
 

НЕФТЕХИМИЯ,  2018, том 58,  № 2,  с.  125–129

125

Низкотемпературные свойства дизельных 
топлив (ДТ) определяются общим содержанием 
н-алканов и их распределением по длине углерод-
ной цепи [1, 2]. С увеличением содержания и мо-
лекулярной массы н-алканов низкотемпературные 
свойства ДТ ухудшаются. Заметное отрицательное 
влияние оказывают высокомолекулярные н-алка-
ны с числом атомов углерода более 14. Содержание 
н-парафинов С15–18 более 2 мас.% заметно повы-
шает температуру помутнения tп ДТ и мало сказы-
вается на температуре застывания tз и предельной 
температуре фильтруемости tф. Наибольшее отри-
цательное влияние на низкотемпературные свой-
ства ДТ оказывают высокоплавкие н-алканы С19+.

Для улучшения низкотемпературных свойств ДТ 
предлагаются различные способы, в т. ч. процесс 
электродепарафинизации [3–10]. Способ основан на 
удалении парафиновых УВ в электрическом поле за 
счет эффектов электрофореза, двойного электрофо-
реза, диполофореза и диэлектрофореза [4, 5, 7, 11]. 
Работы [4, 5] посвящены электродепарафинизации 
нефтяных масел в неполярных растворителях за счет 
эффекта диэлектрофореза. Из-за незначительной 
разницы диэлектрических проницаемостей твер-
дой и жидкой фаз (от 0,07 [5] до 0,5 [4]) требуется 
применение высоких напряженностей электриче-
ского поля вплоть до 65 кВ/см. Использование не-
полярных растворителей при электродепарафиниза-
ции (ЭДП) требует значительного переохлаждения 
сырья.

Электродепарафинизацию ДТ проводят в присут-
ствии смеси депрессорной присадки (ДП) и высших 

жирных спиртов (ВЖС) [8, 9]. ДП индуцируют на по-
верхности дисперсных частиц твердых УВ электро-
кинетический потенциал, обеспечивая их переме-
щение в межэлектродном пространстве и осаждение 
на электродах [7]. ДП, кроме того, понижают темпе-
ратуру застывания исходных нефтепродуктов, и, та-
ким образом, снижают их структурную вязкость при 
низких температурах, обеспечивая более высокую 
подвижность дисперсных частиц в электрическом 
поле [12]. ВЖС, обладая сегнетоэлектрическими 
свойствами, индуцируют также как и ДП на поверх-
ности н-алканов значительные электростатические 
потенциалы [13]. Совместное использование ВЖС 
и депрессорных присадок приводит к возрастанию 
электростатических потенциалов в системах ВЖС + 
ДП до 4.9–5.5 раза [14]. Для повышения эффектив-
ности депарафинизации ДТ в электрическом поле 
предлагается также совместное использование де-
прессорной присадки и слабоминерализованного 
водно-спиртового раствора [15].

Депарафинизация летнего ДТ в электрическом 
поле в  присутствии смеси ВЖС фракции С10−18 
и депрессорной присадки Dodiflow‑4971 [8] или 
ДП‑202 [9] показала, что в зависимости от условий 
процесса выход депарафинированного ДТ (ДДТ) 
достигает 86.1–89.3 мас.%, температура помутне-
ния составляет (–15)– (–19) оС и температура за-
стывания от –18 до –45 оС. Невыясненной остает-
ся взаимосвязь низкотемпературных свойств ДДТ 
и распределения н-алканов в ДДТ и гаче относи-
тельно исходного ДТ.
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Изучено распределение н-алканов в летнем дизельном топливе (ДТ) и продуктах его электро- и кар-
бамидной депарафинизации – депарафинированном ДТ (ДДТ) и гаче (парафине). Показаны количе-
ственные изменения в содержании групп легких C7–14, средних C15–18 и высокоплавких C19+ н-алканов 
в ДТ, ДДТ и гаче. По совокупности выхода ДДТ, селективности удаления высокоплавких н-алканов 
из исходного ДТ и низкотемпературных свойств ДДТ использование электродепарафинизации де-
лает этот процесс перспективным.
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В работе на примере летнего ДТ Антипинского 
нефтеперерабатывающего завода (г. Тюмень) с ис-
пользованием хроматографического анализа пред-
ставлены данные по влиянию условий депарафини-
зации и присадок на распределение н-алканов в по-
лучаемых из ДТ продуктах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Депарафинизацию ДТ проводили в постоян-
ном электрическом поле в  присутствии приса-
док – зарубежной присадки Dodiflow‑4971 фир-
мы Clariant (далее ДДФ) и  присадки ДП‑202. 
Присадка ДДФ депрессорно-диспергирующего 
действия представляет собой смесь полимеров, 
растворенных в высококипящем углеводородном 
растворителе, и используется для улучшения низ-
котемпературных свойств средних дистиллятов. 
Основной компонент присадки – сополимер эти-
лена и винилацетата [16]. Присадка ДП‑202 пред-
ставляет собой продукт конденсации стеариновой 
кислоты и полиэтиленполиаминов при массовом 
соотношении исходных реагентов 4,5:1,0 [17, 18]. 
При выборе присадок исходили из их высоких 

