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Постановка проблемы. Жизненный цикл 
любого нефтепродукта завершается в точках 
розничной реализации. И даже если нет сомне-
ний в том, что продукт был произведен на самом 
современном нефтеперерабатывающем заводе и 
соответствует ДСТУ, не всегда продукция такого 
же качества доходит до конечного потребителя. 
Подтвержденное качество в точках розничной 
торговли – сегодня задача №1 не только для лю-
бой нефтяной компании, работающей на рынке  
нефтепродуктов, но и для компаний, занимаю-
щихся реализацией топлив. В Украине кроме 
шести крупных НПЗ существует масса мини-
заводов, которые выпускают продукцию значи-
тельно худшего качества, нежели это предусмот-
рено общенациональными стандартами. Такое 
топливо реализуется в сетях недобросовестных 
участников рынка под марками продукции круп-
ных НПЗ, с использованием паспортов качества 
и сертификатов соответствия последних. Кроме 
того, согласно научным исследованиям, автомо-
бильный транспорт является одним из основных 
факторов ухудшения экологической обстановки 
в крупных городах. Концентрация токсичных 
веществ в атмосфере напрямую зависит и от ка-
чества топлива, на котором работает автотранс-
порт. Объем выбросов загрязняющих веществ в 
атмосферу от автотранспорта в крупных городах 
достигает более 50 %. В целях охраны окру-
жающей среды необходимо осуществлять кон-
троль качества моторного топлива.  

Анализ последних исследований и пу-
бликаций. Требования, предъявляемые к ав-
томобильным бензинам, основного продукта 
нефтеперерабатывающих заводов, достаточно 
полно сформулированы работе [1]. 

Это четыре основных группы требований: 
требования связанные с работой двигателя, тре-

бования эксплуатации, требования, обусловлен-
ные необходимостью и возможностью массово-
го производства и экологические требования. 

Наиболее важными эксплуатационными 
характеристиками бензинов являются их испа-
ряемость, которая характеризуется фракцион-
ным составом и давлением насыщенных паров, 
а также детонационная стойкость, выражаемая 
октановым числом. Исходя из экологических 
требований, необходимо контролировать со-
держание в бензинах непредельных и аромати-
ческих углеводородов, антидетонаторов, сер-
нистых соединений. 

Современные автомобильные бензины, 
как правило, представляют собой смеси ком-
понентов, получаемых в различных техноло-
гических процессах. В бензинах, в зависимо-
сти от углеводородного состава сырья и техно-
логии получения, может содержаться более 
200 индивидуальных углеводородов различно-
го строения [1], содержание которых, а также 
их взаимодействие между собой и определяет 
свойства бензина. 

Оценка качества компонентов и товар-
ных бензинов при их получении на нефтепере-
рабатывающих заводах осуществляется стан-
дартными лабораторными методами по пока-
зателям физико-химических свойств, норми-
руемых соответствующими документами 
(ГОСТ, ТУ, условиями контрактов). 

Особое значение при приготовлении ка-
чественных бензинов имеет знание показателей 
качества характеризующих эксплуатационные 
свойства товарных бензинов: октановые числа 
(ОЧ) по моторному и исследовательскому ме-
тодам, плотность, фракционный состав, содер-
жание свинца или кислородосодержащих, со-
держание ароматических соединений и т.п. 
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Использование стандартных лаборатор-
ных методов, применяемых в нефтепереработке 
[2, 3], позволяет получить результирующее зна-
чение ОЧ не ранее чем через 1 – 2 часа. В реаль-
ных условиях работы заводских лабораторий, 
как правило, это время составляет 2 – 3 часа. 

Наряду со стандартными методами оп-
ределения октановых чисел в настоящее время 
получают широкое распространение экспресс-
методы, основанные на применении различных 
методов анализа и существенно сокращающие 
время его проведения. В том числе метод спек-
трального анализа в инфракрасной области, 
определения октановых чисел автомобильных 
бензинов по их диэлектрической проницаемо-
сти, коэффициенту преломления и другие. 

Цель работы. Таким образом, весьма 
актуальна разработка новых упрощенных ме-
тодик оперативного определения качественных 
показателей нефтепродуктов, позволяющих за 
малый промежуток времени получать необхо-
димую информацию.  

