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Химический состав нефти представляет слож-
ную смесь веществ, образованную основными 
пятью элементами – C, H, N, S, O, с незначитель-
ным количеством (10–7–10–2%) других элементов. 
Галогены встречаются практически по всех иссле-
дованных нефтях и представлены хлором, бромом 
и иодом. Фторсодержащие соединения в нефтях не 
обнаружены, содержание иода и брома составляет 
примерно 10–4–10–3  %, а концентрация хлора не-
сколько выше – до 10–2 % [1]. При этом хлор входит 
в состав нефти как в виде неорганических хлори-
дов, так и в виде ХОС [2].

Хорошо известно, что присутствие ХОС в 
нефти при высоких температурах ее переработки 
приводит к образованию хлористого водорода [3], 
вызывающего повышение скорости коррозии тру-
бопроводов и оборудования нефтеперерабатываю-
щих заводов, включая дезактивацию катализаторов 
процессов нефтепереработки [4–6]. Кроме этого, 
хлористый водород реагирует с аммиаком, полу-

чающимся при очистительном гидрировании азот-
содержащих соединений, приводя к образованию 
хлорида аммония, который также способствует вы-
воду из строя оборудования на нефтеперерабаты-
вающих заводах [7, 8]. Традиционные технологии 
подготовки нефти не могут обеспечить удаление 
хлорорганических соединений.

Помимо основного термического механизма об-
разования коррозионно-агрессивного хлористого 
водорода из ХОС, термодинамическими исследо-
ваниями [9] была установлена вероятность проте-
кания самопроизвольной газофазной реакции ги-
дролиза легколетучих ХОС в процессе перегонки 
нефти при температуре ≥ 160°C (схема 1).

При переработке нефти не все ХОС разлагают-
ся с образованием хлористого водорода, часть из 
них крекируется до хлорорганических соединений 
с меньшей молекулярной массой и перераспреде-
ляется по фракциям перегонки нефти [10]. Данное 
распределение органических соединений хлора по 
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фракциям неравномерно (рисунок) и неразрывно 
связанно с содержанием ХОС в товарной нефти как 
природных, так и привнесенных хлорорганических 
соединений.

Таким образом, присутствие ХОС в нефти пред-
ставляет серьезную проблему для безопасной и 
эффективной переработки ископаемого ресурса в 
качественное топливо и другие нефтепродукты [11].

В связи с этим логичным выглядит вопрос: что 
является источником ХОС в нефти? Являются ли 
они природными (нативными) или привнесены в 
нефть в процессе ее добычи, подготовки и транс-
портировки?

В ранее опубликованных обзорах [10, 12] была 
рассмотрена природа и структура хлорорганиче-
ских соединений, обнаруженных в нефти и в про-
дуктах ее переработки. В данном обзоре система-
тизированы и обобщены литературные данные о 
генезисе, природе и механизме образования хло-
рорганических соединений в нефти. Понимание 
генезиса и механизмов образования ХОС в даль-
нейшем позволит предсказать и минимизировать 
риски поставки некачественной товарной нефти в 
систему магистральных трубопроводов и умень-
шить риски при ее переработке.

CCl4(г) + 2H2O CO2(г) + 4HCl(г)

CCl2CCl2(г) + 4H2O HCO2H(г) + CO2(г) + 4HCl(г) + H2(г)

CHCl2CH3(г) + H2O CH3CHO(г) + 2HCl(г)

CCl3CH2CH2Cl(г) + 3H2O CH2(OH)CH2CO2H(г) + 4HCl(г)

CH2ClCHClCH3(г) + 2H2O CH2(OH)CH(OH)CH3(г) + 2HCl(г)

Схема 1. Схемы газофазных реакций гидролиза легколетучих ХОС в процессе перегонки нефти.

