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Раздел 1.4.2                          Аналитическая химия

Дата поступления 05.07.24

Разработан и испытан индикаторный способ каче�
ственного обнаружения хлорорганических соеди�
нений (ХОС) в нефти, водонефтяных смесях,
эмульсиях, попутно добываемой воде. Простая
процедура индикации ХОС, позволяющая провес�
ти тестирование как в лабораторных, так и в поле�
вых условиях без использования специального ана�
литического оборудования, основана на изменении
окраски пиридинсодержащей индикаторной ком�
позиции от бесцветной (в отсутствие ХОС), до ро�
зовой, оранжевой или красной в их присутствии.
В целях исключения риска попадания ХОС в
объекты подготовки и товарную нефть проведены
промысловые испытания способа на пункте при�
ема/слива жидкости освоения скважин одного из
нефтедобывающих предприятий. Индикаторной
пиридинсодержащей композицией протестирова�
но 62 пробы водонефтяной жидкости, в том числе
4 модельных с добавками ХОС. Показана 100%�ная
сходимость результатов экспресс�теста и лабора�
торного анализа определения ХОС в 21 пробе водо�
нефтяной жидкости. Способ может быть использо�
ван для оценки риска образования и выноса ХОС,
контроля наличия/отсутствия ХОС в образцах не�
фти, водонефтяных смесях и эмульсиях, попутно
добываемой воде, растворах кислот и дальнейшего
количественного анализа образцов с наличием
ХОС в стационарных лабораториях.

Ключевые слова: водонефтяные смеси; индикатор�
ная реакция; хлорорганические соединения.

An indicator method for the qualitative detection of
organochlorine compounds (OCCs) for oil, oil�water
mixtures, emulsions, and associated produced water
has been developed. A simple procedure for indicating
organochlorine compounds makes it possible to
perform the test both in laboratory and field
conditions without the use of special analytical
equipment.     The basis of the method is a change in the
color of the indicator composition in the presence of
organochlorine compounds from colorless, in the
absence of OCCs,  to pink, orange or red in the
presence of OCCs. The method eliminates the risk of
organochlorine compounds getting into oil treatment
equipment and commercial oil. Field tests of the
method were carried out at a well development fluid
drainage point at one of the production enterprises.
Pyridine�containing rapid indicator test was used to
test 62 samples of oil�water liquid, including 4 model
samples with COC additives. A 100% convergence of
the results of the rapid test and laboratory analysis of
the determination of COCs in 21 samples of water�oil
liquid was shown. Area of applicability of the Method:
assessment of the risk of formation and removal of
chemical substances; monitoring the presence/absence
of COCs in oil samples, oil�water mixtures and
emulsions, and associated produced water; sampling
for quantitative analysis in stationary laboratories.

Key words: indicator reaction; organochlorine
compounds; water�oil mixtures
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Известны реакции компонентов нефти, плас�
товых флюидов и соляной кислоты в смеси с други�
ми нефтепромысловыми реагентами, приводящие к
генерации хлорорганических соединений (ХОС) 1:

� реакция Блана, вступают все ароматические
углеводороды:

СН3С6Н5 + СН2О + HСl →
→ СН3С6Н4СН2Сl + Н2О;

� реакция гидрохлорирования олефинов:
RCH=CH2 + HСl → RСH(СН3)Cl;

� реакция нуклеофильного замещения
спиртов:

С3Н7ОН + HСl → С3Н7Сl + Н2О;
 СН3ОН + HСl → СН3Сl + Н2О;

� термическое разложение солей бензилам�
монийхлорида на третичный амин и бензилхлорид:

[(CH3)3NC6H5CH2] + Cl� →
→  [(CH3)3N] + C6H5CH2Cl.

Таким образом, с жидкостью освоения сква�
жин, доставляемой бойлерами на пункты слива,
хлорорганические соединения могут быть при�
внесены в объекты сбора и подготовки нефти.

Для организации оперативного контроля
жидкости, доставляемой бойлерами в пункты
приема и утилизации, необходим метод определе�
ния наличия ХОС, позволяющий провести тести�
рование жидкости оперативно непосредственно в
пункте приема.