депрессорных свойств, обеспечивающих под-
вижность кристаллов парафинов в условиях де-
парафинизации топлив. В  качестве активатора 
депарафинизации во всех случаях использовали 
фракцию высших жирных спиртов (ВЖС) С10–18. 
ВЖС фракции С10– 18 алюминийорганического 
синтеза соответствовали ТУ 38.107119-85. ДТ име-
ло следующие свойства: температура застывания 
–10 °C, температура помутнения –5 °C; плотность 
при 20 °C 826 кг/м3, вязкость при 20 °C 4.7 мм2/с; 
50% ДТ выкипает при 270 °C; содержание УВ, об-
разовавших комплекс с карбамидом, 20.8 мас.%. 
Содержание фракций н-алканов С7–14, С15–18 и С19+ 
от их общей суммы в ДТ приводится в таблице.

Для депарафинизации использовали бронзо-
вую ячейку, представляющую собой систему ко-
аксиальных электродов. Дно ячейки для предот-
вращения электрического пробоя выполнено из 
фторопласта. Ячейка имела внешний диаметр 
внутреннего электрода 15  мм, внутренний диа-
метр внешнего электрода 30 мм и высоту обоих 
электродов 20  мм. Межэлектродное расстояние 
7.5 мм. Для поддержания требуемой температуры 
ДТ при депарафинизации использовался криостат 

Показатели депарафинизации летнего ДТ Антипинского НПЗ

Условия и показатели процесса 
депарафинизации

Исходное 
ДТ

Электродепарафинизация ДТ 
в присутствии ВЖС С10–18 и присадок

Карбамидная 
депарафини-

зацияДДФ ДП‑202

Температура процесса, °C – –10 –15 –15 –

ДДТ

выход,% – 89.6 89.3 86.1 79.2

температура помутнения, °C –5 –10 –16 –16 –40

температура застывания, °C –10 –40 –41 –25 < –45

Электрод, на котором идет 
осаждение парафина – оба электрода

преиму-
щественно 
внешний 
электрод

–

Продукты депарафинизации – ДДТ гач ДДТ гач ДДТ гач ДДТ пара-
фин

Содержание фракций
н-алканов, мас.%

∑ С7–14 47.97 56.73 18.76 53.29 34.19 52.59 38.58 56.03 25.75

∑ С15–18 31.14 34.23 18.70 33.65 20.07 33.81 22.93 30.47 51.52

∑ С19+ 20.89 9.03 62.54 13.06 45.74 13.60 38.49 13.49 22.72

Сумма 100.00 99.99 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Изменения в содержании 
групп н-алканов относитель-
но исходного ДТ, мас.%