Рисунок. Распределение ХОС по фракциям различных нефтей.
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Нативные (природные) хлорорганические  
соединения в нефти

По одной из гипотез ХОС в нефти могли обра-
зоваться в результате микробиологического син-
теза при взаимодействии органических веществ 
с хлорид-ионами на начальной стадии формиро-
вания нефтяных месторождений. Известно, что в 
природе биотическое хлорирование органических 
веществ происходит в аэробных условиях при уча-
стии Н2О2, образующегося под действием перок-
сидаз, выделяемых микроорганизмами, а абиоти-
ческое хлорирование осуществляется в результате 
окислительно-восстановительных реакций с уча-
стием системы Fe3+/Fe2+, но протекает в несколько 
раз медленнее [13]. В литературе на сегодняшний 
день уже описаны более 5000 галогенсодержащих 
органических соединений природного происхож-
дения [14]. 

Микробиологическое хлорирование зависит от 
многих факторов, таких как: наличие хлорид-ио-
нов, вид органического субстрата, температура и 
определенный вид микроорганизмов. Как правило, 
образование ХОС происходит в почвенной среде. 
Данные по образованию ХОС в пластовых усло-
виях в литературе отсутствует. Следует отметить, 

низкую вероятность микробиологического хлори-
рования органических молекул в пластовых усло-
виях, т.к. в большинстве случаев в анаэробных ус-
ловиях протекает процесс дехлорирования ХОС с 
образованием хлорид-ионов [15]. Кроме того, пла-
стовые температуры более 70°C губительны для 
пластовой микрофлоры. В рамках осадочно-мигра-
ционной теории происхождения нефти ХОС могут 
образовываться в результате термических и термо-
каталитических процессов превращений органиче-
ских веществ на начальной стадии формирования 
нефтяных месторождений.

Установлено, что хлорсодержащие соединения 
в нефти в основном концентрируются в высоко-
молекулярных компонентах (асфальтенах), при-
чем была обнаружена тесная взаимосвязь между 
содержанием асфальтенов и галогенов в нефти. В 
работах ОАО «ВНИИ НП» было показано, что со-
держание хлора в асфальтенах примерно в 10 раз 
больше, чем в исходной нефти [16, 17]. Результаты 
масс-спектрометрических анализов, проведенных 
в асфальтенах Арланской нефти, показали присут-
ствие ХОС двух типов: содержащие никель и ва-
надий, и не содержащие металлы. Так, например, 
ХОС, идентифицированные в асфальтенах Са-
мотлорской нефти, не содержат ванадий и никель 
(табл. 1).

Органические соединения хлора при фракци-
онировании асфальтенов концентрируются преи-
мущественно в полярных фракциях в виде поли-
конденсированных ароматических соединений с 
высокой степенью ароматичности и низким атом-
ным соотношением водород: углерод [18–20]. Как 
видно из табл. 1, идентифицированные в асфаль-
тенах соединения хлора имеют в своем составе 
атомы азота, обладающие основными свойствами, 
и это может свидетельствовать о наличии в исход-
ной нефти хлоридных солей высокомолекулярных 
гетероциклических азотсодержащих соединений, 
разлагающихся или претерпевающих структурные 
изменения с образованием ХОС при термическом 
воздействии. Наличие органически связанных хло-
рид-ионов в нефти было установлено в работе [21] 
при определении путем экстракций содержания не 
извлекаемых хлорид-ионов в скважинных жидко-
стях нефтегазовых месторождений, расположен-
ных в разных частях планеты. Последовательная 
экстракция исходных нефтей показала, что при 

Таблица 1. Типы хлорсодержащих соединений, 
идентифицированных в асфальтенах Арланской и 
Самотлорской нефтей [16]

Нефть Брутто-формула хлорсодержащих 
соединений

Арланская

Соединения, не содержащие металлы
C8H10N3OS2Cl C19H18N2S2OCl
C11H8N2S2Cl C27H11N3SOCl
C14H8N3S2Cl
Соединения, содержащие металлы
C13H10NOClV C12H14N4OS2ClNi
C13H10N3OClNi C17H16N2O2S2ClNi
C15H8N2OClNi C24H14N2S2ClNi
C14H10N4OSClV C25H17N2S2ClNi