Такие методики не претендуют на заме-
ну стандартных и на  высокую точность. Но в 
тоже время они позволяют осуществить опера-
тивный контроль качества за сравнительно не-
большое время и при минимальных затратах на 
исследование. 

Результаты исследований. В настоящее 
время существует множество физико-
химических показателей нефтепродуктов, по 
которым судят о пригодности к применению 
их по тому или иному назначению. К таким 
показателям относятся традиционные, наибо-
лее часто используемые: плотность, вязкость, 
коэффициент преломления, температура 
вспышки, фракционный состав и другие. Дан-
ные показатели характеризуют отдельные фи-
зические или химические свойства нефтепро-
дуктов, но не несут в себе более обобщенной 
информации о химической природе вещества, 
о преобладании тех или иных соединений. 

Групповой и структурно-групповой состав 
смесей углеводородов, соотношение количества 
углерода к водороду являются наиболее инфор-
мативными показателями, но метод их опреде-
ления достаточно трудоемок и не позволяет опе-
ративно получать информацию о составе слож-
ных смесей углеводородов, что крайне необхо-
димо в реальных условиях производства и реа-
лизации нефтепродуктов. Существуют корреля-
ционные зависимости между теплофизическими 
показателями углеводородных смесей (теплота 
образования, энтропия, теплота испарения, теп-
лоемкость и др.) и их структурно-групповым 
составом. Теплофизические константы смесей 
углеводородов зависят от соответствующих 

свойств входящих компонентов и тесно увязаны 
с плотностью, молекулярной массой, средне-
молекулярной температурой кипения, соотно-
шением количества отдельных классов углево-
дородов в сложной смеси. Влияние химического 
состава на физические и тепловые свойства неф-
тепродуктов учитывается величиной характери-
зующего фактора, а так же теплоемкостью [4]. 
Известно, что средняя весовая теплоемкость воз-
растает в ряду: ароматические углеводороды – 
нафтеновые – парафиновые. Наибольшие значе-
ния относятся к углеводородам парафинового 
ряда, наименьшие – у ароматических. Теплоем-
кость углеводородов падает по мере обеднения 
молекулы водородом. В зависимости от природы 
нефтепродуктов наибольшее различие в тепло-
емкостях может доходить до 30 %.  

Рассмотрим процесс нагрева (охлажде-
ния) пробы жидкого углеводородного сырья, 
помещенного в ячейку шарообразной формы 
радиуса r0,  в среде с постоянной температурой. 
Коэффициент теплопроводности α на поверх-
ности ячейки постоянен. В начальный момент 
времени при τ = 0 все точки шара радиусом r0 
имеют одинаковую температуру t0. Рассмот-
рим распределение температуры внутри шара. 
Если обозначить избыточную температуру для 
любой точки шара V = t–tж, то дифференци-
альное уравнение теплопроводности шара в 
сферических координатах будет иметь вид: 

dr
dV

d
Vd

d
dV

+= 2

2

ττ
 

Граничные условия: 
– на поверхности шара при r = r0 

V
dr
dV

λ
α

−= ; 

– в центре шара при r = 0 

0=
dr
dV

. 

Начальные условия: при τ = 0 V0 = t0–tж  
для 0 ≤ r ≤ r0, где α, λ – коэффициенты темпе-
ратуропроводности и теплопроводности соот-
ветственно. С учетом допущений, приведен-
ных в работе [4] температурное поле шара 
описывается следующим выражением: 
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⋅
⋅

⋅−
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( ) 1/ −−= iBmmtg , 
где θ = V/V0;  

R = r/r0;  
F0 – критерий Фурье;  
m – корень характеристического уравнения. 
В общем виде выражение для темпера-

турного поля может быть записано: 
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для центра шара – θR=0=F1(Bi,F0) и для поверх-
ности шара – θR=1=F2(Bi,F0), где Bi – критерий 
Био. Анализ выражения для расчета θ показы-
вает, что температурное поле представляет со-
бой набор экспонент. Причем, для каждого Bi 
существует единственная экспоненциальная 
зависимость безразмерной температуры θ от 
безразмерного времени. Поскольку Bi=α·R/λ, а 
F0=α·τ/R2, где R – безразмерный радиус ячейки 
с пробой сырья; τ – текущее время; α,λ – теп-
лофизические свойства сырья, то динамика 
процесса нагрева (охлаждения) пробы сырья 
зависит, при прочих равных условиях (посто-
янные условия теплообмена, одинаковый раз-
мер ячейки), от теплофизических свойств ис-
следуемой жидкости: коэффициентов тепло- и 
температуропроводности. 

