

их применении, не имеется . Однако поведение топлива в двигателе 
служит решающим фактором экономичного и надежного использо
вания техники . Следствием этого является значительное количество 
методов , разработанных для топлив различного типа . 

При оценке стабильности топлив в топливной системе необхо
димо иметь в виду следующие положения . Полное представление 
о поведении топлива может дать только достаточно длительное 
испытание его в реальном двигателе . Однако этот способ дорог, мало
доступен и требует много времени . Лабораторные методы просты, 
доступны и позволяют быстро получить результат , но недостаточно 
надежно оценивают многостороннее проявление свойств топлива 
в двигателе . Испытания на стендах , моделирующих топливную си
стему , сочетают в себе достоинства и первых , и вторых методов , но 
им присущи и некоторые недостатки - время и количество топлива 
требуются все же значительные , и не каждый образец топлива может 
быть испытан . 

Исходя из этого , как правило ,  при оценке топлив пользуются 
комплексом методов , который включает : проверку всех образцов 
лабораторными методами; испытание отобранных образцов на моде
лирующем стенде ; приемочные испытания на реальных двигателях . 
Для контроля свойств товарных топлив достаточно применять только 
методы двух первых типов . 

Включение в стандарты на топлива показателей, контролирующих 
их поведение в топливной системе , целесообразно прежде всего для 
реактивных и дизельных топлив , так как в двигателях этих типов 
температура топлива достигает высоких значений . 
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