Самотлорская

Соединения, не содержащие металлы
C10H8NSCl C11H8N2SOCl
C10H7NSOCl C12H8NS2OCl
C11H8N2SOCl C16H7N2SOCl
C13H7N2SOCl C17H7N2SOCl



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

779ГЕНЕЗИС ХЛОРОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ В НЕФТИ

первом извлечении экстрагируется только часть 
хлоридов, содержащая катионы металлов (Na+, 
Ca2+, Mg2+); второй и последующими экстракция-
ми постепенно были выделены оставшиеся хлори-
ды, в основном не содержащие катионов металлов. 
Данный дисбаланс между содержанием хлорид- 
ионов и катионов металлов может указывать на 
присутствие неметаллических хлоридов — гидрох-
лоридов высокомолекулярных гетероциклических 
азотсодержащих соединений.

Проведенные масс-спектрометрические иссле-
дования Северо-Африканской нефти, содержащей 
наиболее высокое количество неизвлекаемых хло-
ридов, показали присутствие в нефти гетероарома-
тических соединений в основном с двумя атомами 
азота со степенью ненасыщенности от 10 до 15 и с 
числом атомов углерода от 20 до 35 [21]. Большое 
число атомов углерода в этих соединениях также 
указывает на наличие больших алкильных заме-
стителей, которые придают гидрохлоридам гетеро-
циклических азотсодержащих соединений сильное 
сродство к нефти и затрудняет удаление хлорид- 
ионов. 

Содержание азота в нефти (в основном в смо-
листых ее веществах) по различным источникам 
может доходить до 1.7%. Однако, в работе [22] 
при изучении асфальтенов Самотлорского, Ромаш-
кинского и Арланского месторождений нефти не 
было обнаружено прямой зависимости между со-
держанием ХОС и азота в асфальтенах (табл. 2). 
В асфальтенах самотлорской нефти, содержащих 
1.69% азота, количество органических хлоридов 
было значительно меньше, чем в асфальтенах с 
меньшим содержанием азота. Вероятнее всего, это 
связано с физико-химическими показателями пла-
стовых вод данных месторождений, в частности, с 
кислотностью и содержанием хлорид-ионов в пла-

стовой воде. Как показывает практика, выделение 
хлороводорода при переработке нефти из место-
рождений, содержащих кислые пластовые воды, 
значительно больше, чем при перегонке нефти с 
нейтральными и щелочными пластовыми водами.

Ионную природу связи хлора с компонентами 
нефти объясняет еще тот факт, что после обработ-
ки частично обессоленной нефти раствором орга-
нической кислоты количество выделившегося хло-
роводорода при ее перегонке значительно ниже, 
чем после предварительной обработки щелочью. 
Из лабораторных исследований [16] следует, что 
после обработки образца Арланской нефти щело-
чью (NaOH), п-толуолсульфокислотой (p-TsOH) 
и комбинацией этих реагентов при перегонке на-
блюдалось снижение выделения коррозионно- 
агрессивного HCl на 55–93%. Эффективность уда-
ления хлоридов при действии (p-TsOH) составила 
83%, что существенно выше, чем щелочью (55%). 
Вероятнее всего, реакция щелочи с хлоридами вы-
сокомолекулярных гетероциклических азотсодер-
жащих соединений, находящихся, в основном, в 
асфальтенах, обратима (схема 2). В то время как, 
при взаимодействии этих соединений с органи-
ческой кислотой происходит вытеснение хлорид- 
ионов в воду с образованием органических солей 
азотсодержащих соединений, имеющих большее 
сродство к нефти (растворимость в нефти). При-
менение додецилбензолсульфоновой кислоты 
(DBSA) также показало высокую эффективность 
при обессоливании сырой нефти [21].

