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Нефтяные шламы представляют собой сложную органическую смесь, состоящую из углеводород-

ной и неуглеводородной частей. Изучен элементный состав нефтяных шламов нефтеперераба-

тывающего производства современными методами анализа – хроматография, ИК-спектроскопия 

и рентгенофлуоресцентная спектрометрия. В основном состав нефтяного остатка представ-

лен углеводородной частью – порядка 80%, причем больше всего в них содержится смол (до 40%), 

парафино-нафтеновых (до 18%) и тяжелых ароматических углеводородов (до 16%). Результаты 

подтверждаются спектрами. В неуглеводородную часть нефтяного шлама входят гетероатомы 

(O, S, N), а также металлы (Al, Ca, Fe, Mg, K, Ba, Cu, Zn). 
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Oil sludge is a complex organic mixture of hydrocarbon and non-hydrocarbon parts. In present work the ele-

mental composition of the oil refinery sludge was studied by the modern analysis methods – chromatog-

raphy, infrared and X-ray fluorescence. The mixture of oil sludge mainly composed of hydrocarbon part 

(80%), gum (40%), paraffinic-naphthenic (18%) and heavy aromatic hydrocarbons (16%). The results were 

confirmed by the spectra. It was determined, that the part of non-hydrocarbon oil sludge includes heteroa-

toms (O, S, N), as well as metals (Al, Ca, Fe, Mg, K, Ba, Cu, Zn). X-ray fluorescence analysis method con-

firmed the results of the statistical processing. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Проблема влияния предприятий нефтепе-

реработки на состояние экосистемы в настоя-

щее время становится весьма острым вопро-

сом. Наиболее опасными загрязнителями при-

родной среды являются нефтешламы и 
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нефтяные остатки [1]. В зависимости от спосо-

ба образования их разделяют на группы: грун-

товые, придонные и резервуарного типа. Грун-

товые нефтешламы образуются при проливе 

на грунт нефтепродуктов в аварийных ситуа-

циях или в процессе производства. Во время 

хранения нефть расслаивается, и на дно ре-

зервуара оседают нефтяные осадки. А одной 

из причин образования нефтешламов и 

нефтяных остатков в резервуарах является 

физико-химическое взаимодействие нефте-

продуктов с металлом резервуара, водой, кис-

лородом и механическими примесями [2]. 

Нефтяные шламы представляют собой 

сложную неоднородную смесь, состоящую из 

углеводородной и неуглеводородной состав-

ляющих. Верхний слой нефтяного шлама 

представляет собой, как правило, обводнен-

ный нефтяной продукт, содержащий до 5% 

тонкодисперсных примесей и являющийся 

эмульсией воды в нефти. В регионах, где раз-

вита система нефтедобычи, таких как Башкор-

тостан, Татарстан, Западная Сибирь и Орен-

бургская область, имеются районы загрязне-

ния нефтяными шламами. Переработка 

нефтяных шламов в России практически сво-

дится к отжиму его в виде мазута, а затем 

остатки сжигаются. Проблема еще заключает-

ся в том, что любая из имеющихся технологий 

переработки не предлагает полного замкнутого 

цикла и обязательно столкнется с проблемой 

утилизации переработанных отходов. Как было 

уже отмечено, нефтешламы представляют со-

бой сложные системы, состоящие из нефте-

продуктов, воды и минеральной части (песок, 

глина и т.д.). Состав шламов может суще-

ственно различаться, так как зависит от типа и 

глубины перерабатываемого сырья, схем пе-

реработки, оборудования, типа коагулянта и 

др. В основном, шламы представляют собой 

тяжелые нефтяные остатки, содержащие в 

среднем (по массе) 10–56% нефтепродуктов, 

15–55% воды, 2–35% твердых примесей, по-

этому они могут являться вторичным сырьем, 

которое может быть использовано в различных 

отраслях промышленности. Большой разброс 

в составе и свойствах потенциального 

нефтешламового сырья требует тщательного 

исследования [3]. 

Поскольку любой шлам образуется в ре-

зультате взаимодействия с конкретной по сво-

им условиям окружающей средой и в течение 

определенного промежутка времени, одинако-

вых по составу и физико-химическим характе-

ристикам шламов в природе не бывает. 

Проблема утилизации и обезвреживания 

нефтешламов всегда остро стояла перед 

нефтедобывающими и нефтеперерабатываю-

щими предприятиями [4].  

Из-за сложного состава нефтяных шла-

мов, очень трудно выделить из них какие-либо 

индивидуальные соединения. 