Определение содержания ХОС во фракциях
«начало кипения–204 оС» с использованием газо�
жидкостной хроматографии с электронзахватным
детекторорм (ГЖХ ЭЗД), а также метода хрома�
то�масс�спектрометрии позволили идентифици�
ровать нативные ХОС: трихлорметан, дихлорме�
тан, хлорпарафины (1�хлороктан, 1�хлортетраде�
кан), хлорсодержащие гетероатомные соединения
(5�пентадециловый эфир�3�хлорвалериановой
кислоты, 10�хлордецилэтиловый эфир фумаро�
вой кислоты) 2.

Обзор методов обнаружения хлорорганичес�
ких соединений показал несколько решений 3–6.
Полупроводниковый газовый сенсор 3 принцип
действия которого заключается в том, что проба
испытуемого реагента/нефти помещается в испы�
тательную камеру малого объема, датчик располо�
жен в крышке камеры над поверхностью жидко�
сти. Через камеру прокачивается воздух с задан�
ной кратностью газообмена, после чего подачу
воздуха прекращают. Пары углеводородов и ХОС
испаряются пропорционально давлению паров
над раствором. Содержание ХОС определяется в
газовой фазе. Датчик имеет встроенные терморе�

зистор, обеспечивающий нагрев подложки до за�
данной температуры детектирования. На катали�
заторе датчика происходит разложение углеводо�
родов и ХОС в присутствии кислорода воздуха.
На чувствительном полупроводниковом элементе
происходит детектирование хлора в виде хлорис�
того водорода.

Значительное упрощение процедуры подго�
товки проб нефти и нефтесодержащей жидкости
обеспечивает анализ паровой фазы, отбираемой
над жидкой фазой. Регистрацию индивидуальных
компонентов осуществляют при помощи электро�
нозахватного (ЭЗД) или детектора постоянной
скорости рекомбинации (ДПР) газового хрома�
тографа. Отбор пробы нефти осуществляют из по�
тока нефти, а перед доставкой в аналитическую
колонку осуществляют подготовку пробы нефти
путем подачи пробы в емкость парофазного про�
боотборника с краном�дозатором, нагрева, выдер�
жки до достижения равновесия между жидкой
фазой и испаряемой газовой фазой пробы нефти.
После чего испаряемую газовую фазу пробы не�
фти дозируют из парофазного пробоотборника с
краном�дозатором на газовый хроматограф путем
подачи избыточного давления газа�носителя и по�
дачи испаряемой газовой фазы пробы нефти в пет�
лю крана�дозатора.

Подобные решения опубликованы ПАО
«Транснефть» 4, ФГУП «Аналитприбор» (г. Смо�
ленск) 7, ПАО «Газпром нефть» 8, ООО НТФ
«БАКС» (г. Самара) 7, Компанией «Хромос Ин�
жиниринг» 10.

 Необходимость применения газовых хрома�
тографов и вспомогательного оборудования в ус�
ловиях стационарной лаборатории делает невоз�
можным использовать эти способы определения
ХОС в полевых условиях в сжатые сроки.

Авторы 5 предложили использовать способ�
ность хлоридов образовывать устойчивые комп�
лексы с ртутью (II), результатом которой являет�
ся ослабление окраски комплекса ртути (II) с ди�
фенилкарбазоном (ДФК). Индикаторная реакция
протекает по схеме, представленной на рис. 1.

Комплекс ртути (II) с дифенилкарбазоном при
взаимодействии с хлорид�ионами разрушается и ин�
тенсивность фиолетовой окраски уменьшается.

Процедура включает промывание нефти от
хлорид�ионов, перевод органического хлора в
хлорид�ион раствором бифенила натрия в толуо�
ле, в которой в промытую фракцию нефти добав�
ляют раствор бифенила натрия в толуоле, переме�
шивают, вносят полиметакрилатную матрицу
(ПММ) с иммобилизованным комплексом
(ДФК) дифенилкарбазона с ртутью, определяют
количественное содержание хлорорганических
соединений в исходной пробе по результатам из�
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мерений светопоглощения окрашенного комплек�
са при длине волны 550 нм, используя градуиро�
вочный график, или по визуальной оценке интен�
сивности окраски полимерной матрицы.