Хлориды высокомолекулярных соединений 
нефти при перегонке могут разлагаться и/или пре-
терпевать структурные изменения в результате тер-
мического воздействия с образованием ХОС. Как 
было показано высшее (рисунок) для большинства 
образцов нефти отмечается наибольшее содержа-

Таблица 2. Зависимость содержания ХОС в асфальтенах от элементного состава и кислотности пластовой воды  
[16, 22]

Месторождение 
нефти

Содержание ХОС в 
асфальтенах, мас. %

Элементный состав асфальтенов pH пластовой 
водыC H S N

Ромашкинское 0.10–0.135 83.66 7.87 4.52 1.19 5.4
Самотлорское 0.07 85.93 9.19 1.76 1.69 8.2
Арланское 0.10–0.135 н/д 6.5
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ние ХОС во фракциях, выкипающих выше 350°С 
[10, 17], что дополнительно подтверждает теорию 
концентрирования природных хлорсодержащих 
соединений в высокомолекулярных компонентах 
нефти (асфальтенах). Сведения об установлении 
химической природы ХОС во фракциях нефти ма-
лочисленны, особенно это касается высококипя-
щих ХОС со сложным молекулярным составом. 
Исследования генезиса нативного хлора в нефти 
осложнены многообразием конденсированных 
циклических структур, содержащих гетероатомы 
и металлы, что требует применения сложных ин-
струментальных методов анализа. В единичных 
работах [23–26] по изучению ХОС в высококипя-
щих фракциях нефти сообщается о присутствии 
хлораренов с различными функциональными груп-
пами (–NH2, –COOH и др.). Следует отметить, что 
в основном хлорсодержащие соединения иденти-
фицированы в остатках перегонки нефти или же в 
продуктах деструкции асфальтенов. В этой связи 
не совсем корректно говорить, что геохимическая 
природа хлора в нефти представлена только ХОС 
смол и асфальтенов; нужно иметь четкое понима-
ние, какими методами и в каких продуктах были 
идентифицированы ХОС. Очевидно, что хлори-
ды высокомолекулярных соединений нефти при 
перегонке могут разлагаться и/или претерпевать 
структурные изменения в результате термического 
воздействия с образованием ХОС, и выступать как 
дополнительный источник образования хлористо-
го водорода в процессах переработки нефти. При 
этом вероятно образование низкомолекулярных 
соединений хлора, которые определяют неотъем-
лемый природный фон ХОС в нефти при анали-
зе в промысловых лабораториях методами ГОСТ 
52247-2004 «Нефть. Методы определения хлорор-
ганических соединений». Основная же часть на-
тивного хлора концентрируются в тяжелых фрак-
циях перегонки нефти и в кубовом остатке.

Техногенные пути образования  
хлорорганических соединений в нефти

Техногенная природа хлорорганических сое-
динений в нефти обусловлена, в основном, хими-
ческими реагентами, содержащими органические 
хлориды в своем составе. Процесс добычи, подго-
товки и транспортировки нефти неизбежно связан 
с применением химических реагентов. При этом 
подача реагентов осуществляется как постоянным 
дозированием, так и периодическими обработка-
ми. В настоящее время наблюдается тенденция ро-
ста ассортиментов и объемов производимых и по-
требляемых химических реагентов для нефтяной 
и газовой промышленности. Регламентирующим 
документом по применению химических реаген-
тов, для безопасного их использования в процессах 
добычи, подготовки и транспортировки нефти, яв-
ляется ГОСТ Р 54567-2011 «Нефть. Требования к 
химическим продуктам, обеспечивающие безопас-
ное применение их в нефтяной отрасли». Допол-
нительно в июле 2017 г. вступил в действие Тех-
нический регламент Евразийского экономического 
союза «О безопасности нефти, подготовленной к 
транспортировке и (или) использованию (ТР ЕАЭС 
045/2017)», по которому при изготовлении (произ-
водстве) и транспортировке нефти не допускается 
применение химических реагентов, содержащих 
ХОС. Следует отметить, что в ГОСТ Р 54567-2011 
и ТР ЕАЭС 045/2017 не прописаны методики опре-
деления содержания ХОС в химических реагентах. 
На сегодняшний день существуют отдельные еди-
ничные методики по определению ХОС в химиче-
ских реагентах [27–30], заключающиеся:

– в экстракции органическими растворителями 
химреагента с последующим хроматографическим 
или рентгенофлуоресцентным методом определе-
ния ХОС в экстракте;

– в изучении увеличения содержания ХОС во 
фракции нафты до и после добавления химическо-
го реагента в нефть.

[R3NH]+ Clorg + NaOHaq
− [R3NH]+ OHorg + NaClaq

−

[R3NH]+ Clorg + RC6H4SO3Haq
− [R3NH]+ RC6H4SO3org + HClaq

−

Схема 2. Вероятная схема образования хлорид-ионов в водной фазе при обработке нефти щелочью и органической 
кислотой (p-TsOH, DBSA).
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В природной нефти легких ХОС нет, однако они 
могут привноситься в нефть в результате каких-ли-
бо геолого-технических мероприятий в скважине, 
либо после использования различных химиче-
ских реагентов в процессе добычи, подготовки 
и транспортировки нефти. В основном это хлор-
содержащие соединения, такие как хлороформ,  
четыреххлористый углерод, хлорэтилен, дихлор- 

этан, трихлорэтилен и им подобные. Перечень 
индивидуальных ХОС, идентифицированных во 
фракциях нефти методами газовой хроматографи-
ей с электронозахватным детектором и ГХ/МС, 
представлен в табл. 3 [12, 24, 31–34]. В ней объеди-
нены данные из разных литературных источников, 
указывающих на обнаружение ХОС в различных 
фракциях нефти. Надо сказать, что закономерности 

Таблица 3. Хлорорганические соединения, идентифицированные в нефтяных фракциях

Наименование ХОС Брутто 
формула

Температура 
кипения ХОС, °C

Фракции нефти, в которых 
идентифицированы ХОС

Четыреххлористый углерод CCl4 76.7 Нафта
Хлороформ CHCl3 61.2 Нафта
Дихлорметан CH2Cl2 39.8 Нафта
1,1,2,2-Тетрахлорэтан C2H2Cl4 146.2 Нафта
Гексахлорэтан C2Cl6 187.0 Бензиновая
Трихлорэтан C2H3Cl3 74.1 Бензиновая
1,2-Дихлорэтан C2H4Cl2 83.5 Нафта
1,1-Дихлорэтан C2H4Cl2 57.2 Бензиновая

Тетрахлорэтилен C2Cl4 121.0 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

Трихлорэтилен C2HCl3 87.2 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

1,1,1,3-Тетрахлорпропан C3H4Cl4 159.0 Бензиновая
1,2,3-Трихлорпропан C3H5Cl3 158.0 Бензиновая
1,2-Дихлорпропан C3H6Cl2 96.4 Нафта
2-Хлорпропан C3H7Cl 36.5 Бензиновая
1,2,3-Трихлорпропен C3H3Cl3 145.0 Нафта
1-Хлорпропен C3H5Cl 31.0 Бензиновая
2-Хлорпропен C3H5Cl 22.6 Нафта
2,3-Дихлорбутан C4H8Cl2 116.0 Бензиновая
1,4-Дихлорбутан C4H8Cl2 161.0 Бензиновая
1,2,4-Трихлорбензол C6H3Cl3 213.5 Бензиновая
1,2-Дихлорбензол C6H4Cl2 183.0 Нафта, бензиновая
Бензилхлорид C7H7Cl 179.3 Нафта

