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В Российской Федерации вырабатывается значи-
тельное количество мазута — в год около 40 млн т  
В процессе его транспортировки, операций сли-
ва-налива и хранения выделяется растворенный 
в мазуте сероводород, представляющий большую 
опасность для человека и окружающей среды  Для 
снижения такого вредного воздействия содержа-
ние сероводорода в топочном мазуте ограничивают 
значением 10 ppm в соответствии с Техническим 
Регламентом Таможенного Союза ТР ТС 013/2011, 
а в мазуте, поставляемым на экспорт, это значение 
не должно превышать 2 ppm  

Однако, даже при таких ограничениях содержа-
ние сероводорода в газовой фазе нефтяных емко-
стей может быть на один-два порядка выше, чем 
его концентрация в топливе, т  к  производимый на 
нефтеперерабатывающих предприятиях мазут мо-
жет содержать до 170 ppm сероводорода [1] 

Для снижения содержания Н2S в мазуте до нор-
мативных значений используют физические (отдув) 
и химические (реагенты-поглотители, или нейтра-
лизаторов) методы  Достижение более глубокой 
 степени очистки (менее 1 ppm) посредством тра-
диционных методов представляет определенные 
трудности 

Известно, что низкоэнергетические волновые 
технологии позволяют существенно повысить эф-

фективность различных процессов подготовки, 
транспортировки и переработки углеводородного 
сырья, облагораживания и применения нефтепро-
дуктов, как, например, разделение водно-нефтяных 
эмульсий, отделение механических примесей, повы-
шение выхода светлых продуктов при ректификации 
и др  [2] 

Комбинирование существующих физических и 
химических методов очистки мазута от сероводо-
рода с низкоэнергетической волновой обработкой 
открывает новые возможности для интенсификации 
этого процесса  

Цель настоящей работы — определение опти-
мальных параметров низкоэнергетической волновой 
очистки мазута от сероводорода и рассмотрение 
механизма процесса с позиций теории нефтяных 
дисперсных систем 

Объекты и методы
Объект исследования — мазут, отобранный на 

выходе с атмосферной колонны комбинированной 
установки переработки газоконденсата Астрахан-
ского газоперерабатывающего завода, характери-
стика которого указана в таблице  Для поглощения 
сероводорода, выделяемого в процессе волновой об-
работки (Л) были использованы поглотители (П) се-
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роводорода АддиТоп ПФ (ООО «НТЦ «Салаватнеф-
теоргсинтез») на основе раствора формальдегида в 
алифатическом спирте и в ароматического раствори-
теля и КолтекПС 166 (ООО «КолтекИнтернешнл»), 
на основе водно-спиртового раствора триазинов 
(далее по тексту АддиТоп и Колтек соответственно)

Магнитную обработку (МО) осуществляли в маг-
нитном туннеле RU № 2167824, состоящем из четы-
рех пар электромагнитов, создающих постоянное 
магнитное поле с варьируемой магнитной индук-
цией в интервале 0 10–0 40 Тл  Вектор магнитного 
поля направлен перпендикулярно вектору потока  
Ультразвуковую обработку (УЗО) осуществляли на 
лабораторных аппаратах моделей ЛУК-0 125/50-О 
и Волна УЗТА-0 4/22-014 (ООО Центр ультразву-
ковых технологий, г  Бийск), источником ультраз-
вукового воздействия которого является пьезоэлек-
трическая ультразвуковая колебательная система 
(максимальная мощность устройства 0 33 Вт/см3)  
Комбинированную обработку проводили с помощью 
последовательного пропускания мазута через блоки 
ультразвуковой и магнитной обработки  

Содержание сероводорода и средний диаметр 
частиц дисперсной фазы мазута определяли сразу по 
завершении обработки, а также в последующие 2 ч 
для определения времени стабилизации нефтяной 
дисперсной системы 

Результаты и их обсуждение 
Ниже представлены результаты процесса очистки 

мазута от сероводорода посредством совместного 
воздействия ультразвука и магнитного поля с после-
дующим накоплением выделившегося сероводорода 
в абсорбенте для дальнейшего хранения и транс-
портировки с целью переработки  Поскольку пробы 
мазута, поставляемые в течение нескольких месяцев 
исследований, отличались начальным содержанием 

сероводорода (85–98 ppm), при обработке резуль-
татов рассматривали не абсолютное содержание 
сероводорода, а степень его удаления (%)   

Ультразвуковая обработка  На рис  1 показана 
зависимость степени удаления H2S из мазута от па-
раметров ультразвуковой обработки (частота, мощ-
ность, время) мазута на степень удаления 