В свою очередь, для коэффициента теп-
лопроводности жидкостей можно записать: 

3/1

3/4

M
cA p ρ

λ
⋅⋅

= , 

где cp – теплоемкость;  
ρ – плотность;  
M – молекулярная масса;  
A.cp = const. 
При подстановке этого выражения в фо-

рмулу для расчета α получим 

3
M

A
c p

ρ
ρ

λα == . 

Таким образом, динамика процесса на-
грева (охлаждения) пробы сырья в среде с по-
стоянной температурой является сложной фу-
нкцией плотности, молекулярной массы и теп-
лоемкости углеводородов.  

Из выражения для расчета θ, видно, что 
при определенном значении критерия Bi дина-
мика процесса описывается экспонентой, 
обобщенной характеристикой которой являет-
ся постоянная времени Т. В связи с этим мож-
но записать 

Т = f(ρ, M, cp). 
Таким образом, если экспериментальным 

путем идентифицировать структуру и параметры 
оператора f, то в дальнейшем можно достаточно 
оперативно, замерив одним из известных спосо-
бов время Т, косвенно оценить качество сырья. 

В результате предварительной экспери-
ментальной и аналитической работы была вы-
ведена математическая зависимость, на основе 
которой разработана методика экспресс-
анализа для определения комплексного тепло-
физического параметра Т.  

Данный параметр коррелирует с соотно-
шением количества углерода к водороду (С/Н) 
в усредненной углеводородной молекуле, а 
также и с рядом других физико-химических 
параметров и показателей нефтепродуктов. 

Сущность метода оценки состава нефте-
продуктов заключается в измерении параметра, 
характеризующего динамические (инерцион-
ные) свойства углеводородной жидкости при 
скачкообразном изменении внешнего теплового 
воздействия. Для пробы нефтепродукта объе-
мом Vпр с теплоемкостью Сt, плотностью ρ и 
температурой tc, нагреваемой внешней средой с 
температурой to объемом значительно большим, 
чем объем пробы,  до контрольной температу-
ры tcк справедливо уравнение теплового баланса: 

)()( co
c

прср ttA
d
dtVC −⋅=⋅⋅⋅ α

τ
ρ , 

где Cср – средняя весовая теплоемкость;  
α – коэффициент теплоотдачи от внешнего 

теплоносителя к нефтепродукту;  
A – поверхность теплообмена;  
dtc/dτ – скорость изменения температуры 

пробы нефтепродукта. 
Приведенное уравнение динамики явля-

ется апериодическим звеном первого порядка 
и может быть представлено в виде: 

oc
c Ktt

d
dt

T =+
τ , 

где T= )( ρ⋅⋅ прср VC /( A⋅α ) – постоянная времени 
пробы нефтепродукта;  

K = 1/( A⋅α ) – коэффициент передачи по 
каналу “температура внешней среды – темпе-
ратура нефтепродукта”. Изменение температу-
ры пробы нефтепродукта во времени будет 
описываться экспонентой вида: 






 −⋅=

− T
c eKt

τ
1 . 

Таким образом, определив постоянную 
времени T, можно судить о величине ком-
плексного параметра – (Cср

.ρ.Vпр), который, в 
свою очередь, коррелирует с показателями ка-
чества нефтепродуктов. 

Для определения постоянной времени T 
проб нефтепродуктов различного состава раз-
работана методика, суть которой состояла в 
исследовании поведения объекта (пробы неф-
тепродукта постоянной массы m = ρ.Vпр) во 
времени при скачкообразном изменении теп-
лового воздействия. С использованием данной 
методики были проведены экспериментальные 
исследования по определению корреляцион-
ной зависимости постоянной времени T с па-
раметрами, характеризующими показатели ка-
чества выбранных реальных нефтепродуктов. 