Исследование показало, что оптический сен�
сор на основе ПММ�ДФК�Hg (II) обладает вос�
производимостью аналитического сигнала при
концентрациях анионов хлорида, существенно
превышающих концентрацию ХОС, допускаемых
в нефти и нефтепродуктах. Этот вариант сенсора
может быть использован для определения хло�
рид�ионов в поверхностных, буровых или пласто�
вых водах. По данным 5, 6 метод калибруется от
концентрации хлоридов от 120 мг/дм3.

Наиболее простым в исполнении является
способ определения хлорорганических соедине�
ний с использованием параметиланилина 6. Пред�
варительно готовят раствор реагента, которым
пропитывают бумагу или иной пористый носи�
тель, либо используют раствор непосредственно.
Исследуемое вещество смешивают с раствором
реагента либо наносят на бумагу. После облуче�
ния полным светом ртутной лампы судят о нали�
чии и количестве ХОС по окраске.

Целью настоящей работы являлась разработ�
ка индикаторного способа обнаружения хлорорга�
нических соединений, основанного на реакции
Фудживара, в нефтесодержащей жидкости в лабо�
раторных и промысловых условиях.

Объекты исследования: нефть, жидкость ос�
воения скважин, водонефтяные смеси и эмульсии,
попутно�добываемая вода.

Методы исследования. Хлороформ и ряд
других моно� и полигалогенсодержащих соедине�
ний можно обнаружить при помощи реакции
Фудживара 11, которая основана на взаимодей�
ствии этих веществ с пиридином в присутствии
щелочи. Например, при взаимодействии трихлор�
метана с  пиридином и щелочью образуется окра�

шенный глутаконовый альдегид. При  этой реак�
ции вначале  образуется  соль  пиридиния. Под
влиянием щелочи соль пиридиния превращается
в хлорпроизводное 1, при гидролизе которого об�
разуется глутаконовый альдегид 2, имеющий
красную окраску (рис. 2).

Для нефтесодержащих жидкостей обнаруже�
ние хлорорганических соединений осуществляли
следующей последовательностью операций.

Смешивают 3±1 мл пробы (нефть, водонеф�
тяная смесь, водонефтяная эмульсия, попутная
вода) и 12±1 мл  дистиллированной воды и пере�
мешивают в течение 2 мин. Вводят 8–10 мл вод�
ной части в стеклянный флакон с резиновой проб�
кой, в который предварительно помещают 4 мл уг�
леводородного алифатического растворителя. Со�
держимое флакона перемешивают в течение 3
мин, после чего отбирают из флакона верхнюю уг�
леводородную часть в объеме 3±1 мл.  Углеводо�
родную часть вводят во флакон, содержащий
смесь пиридина и раствора щелочи, прокалывая
пробку флакона. Флакон нагревают до температу�
ры не менее 50 оС, и выдерживают не менее
10 мин. Визуально фиксируют окраску среднего
слоя жидкости.

При наличии в пробе хлорорганических со�
единений развивается розовое, светло�красное,
оранжевое или красное окрашивание.

В зависимости от условий проведения каче�
ственной реакции индивидуальные хлороргани�
ческие соединения могут быть обнаружены на
уровне расчетной чувствительности, указанной в
табл. 1. Расчет чувствительности проведен на ос�
новании данных по молярному коэффициенту по�
глощения (E) продуктов индикаторной реакции 12.

Литературные данные показывают возмож�
ность обнаружения предлагаемым способом ин�
дивидуальных летучих хлорорганических соеди�
нений и их гомологов, присутствие которых уста�
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новлено в водонефтяных смесях и добываемой
жидкости 2, на уровне 1–5 мг/кг.

Результаты и обсуждение

На пункте приема и слива нефтесодержащей
жидкости с автовозов отобраны 58 проб. В одной из
них обнаружено присутствие ХОС (табл. 2, №1).
В 57 пробах экспресс�тестом ХОС не обнаружены.

18 проб отправлены в стационарную лаборато�
рию для проведения анализа инструментальным
методом. В одной нативной пробе установлено со�
держание ХОС в концентрации свыше 50 мг/кг.
В 17 нативных пробах обнаружено отсутствие ХОС.