Эффективность удаления сероводорода из мазута 
с помощью ультразвука зависит как от мощности 
и частоты УЗО, так и от времени обработки  Были 
установлены наиболее эффективные условия из-
влечения сероводорода из мазута: продолжитель-
ность обработки 17 мин, мощность 0 23–0 33 Вт/см3,  
частота 50 кГц  При этом степень удаления серово-
дорода достигала 83–86%  При дальнейшем увели-
чении времени обработки степень удаления серово-
дорода существенно не изменялась  

Обработка магнитным полем  На рис  2 пред-
ставлена зависимость степени удаления сероводо-
рода от магнитной индукции и линейной скорости 
потока мазута в активном зазоре магнетизатора  
Наибольшее эффективное извлечение сероводорода 
из мазута достигается при скорости потока 0 3 м/с 
и магнитной индукции 0 3 Тл; степень удаления 
сероводорода составляет 82%, а остаточная его кон-
центрация — 2 ppm  

При увеличении скорости до 0 4 м/с поток мазута 
не успевает подвергнуться воздействию магнитного 
поля, что приводит к меньшему извлечению серово-
дорода — степень удаления сероводорода составля-
ет 35% (0 3 Тл) 

Совместная волновая обработка. Совместную 
обработку осуществляли при эффективных пара-
метрах магнитного и ультразвукового воздействия, 
определенных в ходе экспериментальных иссле-
дований, — величина магнитной индукции 0 3 Тл, 
скорость мазута в активном зазоре 0 3 м/с, частота 
ультразвуковых колебаний 50 кГц, мощность уль-

Таблица. Показатели качества мазута Астраханского газоперерабатывающего завода

Показатели Значение Метод анализа

Плотность при 15ºC, кг/м3 912 ГОСТ 3900–85
Температура застывания, ºС 27 ГОСТ 20287–91
Содержание сероводорода, ppm 85 5 ГОСТ Р 53716–2009
Групповой углеводородный состав, мас % 

парафино-нафтеновые УВ
ароматические УВ
смолы толуольные и спирто-толуольные
асфальтены

38 1
37 5
22 4
2 0

ЯМР 1Н и 13С спектроскопия

Число парамагнитных центров, спин/г 0 69 × 1018 ЭПР-спектроскопия
Средний размер частиц дисперсной фазы, нм 276 Фотоколориметрический анализ
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тразвука 0 33 Вт/см3  Совместное использование 
комбинации магнитной обработки и ультразвука 
позволяло достичь степени очистки мазута от серо-
водорода в 99%, а остаточная концентрация серово-
дорода составляла менее 2 ppm   

Использование поглотителей сероводорода. 
В промышленности для снижения концентрации се-
роводорода в мазуте зачастую используют химиче-
ский метод — добавки поглотителей  Представляло 
интерес изучение влияния волновой обработки на 
активность поглотителей  Испытания проводили 
при выявленных оптимальных условиях УЗО и МО  
В качестве добавок исследованы поглотители серо-
водорода АддиТоп и Колтек  Результаты приведены 
на рис  3  Как видно, применение поглотителей по-

зволяет получить степень удаления сероводорода 
36–45% при концентрации 0 02 мас %  Увеличение 
концентрации (на примере АддиТоп) ведет к более 
глубокой очистке — до 68%  

В случае комбинирования добавки поглотителя с 
ультразвуковой или магнитной обработкой степень 
удаления сероводорода достигает 99%  При этом такая 
высокая степень очистки имеет место при обеих кон-
центрациях поглотителя АддиТоп, что ведет к практи-
ческому выводу о том, что УЗО позволяет существен-
но уменьшить расход дорогостоящих поглотителей 

Как следует из экспериментальных результатов, 
наибольшую степень извлечения сероводорода до 
99% и его остаточное содержание менее 1 ppm по-
зволяют достигать режимы обработки поглотите-

Рис. 1.  Зависимость степени удаления сероводорода из мазута от мощности ультразвука и продолжительности 
обработки при частоте 50 кГц 

Рис. 2. Зависимость степени удаления сероводорода из мазута от магнитной индукции и скорости потока мазута 
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лями Колтек или АддиТоп при времени 4 мин и 
мощности ультразвука 0 33 Вт/см3, а также магнит-
ное воздействие с индукцией 0 3 Тл и скоростью в 
активном зазоре магнетизатора 0 3 м/с 