3-Хлор-2-метиланилин C7H8NCl 117.0 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

4-Хлор-2-метиланилин C7H8NCl 241.0 Дизельное топливо

5-Хлор-2-метиланилин C7H8NCl 239.0 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

2,4-Дихлор-6-метиланилин C7H7NCl2 82–84 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

4-Хлор-3-метилбензойная кислота C8H7O2Cl 299.0 Нефтяной кокс
4-Хлор-2,3-диметилбензойная кислота C9H9O2Cl – Нефтяной кокс
4-Хлорфталевая кислота C8H5O4Cl – Нефтяной кокс
Дихлорнафталин поликарбоновые 
кислоты – – Нефтяной кокс
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между температурой кипения ХОС и температурой 
кипения фракций перегонки нефти не наблюдают-
ся. Так, в более легких фракциях может оказаться 
ХОС с температурой кипения выше, чем темпера-
тура кипения фракции нефти.

Влияние постоянно дозируемых в нефть хими-
ческих реагентов легче прогнозировать и предот-
вращать нежелательные последствия. Аномальное 
увеличение содержание ХОС, фиксируемое в про-
мысловых лабораториях, может происходить при 
отсутствии входного контроля химреагентов по 
параметру «массовая доля ХОС» или при приме-
нении периодических обработок. К таким перио-
дическим обработкам можно отнести методы уве-
личения нефтеотдачи, технологические промывки 
скважин и удаление асфальто-смоло-парафиновых 
отложений (АСПО) кислотами и/или углеводород-
ными растворителями. Применение растворителей 
при обработке призабойных зон, промывке сква-
жин и трубопроводов является одним из вероятных 
источников техногенных ХОС. Так, например, в 
рамках лабораторных исследований, проведенных 
сотрудниками ООО «РН-БашНИПИнефть» по из-
учению влияния дозировки и класса применяемых 
химических реагентов на увеличение массовой 
доли ХОС в нефти, было установлено, что раство-
рители АСПО при дозировке 374 и 1088 мг/л при-
водили к увеличению содержания ХОС в нефти на 
3 ppm [35]. Увеличение содержания ХОС в нефти 
после добавления химического реагента говорит о 

присутствии значительного количества ХОС в реа-
генте. Причиной этого может служить применение 
в растворителях АСПО запрещенных хлороргани-
ческих растворителей, известных своей высокой 
растворяющей способностью, или применение не-
качественных компонентов растворителей, а также 
отсутствие контроля качества на выпускаемую про-
дукцию. Как показывают исследования, проведен-
ные специалистами ООО «ГЦСС Нефтепромхим» 
[36, 37], большинство химических растворителей 
содержат в своем составе ХОС. Из проверенных 
четырнадцати сольвентов, шесть оказались загряз-
нены ХОС вне зависимости от классификации по 
чистоте («ч.», «ч.д.а» и «х.ч.»). В связи с этим, про-
изводителям нефтепромысловой химии рекоменду-
ется осуществлять входной контроль химических 
реактивов по параметру «массовая доля ХОС».

Кроме того, с 01 января 2021 г. вступило в силу 
изменение № 1 к ГОСТ Р 54567-2011, по которо-
му химические реагенты не должны содержать в 
своем составе ЧАС (класс поверхностно-активных 
веществ, обладающих эмульгирующими, инги-
бирующими и бактерицидными свойствами [38]), 
способных разлагаться с образованием ХОС. 