Три пробы водонефтяных жидкостей, в кото�
рых ХОС не обнаружены, использованы для при�
готовления искусственных смесей путем дозиро�
вания индивидуальных ХОС (табл. 2, №3, 4, 5).
Эти пробы с добавкой смеси ХОС проанализиро�
ваны экспресс�тестом (табл. 2, № 3, 4, 5). Также в
табл. 2 (№3, 4, 5) представлен результат определе�

ния количественного содержания ХОС в стацио�
нарной лаборатории.

Экспресс�тест показал результат «Обнару�
жено» при содержании общего органического
хлора в водонефтяных жидкостях в диапазоне от
1..3±0.4 мг/кг до 8.3±1.9 мг/кг. Ограничений по вер�
хнему порогу концентраций у экспресс�теста нет.

Проверка чувствительности индикаторного
экспресс�теста показала положительный резуль�
тат с наименьшим содержанием общих органичес�
ких соединений хлора в 1.3±0.4 мг/кг (табл. 2).

Сходимость результатов испытаний инстру�
ментального и индикаторного метода обнаруже�
ния ХОС в 21 пробах водонефтяных жидкостях
объектов добычи составила 100% (табл. 2).

Таким образом, разработан индикаторный
экспресс�тест обнаружения хлорорганических со�
единений в нефти и испытаны 62 пробы водонеф�
тяной жидкости, в том числе 4 модельных с добав�
ками ХОС,   с помощью пиридинсодержащей

Таблица 1
Свойства индивидуальных ХОС и продуктов индикаторной реакции

Хлорорганическое 
соединение 

Е ⋅ 10-3, 
дм3/(моль⋅см) 

λmax,  
нм 

Чувствительность 
расчетная, мг/кг 

Температура 
кипения, оС 

Метилхлорид 31.4 365 ≤1 -24.2 
Этилхлорид 8.37 365 ≤1 12.3 
Пропилхлорид 11.5 370 ≤1 36.5 
н-Бутилхлорид 8.86 365 ≤1 78 
трет-Бутилхлорид 5.97 365 ≤1 51 
Цетилхлорид 34.6 365 ≤1 321.8 
Бензилхлорид 52.8 375 ≤1 179.3 
Метиленхлорид 890 370 ≤1 39.8 
1,1-Дихлорэтан  5.51 365 ≤1 57.2 
1,2-Дихлорэтан  8.11 365 ≤1 83.5 
Трихлорметан 4.37 365 ≤2 61.2 
Тетрахлорметан 1.074 365 ≤5 76.7 
Трихлоруксусная  кислота 3.08 365 ≤5 196.0 

Таблица 2
Примеры обнаружения ХОС

Результат  определения ХОС  
в аналитической лаборатории*, мг/кг № Объект анализа 

Трихлорметан Тетрахлорметан Дихлорэтан 

Обнаружение 
экспресс-тестом 

1 Водонефтяная смесь 
(нативная) 1 проба Более 50 (методом РФА) Обнаружено 

2 Водонефтяная смесь 
(нативная) 17 проб Отсутствие Отсутствие Отсутствие Не обнаружено 

3 Водонефтяная смесь  
с добавкой смеси ХОС 1.1 ± 0.4 0.3 ± 0.1 Не обнаружено Обнаружено 

4 Водонефтяная смесь  
с добавкой смеси ХОС 2.7 ± 0.6 0.9 ± 0.2 1.6 ± 0.6 Обнаружено 

5 Водонефтяная смесь  
с добавкой смеси ХОС 4.7 ± 1.0 2.1 ± 0.4 3.0 ± 0.7 Обнаружено 

*Методика измерений массовой концентрации ХОС в лаборатории: «Нефтепромысловые химические реагенты,
нефть, нефтепродукты и нефтепромысловые жидкости. Определение массовой доли легколетучих хлорорганических
соединений и массовой доли органически связанного хлора, содержащихся в них, хроматографическим методом» (Свиде)
тельство об аттестации МИ №01.00257)2013/18006)21 от 08.12.2021, ФР 1.29.2022.42011).
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композиции по реакции Фудживара. Сходимость
результатов экспресс�теста и лабораторного анали�
за определения ХОС в 21 пробе водонефтяной жид�
кости составила 100%. Дальнейшее усовершенство�

вание разработанного экспресс�теста, на наш взгляд,
заключается в определении концентрационной чув�
ствительности по индивидуальным ХОС из числа
обнаруженных в промысловых объектах.
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