С7–14 8.76 –29.21 5.32 –13.78 4.62 –9.39 8.06 –22.21

∆С15–18 3.09 –12.44 2.51 –11.07 2.67 –8.21 –0.66 20.38

∆С19+ –11.86 41.65 –7.83 24.85 –7.29 17.60 –7.40 1.83

Содержание ДП, мас.%: ДДФ – 0.1 (содержание ВЖС – 0.05 мас.%), ДП‑202–0.25 (содержание ВЖС – 0.1 мас.%); 
полярность электродов В\Ц = –\+ (обозначения электродов: В – внешний, Ц – центральный)
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“Lauda PR 850”. Напряженность электрического 
поля 1000 кВ/м в ячейке обеспечивалась с помо-
щью выпрямителя ВС‑20–10. Время осаждения 
парафиновых УВ 60 мин. Другие оптимальные ус-
ловия депарафинизации ДТ приняты по данным 
работ [6–8]. Содержание в ДТ присадок и темпе-
ратура процесса варьировались в зависимости от 
типа присадок (табл. 1). При содержании присад-
ки ДДФ 0.1 мас.% температура помутнения то-
плива составляла –5 °C, а температура его засты-
вания –25 °C. При содержании присадки ДП‑202 
0.25 мас.% температура помутнения топлива со-
ставляла +33 °C, а  температура его застывания 
–25 °C. Присутствие ВЖС при содержании 0.05–
0,1 мас.% не оказывает влияния на низкотемпера-
турные свойства ДТ.

Для депарафинированного ДТ определяли 
температуры застывания (ГОСТ 20287) и  по-
мутнения (ГОСТ 5066). Потери ДДТ относи-
лись к гачу (парафину-сырцу), выделяющемуся 
на электродах. Влияние условий депарафиниза-
ции и присадок на распределение н-алканов по 
длине углеродной цепи в ДДТ и гачах по срав-
нению с  исходным ДТ оценивали с  помощью 
хроматографического анализа. Использовали 
хроматограф марки “Кристалл‑5000”, снаб-
женный колонкой MXT 2887 10•0.53•2.65. 
Колонка предназначена для разделения н-па-
рафинов с  количеством атомов углерода от С7 
до С28. Содержание н-парафинов в смеси опре-
деляли по пикам с автоматическим интегриро-
ванием их площади на компьютере с использо-
ванием специальной программы. Объем про-
бы, вводимой в  колонку, составлял 0.06  мкл. 
Температурный режим 0–300 °C, скорость под-
нятия температуры 5–10 °C/мин. Газ-носитель – 
гелий. Детектор – пламенно-ионизационный.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице представлены результаты электро-
депарафинизации, и для сравнения –показатели 
карбамидной депарафинизации ДТ. Карбамидную 
депарафинизацию проводили по методике, опи-
санной в [19]. Выход и показатели качества ДДТ 
(температура помутнения и застывания) при элек-
тродепарафинизации зависят от температуры про-
цесса и используемых присадок. Более высокий 
выход ДДТ 89.6 мас.% отмечается при депарафини-
зации ДТ в присутствии присадки ДДФ (темпера-
тура процесса –10 °C). Несколько ниже выход ДДТ 
(89.3 мас.%) для депарафинизации топлива в при-
сутствии этой же присадки при температуре –15 °C. 
Таким образом, при использовании смеси присад-
ки ДДФ и ВЖС температура процесса мало влияет 
на выход ДДТ. В то же время температура процесса 
заметно влияет на показатели качества ДДТ. При 

температуре процесса –10 °C получаемое ДДТ име-
ет температуру помутнения –10 °C. При температуре 
депарафинизации –15 °C температура помутнения 
ДДТ –16 °C. Температура застывания ДДТ не за-
висит от температуры процесса и составляет минус 
40–41 °C. Депарафинизация ДТ в присутствии при-
садки ДП‑202 и ВЖС при температуре –15 °C дает 
выход ДДТ 86.1%, температура помутнения и засты-
вания ДДТ при этом соответственно –16 и –25 °C. 
Основной показатель качества ДДТ – температура 
помутнения Tп не зависит от используемой присадки 
и определяется температурой процесса: более низкая 
температура процесса обеспечивает получение ДДТ 
с более низкой Tп. Различия по температуре засты-
вания получаемых при депарафинизации ДДТ могут 
определяться неодинаковой эффективностью при-
садок ДДФ и ДП‑202 и, возможно, переходом части 
присадок в ДДТ. Сравнение показателей процесса 
депарафинизации по выходу ДДТ показывает, что 
более эффективен процесс депарафинизации в при-
сутствии присадок ДДФ + ВЖС. Различия в эффек-
тивности депарафинизации в зависимости от вво-
димой присадки могут объясняться неодинаковой 
совместимостью присадок и ВЖС, а также свойства-
ми присадок. Присадка ДП‑202, значительно снижая 
температуру застывания ДТ, из-за собственной вы-
сокой температуры плавления существенно повыша-
ет температуру помутнения топлива [17].