Как показывают термогравиметрические ис-
следования [39], соли ЧАС разлагаются при нагре-
вании [40] (табл. 4) и температура их разложения 
зависит от симметрии катиона, природы аниона и 
катиона [41, 42]. Так, соли с высокосимметричным 
катионом более стабильны, нежели с несимме-

Таблица 4. Температура разложения ЧАС

ЧАС Формула Температура разложения, °C
Дистеарилдиметиламмоний хлорид [(R)2(CH3)2N]+Cl 210

R = C16/C18
Гексадецилтриметиламмоний хлорид [(C16H33)(CH3)3N]+Cl– 260
Алкилдиметилбензиламмоний хлорид [(R)(CH3)2(C6H5CH2)N]+Cl– 200

R = C12/C14
Гексадецилтриметиламмоний бромид [(C16H33)(CH3)3N]+Br– 270
Аллилтриэтиламмоний хлорид [(CH2CH=CH2)(C2H5)3N]+Cl– 240
Триэтилбензиламмоний хлорид [(C2H5)3(C6H5CH2)N]+Cl– 240
Тетрабутиламмоний хлорид [(C4H9)4N]+Cl– 260
Тетраэтиламмоний иодид [(C2H5)4N]+I– 440
Тетраметиламмоний гексафторфосфат [(CH3)4N]+PF6

– 500
Тетраэтиламмоний гексафторфосфат [(C2H5)4N]+PF6

– 430
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тричным. Термостабильность галогеновых солей 
четвертичного аммония уменьшается в ряду: I– ˃ 
Br– ˃˃ Cl– ˃ F–. 

Начальная стадия термического разложения 
ЧАС может протекать по двум возможным меха-
низмам: нуклеофильное замещение при четвертич-
ном азоте SN(C) и β-элиминирование (E2) (схема 3).  
Термическая деструкция ЧАС по механизму β-эли-
минирования осуществляется при одновременном 
гетеролитическом разрыве связей Cβ–H и Cα–N+, а 
деструкция по механизму нуклеофильного замеще-
ния – разрывом связи Cα–N+ и образованием ХОС. 
При отсутствии β-водородного атома, в случае 
метильных и бензильных заместителей при ато-
ме азота, реакция β-элиминирования невозможна 
и процесс протекает как реакция нуклеофильного 
замещения. Следует отметить, что термический 
распад ЧАС при более низких температурах (до 
300°C) предпочтительно протекает по механизму 
нуклеофильного замещения, при более высоких – 
по механизму β-элиминирования:

Принято считать, что ЧАС ([RR1R2R3N]+X–) – 
прекурсоры ХОС. Однако без уточнения структу-
ры данное утверждение не совсем корректно, т.к. 
только хлориды (X– = Cl–) четвертичного аммония 
разлагаются с образованием ХОС. Максимальная 
рабочая температура для большинства поверхност-
но-активных веществ на основе хлоридов четвер-
тичного аммония составляет 150°C, а температура 
разложения с образованием ХОС не превышает 
260°C, и в связи с этим данные соединения могут 
служить дополнительным источником образования 
ХОС при переработке нефти. 

Другим потенциальным источником образова-
ния ХОС является применение кислотных соста-
вов для повышения эффективности разработки 

карбонатных коллекторов. В большинстве случаев 
основной компонент кислотных составов – соляная 
кислота, содержащая специальные добавки. 

С одной стороны, использование различных 
добавок позволяет замедлить кислотную корро-
зию материалов, исключить выпадение вторичных 
осадков, предотвратить образование стойких во-
донефтяных эмульсий и повысить эффективность 
кислотных обработок. С другой стороны, примене-
ние добавок способствует образованию in situ ХОС 
в кислотных составах. В работе [43] по результатам 
лабораторных исследований было установлено, что 
большинство кислотных составов содержат ХОС, 
представленные, в основном, хлорпроизводными 
парафинов и аминопарафинов. Так, присутствие 
хлорпарафинов может быть связано с продукта-
ми взаимодействия соляной кислоты с примесью, 
содержащейся в используемом ингибиторе, или 
применением кислоты, полученной из абгазного 
хлористого водорода, являющимся побочным про-
дуктом хлорорганических производств, содеращим 
примеси органически связанного хлора. Основные 
примеси абгазного хлористого водорода представ-
лены изомерами моно-, ди- и трихлорпропанов, 
хлорпроизводными этана, тетрахлорметаном, хло-
роформом, хлорбензолом и хлорбутенами [44]. 
Возможная же причина регистрации хлорпроизво-
дных аминопарафинов связана с применением ин-
гибиторов коррозии в кислотных составах. 