В настоящее время большое внимание 

уделяется разработке технологий вторичного 

использования нефтешламов и нефтяных 

остатков. Однако для разработки данных тех-

нологий большую роль играет химический со-

став, идентифицировать который достаточно 

сложно, в том числе выделить индивидуаль-

ные соединения [5]. 

В этой связи, целью работы явилось изу-

чение состава смеси нефтяного шлама ИК-

спектроскопией,  рентгенофлуоресцентным 

спектральным методом анализа и жидкостно-

адсорбционной хроматографией. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве объектов исследований ис-

пользовался образец нефтяного шлама 

нефтеперерабатывающего производства. 

Групповой химический состав изучался 

методом жидкостно-адсорбционной хромато-

графии на хроматографе «Градиент М» на 

стеклянных колонках L=30 см, d=1,2–1,4 мм, 

заполненных модифицированным силикагелем 

АСК с детектором по теплопроводности с ис-

пользованием в качестве элюентов сложных 

смесей растворителей с градиентно-

вытеснительным режимом подачи. 

Исследование функциональных групп в 

составе нефтяного остатка методом ИК-

спектроскопии осуществлялось по стандартной 

методике на однолучевом ИК-Фурье спектро-

метре FTIR–8400S фирмы SHIMADZU. Прибор 

оснащен быстросканирующим интерферомет-

ром типа Майкельсона со смежным углом в 30º 

с электромагнитным приводом и цифровой ди-

намической юстировкой с герметизацией и 

контролем влажности. Спектральный диапазон 

– 780–3500 cм
-1

. Идентификация спектров, ка-

чественный анализ и математическая обра-

ботка данных проводится с использованием 

программ «IRsolution». Высокая чувствитель-

ность и точность измерений обеспечивается 

применением керамического источника излу-

чения высокой мощности. Интерпретация по-

лученных спектров проводилась согласно диа-

гностическим полосам поглощения. 

Энергодисперсионный рентгенофлуорес-

центный спектральный метод анализа эле-
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ментного состава осуществлялся на приборе 

EDX-800HS фирмы «Shimadzu» с программ-

ным обеспечением, с рентгеновской трубкой  

с родиевым анодом (напряжение 15–50 кВт, 

ток 20–1000 мкА) в вакууме, при варьировании 

коллиматора 1–5 мм и времени измерения  

10–15   мин,   использования   каналов  [Ti-U],  [S-K], 

[C-Sc]   и   обозначении  углеводородной матрицы  

[6, 7]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Согласно проведенным исследованиям 

нефтяного шлама нефтеперерабатывающего 

производства, представлен полный углеводо-

родный и элементный состав такими методами 

анализа, как жидкостно-адсорбционная хрома-

тография, ИК-спектроскопия и рентгенофлуо-

ресцентная спектрометрия. 

Метод жидкостно-адсорбционной хрома-

тографии позволил разделить тяжелые нефте-

продукты на 7 групп, результаты исследования 

представлены в табл. 1. 

Количественный анализ осуществлен ме-

тодом нормализации по площадям хромато-

графических пиков. Согласно результатам 

анализа, показано наибольшее содержание – 

смол практически до 40% масс., парафино-

нафтеновых – до 18% масс. и тяжелых арома-

тических углеводородов – 16% масс. Следует 

отметить, что содержание смол I характеризу-

ет растворимые углеводороды в бензоле, а 

смолы II – растворимые в спирто-бензольной 

смеси. Содержание асфальтенов достигает до 

5% масс., что потребует определенных подхо-

дов при переработке данного нефтяного остат-

ка. Более детальное изучение углеводородно-

го состава осуществлялось ИК-спектро-

скопией, согласно которой определены функ-

циональные группы в составе эксперимен-

тального образца. Полученные ИК-спектры 

представляют собой зависимость поглощения 

(уменьшения энергии световой волны при ее 

распространении в веществе; Abs, безразмер-

ная величина) образца от волнового числа ( ν, 

см
-1

) [8]. 

Результаты ИК-спектроскопического ана-

лиза нефтешлама подтверждаются спектром 

(рис.1). 