Показатели качества мазута. В рамках исследо-
ваний были проведены эксперименты по низкоэнер-
гетическому волновому воздействию на следующие 
показатели качества мазута: плотность, кинемати-
ческая вязкость, температура застывания и коксуе-
мость, чтобы выявить изменение основных показа-
телей качества мазута в ходе волновой обработки 

Установлено, что вне зависимости от способа 
воздействия и режима обработки плотность пря-
могонного мазута при проведении испытаний ко-
лебалась в пределах погрешности, кинематическая 
вязкость изменялась от 14 8 до 13 7 мм2/с, коксу-
емость — от 0 99% до 0 72%, что соответствует 
требованиям на топочный мазут 

При комбинированной обработке мазута маг-
нитным полем и ультразвуком значения плотно-
сти и температуры застывания также изменялись 
в пределах погрешности, кинематическая вязкость 
снизилась с 14 8 до 13 3 мм2/с, коксуемость — с 0 99 
до 0 50% 

Теоретические аспекты изменения нефтяных 
дисперсных систем при волновых воздействиях

Физико-химические свойства нефтяных дисперс-
ных систем (НДС) и эффективность процессов их 
переработки тесно связаны с дисперсным составом 
углеводородного сырья и нефтепродуктов  Для объ-
яснения полученных результатов были проведены 
эксперименты по изучению влияния волновой об-
работки на изменение структуры НДС «мазут–се-
роводород» 

Мазут при температуре выше 28°С представляет 
собой подвижную НДС  Показатели среднего диа-

метра частиц (СДЧ) такой дисперсной фазы, опре-
деленные непосредственно сразу после волновых 
обработок, существенно отличаются от значений 
СДЧ, определенных спустя 1 5 ч  Это время можно 
назвать временем стабилизации НДС  

Сразу после прохождения магнитного туннеля 
с повышением индукции средний размер дисперс-
ной фазы мазута увеличивается вследствие коалес-
ценции газовых пузырьков, достигая критических 
размеров  После того, как сероводород покидает 
жидкую фазу, система стабилизируется, а ее дис-
персность возрастает в среднем на 15%  Аналогич-
ную картину наблюдаем и при воздействии УЗО 
на систему «мазут–сероводород» — после выделе-
ния из мазута сероводорода СДЧ дисперсной фазы 
уменьшается  Наименьшее значение СДЧ мазута 
наблюдается при частотах 22 и 50 кГц и мощности 
0 33 Вт/см3 — уменьшение составляет 40%  Таким 
образом, увеличение мощности ультразвука тоже 
приводит к повышению степени извлечения серо-
водорода из мазута  

На рис  4, а, б приведены зависимость изменения 
степени удаления сероводорода от среднего диаметра 
частиц НДС «мазут–сероводород» при магнитном (а) 
и ультразвуковом (б) воздействии на систему  Видно, 
что при УЗО средний диаметр частиц дисперсной 
фазы мазута до стабилизации системы растет также 
как и степень удаления сероводорода  При МО по-
казатель степени удаления сероводорода проходит 
через максимум при 0 3 Тл  После стабилизации 
мазута его дисперсность возрастает еще больше; по 
сравнению с состоянием системы до стабилизации 
повышается также и степень удаления сероводорода 

Наблюдаемые закономерности изменения 
свойств и степени очистки мазута от сероводорода 
можно объяснить с позиций теории НДС, которые 
имеют сложный углеводородный и химический со-
став, часто содержат различные органические и 

Рис. 3. Зависимость степени удаления сероводорода из мазута от варианта обработки: а — применение погло-
тителя Колтек, 0 02 мас  %; б — применение поглотителя АддиТоп, 0 02 мас  %; в — применение поглотителя 

АддиТоп 0 05 мас  % 
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минеральный механические примеси, воду с раство-
ранными солями, углеводородные или минеральные 
растворенные газы, в т  ч  сероводород, что и опреде-
ляет дисперсность и основные свойства этих систем 

Согласно классическим представлениям в об-
ласти теории НДС – основные элементы структу-
ры — дисперсионная среда и частица дисперсной 
фазы  Дисперсная фаза, или так называемая сложная 
структурная единица (ССЕ), в основном существует 
в виде сферы, построенной из определенных ком-
понентов системы в соответствии с их значением 
потенциала межмолекулярного взаимодействия [3]   
Дисперсная частица в своем составе содержит упо-
рядоченную внутреннюю часть, или ядро, и сольват-
ную оболочку  Состав ядра зависит от природы НДС 
и может включать высокомолекулярные парафины 
и нафтены (для парафинистых нефтепродуктов), 
конденсированные арены, смолисто-асфальтеновые 
вещества (для ароматизированных), а также частицы 
механических примесей, жидкую или газовую фазу  
Компоненты твердого ядра прочно связаны силами 
межмолекулярного взаимодействиями  Ядра НДС с 
жидкой или газовой дисперсной фазой на границе 
раздела фаз покрыты нативными или техногенными 
поверхностно-активными веществами, поддержива-
ющими их целостность  