Карбамидная депарафинизация ДТ дает невы-
сокий выход ДДТ – всего 79.2%мас. (см. таблицу). 
Температура помутнения ДДТ при этом (–40 °C) 
значительно ниже, чем при ЭДП. Температура 
застывания Tз ДДТ при карбамидной депара-
финизации несколько превосходит Tз ДДТ при 
электродепарафинизации.

Распределение н-алканов по длине углеродной 
цепи в ДДТ и гачах относительно исходного ДТ в за-
висимости от условий депарафинизации и использу-
емых присадок представлены в табл. 1 и на рис. 1–3.

Распределение н-алканов по числу атомов угле-
рода nc в ДТ и ДДТ при электродепарафинизации 
аналогично. Максимум содержания на кривых 
распределения в ДТ и ДДТ приходится на н-алка-
ны с числом атомов nc = 10–18. Содержание этих 
н-алканов в ДДТ превышает их содержание в ДТ 
(см. таблицу и рис. 1–3).

Для распределения н-алканов по числу ато-
мов углерода nc в  гаче характерно два максиму-
ма (рис. 1–3). Первый максимум приходится на 
н-алканы с  числом атомов углерода nc = 10–18, 
второй  – на н-алканы с  числом атомов углеро-
да nc = 21. К области второго максимума приле-
гают также н-алканы с  nc = 19–25. Содержание 
высокоплавких н-алканов в  гаче заметно выше 
содержания низкоплавких н-алканов (таблица). 
Соотношение содержания н-алканов во втором 
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максимуме относительно первого =F С / Сmax max
2 1  

какой-то степени может характеризовать селек-
тивность извлечения высокоплавких н-алканов 
C19+ относительно н-алканов C10–18. Это соотно-
шение изменяется от 2.16 (электродепарафини-
зация при –10 °C) до 1.73 (электродепарафиниза-
ция при –15 °C, активатор ДДФ + ВЖС) и до 1.27 
(электродепарафинизация при –15 °C, актива-
тор ДП‑202 + ВЖС). Таким образом, селектив-
ность извлечения высокоплавких н-алканов C19+ 
относительно низкоплавких зависит от исполь-
зуемых присадок и температуры депарафиниза-
ции. Селективность извлечения высокоплавких 

н-алканов выше при использовании смеси приса-
док ДДФ и ВЖС и при проведении депарафиниза-
ции при минус 10 °C. Объяснения влияния приса-
док на селективность извлечения н-алканов были 
сделаны ранее. Различное влияние температуры на 
селективность депарафинизации связано с про-
цессами кристаллизации н-алканов. При более 
высокой температуре депарафинизации (–10 °C) 
выкристаллизовываются более высокоплавкие 
н-алканы. При депарафинизации при –15 °C вы-
кристаллизовываются и удаляются из ДТ помимо 
высокоплавких и менее высокоплавкие н-алканы.

Сравним общий вид кривых распределения 
н-алканов в продуктах, полученных из ДТ при кар-
бамидной депарафинизации (рис. 4) и при элект-
родепарафинизации (рис. 1–3). При карбамидной 
депарафинизации из ДТ практически полностью 
извлекаются н-алканы. Для некоторой части ос-
тающихся в ДДТ н-алканов максимум содержания 
приходится на тридекан C13. При этом в ДДТ со-
храняются следы всех н-алканов из исходного ДТ. 
В парафине-сырце (гаче), полученном при карба-
мидной депарафинизации, содержатся н-алканы от 
C10 до C27. Максимум содержания н-алканов в гаче 
приходится на пентадекан C15. Самые низкоплав-
кие н-алканы C7–9 переходят в ДДТ. При этом про-
исходит смещение на nc = 2 максимума содержания 
н-алканов в гаче (C15) относительно максимума со-
держания н-алканов в ДДТ (C13). Смещение мак-
симума содержания н-алканов в гаче относительно 
ДДТ при электродепарафинизации во всех случаях 
(рис. 1–3) составляет nc = 8.