Полученный спектр характеризуется сле-

дующими полосами поглощения: 800-850 см
-1

 

(СН2 мостиковые связи, связывающие бен-

зольные кольца); 1072-1274 см
-1

 (SO2-группы); 

1122 см
-1

 (ОН-группы); 1458 см
-1

 (замещенное 

ароматическое кольцо); 1730-1618 см
-1 

широ-

кая неразрешенная полоса колебаний СО, 

СООН, сопряженных и несопряженных С=С 

связей. Валентные колебания метильных групп 

(СН3) наблюдаются в виде двух полос погло-

щения при 2954 и 2854 см
-1

. Первая – резуль-

татантисимметричного (as) валентного коле-

бания, в котором связи С-Н метильной группы 

растягиваются. Вторая полоса обусловле-

на симметричными (s) валентными колебани-

ями (νsCH3), когда все связи С-Н растягивают-

ся или сжимаются в фазе. Валентные колеба-

ния метиленовых групп (СН2) также наблюда-

ются в виде двух полос поглощения (2923 и 

2854 см
-1

), обусловленных антисимметричны-

ми (νasCH2) и симметричными (νsCH2) валент-

ными колебаниями [8]. 

Следует отметить, что выявленные функ-

циональные группы экспериментального об-

разца соответствуют углеводородному соста-

ву, выявленному жидкостно-адсорбционной 

хроматографией. 

Результаты определения элементного со-

става смеси нефтяного шлама методом энер-

годисперсионного рентгенофлуоресцентного 

спектрального анализа (ЭДРФА) представлены 

в табл. 2. 

Энергии фотона основных линий и краев 

поглощения по элементам в составе нефтяно-

го остатка практически полностью соотносятся 

с известными значениями, характерных соот-

ветствующим элементам [9].  

Результаты подтверждаются спектрами, 

согласно которым, основными элементами ис-

следуемого образца являются C (углеводоро-

ды), которые следует отнести к органической  
Таблица 1 

Результаты определения группового химического состава нефтяного остатка 
методом жидкостно-адсорбционной хроматографии 

 

Группы углеводородов Содержание, % масс. 

Парафино-нафтеновая 18,1 
Легкая ароматика 10,4 
Средняя ароматика 11,1 
Тяжелая ароматика 16,2 
Смолы I 16,5 
Смолы II 22,4 
Асфальтены   5,3 
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Рис. 1. ИК-спектр исследуемого образца 

 
Таблица 2 

Результаты определения элементного состава смеси нефтяного шлама 
(результаты 10 экспериментов и статистической обработки) 

 

Аналит 
Содержание, 

% масс. 

Энергии фотона основных линий и краев поглощения 
по элементам, кэВ 

K-серия L-серия 

α β α β 

C 78,517 ± 10,519 – – – – 

Si 7,928 ± 3,949 1,74 – – – 

Al 5,906 ± 2,752 1,48 – – – 

Ca 2,919 ± 1,509 3,69 4,01 – – 

Fe 1,696 ± 0,747 6,40 7,04 – – 

S 1,449 ± 0,785 2,30 2,49 – – 

Mg 0,683 ± 0,354 1,25 – – – 

K 0,360 ± 0,174 3,32 3,59 – – 

Ba 0,289 ± 0,196 – – 4,48 4,84 

Cu 0,107 ± 0,042 8,02 8,90 - – 

P 0,094 ± 0,027 2,02 – - – 

Zn 0,014 ± 0,004 8,62 – - – 

Sr 0,009 ± 0,000 14,10 – - – 
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Рис. 2. Спектр аналитического канала [S-K] 

 
Рис. 3. Спектр аналитического канала [Ti-U] 

 

 
Рис. 4. Спектр аналитического канала [C-Sc] 
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составляющей образца, Si, Al, Ca, Fe, S – в 
незначительных количествах и примеси (рис. 
2–4) [6].Согласно спектрам, элементный состав 
смеси нефтяного шлама согласуется с таблич-
ными значениями энергий фотонов основных 
линий К-серии (α,β) и L-серии (α,β) [10]. 

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Таким образом, изучен состав смеси 

нефтяного шлама нефтеперерабатывающих 
производств жидкостно-адсорбционной хрома-
тографией, ИК-спектроскопией и рентгенофлу-

оресцентной спектрометрией. В основном со-
став нефтяного остатка представлен углево-
дородной частью – порядка 80%, причем 
наибольшее содержание в них смол (до 40%), 
парафино-нафтеновых (до 18%), тяжелых 
ароматических углеводородов (до 16%). 

В минеральном составе, исследованном 
методом ЭДРФА, наибольшим содержанием 
отличаются Si, Al, Ca, Fe. Содержание Si при-
близительно 8%, Содержание S составляет 
примерно 1,5%, что может быть соотнесено к 
составу сульфоорганических соединений. 
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