Проба сырья с постоянной массой (33 г) 
помещалась в рабочую ячейку, выполненную в 
форме шара, и размещалась в стабилизирующем 
термостате для установления статического теп-
лового режима. Затем наносили скачкообразное 
тепловое возмущение, перемещая ячейку в ра-



ХІМІЧНІ ТЕХНОЛОГІЇ І ЕКОЛОГІЧНА БЕЗПЕКА 

Вісник ЧДТУ, 2010, №3 117 

бочий термостат. Температуру в рабочем термо-
стате выбирали такой, при которой агрегатные и 
фазовые превращения анализируемого продукта 
не наблюдались. В момент помещения ячейки в 
рабочий термостат автоматически начинался 
отсчет времени, который заканчивался при дос-
тижении анализируемым продуктом заранее 
рассчитанной контрольной температуры tcк. 

При проведении экспериментальных ис-
следований были использованы термостати-
рующие устройства типа І ТЖ–0-03, игольчатая 
хромель-алюмелевая термопара в качестве дат-
чика температуры в рабочей ячейке, измеритель 
ОВЕН 2ТРМ0 в качестве вторичного прибора. 
Стабилизирующий термостат поддерживал 
температуру +250С, а рабочий – +410С. 

Параллельно по стандартным методикам 
определялись те же показатели качества вы-
бранных нефтепродуктов.  

В таблице 1 приведены усредненные ре-
зультаты исследований по определению ком-
плексного параметра Т, коррелирующего с со-
отношением количества углерода к водороду в 
индивидуальных углеводородах и их смесях.  

 

 
Таблица 1 

Насыщенные углеводороды и их смеси 
 

Название 
углеводорода 

Точка  
на графике 

Время, 
с C/H 

Пентан 1 87.2 0.4137 
Гексан 2 97.35 0.4252 
Гептан 3 101.7 0.4331 
Октан 6 109.45 0.4411 
Декан 8 119.4 0.4511 
Додекан 9 124.15 0.4583 
Додекан 50% 
+ гексан 50% 5 105.95 0.4385 

Додекан 35% 
+ гексан 65% 4 103.3 0.4367 

Додекан 65% 
+ гексан 35% 7 119.05 0.4511 

 
На рис. 1 показаны результаты экспери-

ментальных исследований по определению кор-
реляционной зависимости между параметром T 
и соотношением C/H (в диапазоне  
C/H = 0,42– 0,46) для насыщенных углеводородов 
и их смесей (точки на графике), а также получен-
ная линия регрессии (C/H = 0,311+0,00118·Т). 

Рассчитанное значение выборочного ко-
эффициента корреляции rв составило 0,99, что 
характеризует достаточно тесную связь между 
исследуемыми параметрами. 

Для смесей ароматических и предельных 
углеводородов (в диапазоне C/H = 0,45–0,99) 
значение выборочного коэффициента корреля-
ции rв составило 0,96, а линия регрессии опи-
сывалась уравнением – C/H = 4,126–0,0375·Т. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 Рис. 1. Зависимость C/H от параметра Т 
 
Аналогичным образом, по результатам 

экспериментов в диапазоне октановых чисел 
от 80 до 95 получена зависимость вида: 

ОЧ=496,145-4,678·Т. Рассчитанное значе-
ние выборочного коэффициента корреляции rв 
составило 0,97, что свидетельствует о достаточ-
но тесной связи между исследуемыми парамет-
рами, а именно, октановым числом бензинов и 
постоянной времени T, по которой можно су-
дить о величине комплексного параметра – 
(Cср

.ρ.Vпр), который, в свою очередь, коррелиру-
ет с показателями качества нефтепродуктов. 

Выводы. Таким образом, апробация ме-
тодики на реальных нефтепродуктах показала 
достаточно высокую однозначность связи ком-
плексного параметра Т с показателями их ка-
чества. Это дает возможность ее успешного 
использования при экспресс-анализе качества 
нефтепродуктов. Простота аппаратурного 
оформления метода исследования, малая тру-
доемкость и длительность анализа (порядка 2–
3 минут) открывает широкие перспективы ее 
использования на производстве, а также при 
реализации нефтепродуктов. 
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