Техногенная природа ХОС в результате приме-
нения кислотных составов обусловлена также вза-
имодействием соляной кислоты с самой нефтью 
при проведении солянокислотных обработок при 
разработке карбонатных коллекторов. По результа-
там проведенных экспериментов [45] и по оценке 
влияния солянокислотных обработок на процесс 

Схема 3. Вероятные механизмы термической деструкции хлоридов четвертичного аммония.
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образования ХОС в нефти были сделаны следу-
ющие выводы: ароматические и непредельные 
углеводороды нефти, в отличие от алифатических 
соединений, более склонны к образованию ХОС. 
Соединения, содержащие гидроксильные группы, 
также могут реагировать с соляной кислотой с об-
разованием ХОС. Кроме того, содержание ХОС в 
нефти при кислотных обработках зависит как от 
концентрации кислоты и температуры, так и от 
типа породы [41].

Другой немаловажный фактор образования 
ХОС – наличие в нефти высокомолекулярных гете-
роциклических азотсодержащих соединений [46], 
способных образовывать соли при взаимодействии 
с соляной кислотой (схема 4). 

Хлоридные соли неметаллов [21] редко упоми-
наются в литературе, а их происхождение и нали-
чие в сырой нефти, особенно в тяжелой, практиче-
ски не обсуждается. Данные соли практически не 
удаляются при промывке водой и при термическом 
воздействии могут привести к образованию ХОС. 
Кроме того, возможно электрофильное присоеди-
нение HCl к неароматическим циклическим и гете-
роциклическим соединениям, входящими в состав 
асфальто-смоло-парафиновых фракций нефти, по 
кратным связям [47, 48]. 

Таким образом, образование ХОС в нефти при 
солянокислотных обработках зависит как от при-
сутствия природных реакционноспособных соеди-
нений самой нефти, так и от введенных химиче-
ских реагентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В сырой нефти в основном присутствуют два 

типа ХОС, один из которых является природным 
неотъемлемым компонентом сырой нефти, а дру-
гой представляет собой хлорсодержащие нефте-
промысловые реагенты, применяемые на различ-

ных этапах добычи, транспортировки и подготовки 
нефти, а также продукты их термических и хими-
ческих превращений.

Природные (нативные) ХОС в нефти представ-
лены в основном органическими солями, содержа-
щими хлорид-ионы, и хлорсодержащими лиган-
дами в металлических комплексах, входящими в 
состав смолисто-асфальтеновых веществ. Их со-
держание зависит от природы нефти и физико-хи-
мических свойств пластовых вод. В нативных ор-
ганических хлоридах нефти атом хлора находится 
не в ковалентном, а в ионном состоянии, но при 
перегонке они могут разлагаться или претерпевать 
структурные изменения в результате термического 
воздействия с образованием ХОС. При этом веро-
ятно формирование низкомолекулярных соедине-
ний хлора, которые перераспределяются по фрак-
циям нефти, а не крекированные ХОС в основном 
концентрируются в остатке после перегонки.

Основной вклад содержания хлорорганических 
соединений при их аномальных проявлениях в объ-
еме партии нефти, фиксируемых в промысловых 
лабораториях, связан с техногенным характером – 
применением химических реагентов, содержащих 
ХОС/прекурсоры ХОС, и с использованием соля-
нокислотных составов для интенсификации при-
тока нефти. Наличие ХОС в химических реагентах 
обусловлено в основном нарушением технологии 
производства нефтепромысловых реагентов и/или 
отсутствием контроля качества выпускаемой про-
дукции по содержанию ХОС.
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