Таблица иллюстрирует также количественные 
изменения в  содержании групп легких ∆C7–14, 
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Рис. 1. Распределение по содержанию н-алканов 
Cn (мас.%) с числом атомов углерода nc в ДТ, ДДТ 
и  гаче АнНПЗ при электродепарафинизации по 
данным хроматографии. Примечания: 1. Температура 
депарафинизации –10 °C, 2. Содержание (мас.%): 
присадки ДДФ – 0.1, ВЖС фракции C10–18 – 0.05, 3. 
ДДТ – депарафинированное ДТ; гач – парафин-сы-
рец (осадок на электродах).
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Рис. 2. Распределение по содержанию н-алканов 
Cn (мас.%) с числом атомов углерода nc в ДТ, ДДТ 
и  гаче АнНПЗ при электродепарафинизации по 
данным хроматографии. Примечания: 1. Температура 
депарафинизации –15 °C; 2. Содержание (мас.%): 
ДДФ – 0.1 мас.%, ВЖС фракции C10–18 – 0.05 мас.%, 
3. ДДТ – депарафинированное ДТ; гач – пара-
фин-сырец (осадок на электродах).
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Рис. 3. Распределение по содержанию н-алканов 
Cn (мас.%) с числом атомов углерода nc в ДТ, ДДТ 
и  гаче АнНПЗ при электродепарафинизации по 
данным хроматографии. Примечания: 1. Температура 
депарафинизации –15 °C; 2. Содержание (мас.%): 
присадки ДП‑202–0.25 мас.%, ВЖС фракции 
C10– 18 – 0.05 мас.%. 3. ДДТ – депарафинированное 
дизельное топливо; гач – парафин-сырец (осадок 
на электродах).
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средних ∆C15–18 и высокоплавких ∆C19+ н-алканов. 
Во всех случаях при электродепарафинизации де-
парафинированные ДТ несколько обогащаются 
легкими и средними н-алканами и заметно обед-
няются высокоплавкими н-алканами. В итоге это 
обеспечивает получение ДДТ с улучшенными низ-
котемпературными свойствами. Противоположная 
ситуация с  распределением н-алканов относи-
тельно исходного ДТ отмечается для гачей. Гачи 
значительно обогащаются тяжелыми н-алканами 
и заметно обедняются низко- и среднеплавкими 
н-алканами.

При карбамидной депарафинизации изменения 
в распределении н-алканов в ДДТ относительно ис-
ходного ДТ близки к аналогичному распределению 
для электродепарафинизации. Однако изменения 
в распределении н-алканов в гаче при карбамидной 
депарафинизации сильно отличаются от аналогич-
ных при электродепарафинизации. Гачи при карба-
мидной депарафинизации заметно обедняются лег-
кими н-алканами, а обогащаются в основном за счет 
средних н-алканов. Такое изменение в распределе-
нии н-алканов при карбамидной депарафинизации 
между сырьем и продуктами обеспечивает получение 
ДТ с очень хорошими низкотемпературными свой-
ствами. Однако неселективное удаление н-алканов 
из ДТ приводит к заметному снижению выхода ДДТ 
и удалению из ДДТ практически всех н-алканов, 
в том числе и низкоплавких, повышающих их цета-
новое число и не ухудшающих низкотемпературные 
свойства. Улучшение низкотемпературных свойств 
дизельного топлива при карбамидной депарафи
низации за счет ухудшения воспламенения и сго
рания, очевидно, нецелесообразно.
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Рис. 4. Распределение по содержанию н-алканов 
Cn (мас.%) с числом атомов углерода nc в ДТ, ДДТ 
и  гаче при карбамидной депарафинизации по 
данным хроматографии. Примечания: ДТ – лет-
нее дизельное топливо АнНПЗ; ДДТ – депарафи-
нированное ДТ; гач – парафин-сырец (осадок на 
электродах).

Таким образом, по совокупности выхода депа-
рафинированнных ДТ (ДДТ), селективности уда-
ления высокоплавких н-алканов из исходного ДТ 
и низкотемпературных свойств ДДТ использова-
ние электродепарафинизации делает перспектив-
ным этот процесс.
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