Сольватная оболочка частиц дисперсной фазы 
образована из молекул меньшей молекулярной мас-
сы, энергия взаимодействия которых уменьшается 
от ядра к периферии  В составе сольватных обо-
лочек, выделенных из остаточных нефтепродук-
тов, присутствуют мальтены низкой молекулярной 
массы, нефтяные кислоты, тиолы, фенолы и другие 
гетероциклические соединения 

В дисперсионной среде частицы дисперсной 
фазы перемещаются, подвергаясь разрушению и 

восстановлению при воздействии молекул и частиц 
с более высокой кинетической энергией и при из-
менении условий существования возникающих от 
внешних воздействий, в т ч  от волновых   

Изменение внешних условий вызывает в НДС 
гетерофазные флуктуации, приводящие к реоргани-
зации структуры системы, т е  изменению размеров 
и состава структурных элементов НДС [4–8]  

Известно [4, 9], что в углеводородной среде меж-
молекулярные взаимодействия имеют не зарядо-
вую природу, а спиновую  В нефтяных системах в 
качестве носителей спиновых или парамагнитных 
свойств выступают свободные стабильные радика-
лы, образовавшиеся в результате гомолитической 
диссоциации молекул асфальтенов, не способные 
рекомбинировать вследствие стерических затруд-
нений  Практически все свободные радикалы НДС 
сконцентрированы в составе асфальтенов и высоко-
молекулярных смолистых веществ  Диамагнитные 
молекулы смол способны переходить в триплетное 
состояние или диссоциировать на радикалы при 
небольших энергетических воздействиях (около 
десятка кДж/моль) 

Мазут с растворенным в нем сероводородом — 
сложная дисперсная система  Самой крупной дис-
персной фазой в этой системе являются газовые 
пузырьки, а дисперсионной средой выступает сам 
мазут  Газовый пузырек на границе раздела фаз 
окружен оболочкой, состоящей из поверхност-
но-активных высокомолекулярных гетероатомных 
соединений, в том числе смолисто-асфальтеновых 
веществ   Эта оболочка определяет прочность и 
устойчивость пузырька газа 

Мазут, в свою очередь, также является сложной 
НДС, в которой дисперсной фазой являются более 
мелкие дисперсные частицы, их размеры могут быть 

Рис. 4. Зависимость степени удаления сероводорода от среднего диаметра частиц при магнитной (а) и ультраз-
вуке (б) обработке 

Варианты обработки: а) 1 — МО 0 1 Тл; 2 — МО 0 2 Тл; 3 — МО 0 3 Тл; 4 — МО 0 4 Тл; б) 1 — УЗ-мощность 0 1 Вт/см3;  
2 — УЗ-мощность 0 23 Вт/см3; 3 — УЗ-мощность 0 33 Вт/см3.
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на порядки меньше газовых пузырьков  Дисперсная 
фаза углеводородной части мазута представлена 
надмолекулярными образованиями, содержащими 
в ядре парамагнитные асфальтены, а в оболочках — 
смолами, конденсированными полициклическими 
ароматическими и нафтеновыми углеводородами  
Дисперсионной средой являются наиболее легкие 
компоненты мазута — парафиновые углеводороды, 
нафтеновые и ароматические структуры невысокой 
цикличности 

Волновые воздействия вызывают перестройку 
всей НДС, приводящую к переходу оболочек и слоев 
дисперсных частиц в дисперсионную среду и изме-
нению дисперсности системы  Структура молекул 
при этом практически не подвергается изменениям 
вследствие низкой энергии волновых воздействий  

Было доказано, что ультразвук играет вспомо-
гательную роль в процессе обессеривания, способ-
ствуя полному перемешиванию реагентов, улучшая 
активность окислителей и разрушая макромолеку-
лярные соединения [10, 11]  Ультразвуковые коле-
бания производят колебания компонентов НДС, в 
том числе оболочек газовых пузырьков, вызывая 
нарушение межмолекулярных взаимодействий ПАВ 
на границе раздела фаз, деформацию и разруше-
ние оболочек  Наряду с этим имеет место специфи-
ческий эффект ультразвука: колебания вызывают 
кратковременное схлопывание газовой дисперсной 
фазы  Во время этого происходит сбрасывание обо-
лочки вокруг пузырька и механическое разрушение 
структуры НДС, что облегчают агрегацию и укруп-
нение газовых пузырьков  Вследствие этого система 

НДС характеризуется сначала резким ухудшением 
дисперсности, а затем, после выхода сероводоро-
да в газовую фазу, уменьшением среднего размера 
частиц мазута  Последнее явление обусловлено не 
только выводом газовой фазы сероводорода из маз-
ута, но и переходом части внешних иммобилизиро-
ванных оболочек дисперсных частиц мазута в дис-
персионную среду и повышением ее подвижности 

Постоянное же магнитное поле оказывает вли-
яние на всю НДС через парамагнитные центры, со-
держащиеся в молекулах смолисто-асфальтеновых 
веществ (САВ)  Их неспаренные спины ориенти-
руются во внешнем магнитном поле в направлении 
вектора поля  Это приводит к изменению взаимного 
расположения молекул из-за поворотов и деформа-
ции дисперсных частиц с потерей части внешних 
слоев и перехода их в дисперсионную среду  Обо-
лочки газовых пузырьков разрушаются, процесс 
агрегации пузырьков проходит интенсивнее  Да-
лее наблюдаются явления, аналогичные вышеопи-
санным при воздействии на мазут ультразвуком  
Изменяется и НДС углеводородной фазы самого 
мазута  В результате перестройки появляется более 
упорядоченная организация дисперсной структуры 
с меньшими размерами частиц дисперсной фазы 
Повышение гомогенности НДС также способствует 
агрегации газовых пузырьков  Механизм описывае-
мого процесса представлен на рис  5 

В присутствии поглотителей имеет место не-
сколько иной процесс  Пузырьки газа при волновых 
воздействиях частично или полностью освобожда-
ются от оболочек, благодаря чему имеют боль-

Рис. 5. Изменение среднего размера частиц дисперсной фазы в мазуте с растворенным сероводородом при 
волновой обработке: I — исходный вид ССЕ; II — отделение внешнего слоя ССЕ с высвобождением пузырьков 
газообразного сероводорода; III — агрегированные пузырьки сероводорода, выходящие из системы; IV — ко-

нечный вид ССЕ 
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шую площадь контакта с поглотителем  Дисперс-
ная  газовая фаза сероводорода становится более 
доступной для взаимодействия с поглотителем и 
степень очистки от сероводорода возрастает  Как 
было показано выше на примере поглотителя Адди 
Топ, это позволяет достигать одинакового эффекта 
очистки от сероводорода при меньшем расходе по-
глотителя, так как он в значительно большей степе-
ни по требляется по назначению — на связывание 
сероводорода 

Выводы
Предложен механизм волнового воздействия на 

процесс очистки мазута от сероводорода, который 
поэтапно показывает последовательность выделения 
сероводорода из НДС мазута  Зависимость среднего 
диаметра частиц дисперсной фазы НДС мазута от 
волновой обработки демонстрирует экстремальный 
характер  С повышением индукции магнитного поля 
и мощности ультразвука средний размер дисперсной 
фазы мазута увеличивается, так как газовые пузырь-
ки сероводорода агрегатируют, а затем снижаются 
по мере выхода газовой фазы из НДС 

Проведены исследования по интенсификации 
процесса очистки мазута от сероводорода путем 
низкоэнергетических волновых воздействий ульт-
развуком и магнитным полем  Эффективными па-
раметрами для ультразвуковой обработки мазута 
являются частота ультразвука 50 кГц и мощность 
0 33 Вт/см3  Для магнитной обработки определе-
на скорость в активном зазоре магнитного поля — 
0 3 м/с при магнитной индукции — 0 3 Тл  При этих 
параметрах достигается степень извлечения серово-
дорода из мазута 82–86% (остаточная концентрация 
сероводорода до 2 ppm)  

Комбинированное применение поглотителей и 
волновых воздействий для очистки мазута от серо-
водорода показало, что наибольшую степень удале-
ния сероводорода до 99 % (остаточное содержание 
менее 1 ppm) позволяют получать режимы обработ-
ки поглотителеями Колтек или АддиТоп при воздей-
ствии магнитным полем 0 3 Тл и скорости потока 
0 3 м/с или воздействии ультразвука мощностью 
0 33 Вт/см3.
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