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Сульфированные реагенты – это органичес�
кие соединения, содержащие сульфоновые груп�
пы –SO3H, получаемые путем химического суль�
фирования углеводородных соединений.

Сульфированные реагенты применяются в
нефтегазовой отрасли для снижения поверхност�
ного натяжения и интенсификации добычи не�
фти; в водоподготовке для очистки сточных вод,
удаления тяжелых металлов; в химической про�
мышленности для производства ПАВ, моющих
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Представлены результаты исследования процесса
сульфирования тяжелых нефтяных фракций кон�
центрированной серной кислотой с целью получе�
ния сульфированного бурового реагента, обладаю�
щего поверхностно�активными свойствами. Экспе�
риментально определены оптимальные условия
синтеза, разработана методика кондуктометричес�
кого титрования, позволяющая быстро и количе�
ственно определять серную кислоту и сульфокис�
лоты в реакционной смеси без разделения.
Методами ИК�спектроскопии подтверждено нали�
чие сульфогрупп (полосы поглощения 1095�1177
см�1). Термогравиметрический анализ показал вы�
сокую термостабильность реагентов. Полученные
результаты позволяют рекомендовать разработан�
ный способ как эффективный метод переработки
тяжелых нефтяных остатков в ценные буровые реа�
генты, а предложенную аналитическую методику –
для экспресс�контроля процесса сульфирования.
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The paper studies the processes of sulfonation of heavy
oil fractions (THF�1 and THF�2) with concentrated
sulfuric acid in order to obtain a sulfonated drilling
reagent with surface�active properties. The optimal
synthesis conditions have been experimentally
selected. A conductometric titration method has been
developed that allows for the rapid and quantitative
determination of sulfuric acid and sulfonic acids in the
reaction mixture without separation. The presence of
sulfonic groups (absorption bands 1095�1177 cm�1) was
confirmed by IR spectroscopy. Thermogravimetric
analysis showed high thermostability of the reagents. The
obtained results allow recommending the developed
method as an effective method for processing heavy oil
residues into valuable drilling reagents, and the proposed
analytical technique – for express control of the
sulfonation process.
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Раздел 1.4.12.                      Нефтехимия

средств; в металлургии для обработки поверхнос�
ти; в кожевенной промышленности для обработки
кожи 1.

По данным MarketsandMarkets, объем миро�
вого рынка сульфированных ПАВ в 2025 г. соста�
вил 2.17 млрд долл., прогнозируется рост до 3.28
млрд долл. к 2031 г., что соответствует среднегодо�
вому темпу роста (CAGR) около 7.0% 2.

Распределение мирового рынка производ�
ства сульфированных реагентов представлено на
рис. 1 2.
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Рис. 1. Мировой рынок производства сульфированных
реагентов

Сульфированные реагенты получают, как
правило, при химическом взаимодействии арома�
тических углеводородов, смол или асфальтенов с
помощью сульфирующих агентов, таких как оле�
ум, SO3 или хлорсульфоновая кислота 3, 4.

Такие реагенты обладают поверхностно�ак�
тивными свойствами и часто используются в со�
ставе буровых растворов. Такой тип реагента об�
ладает рядом уникальных физико�химических и
технологических свойств, которые делают его не�
заменимым компонентом в бурении скважин, стро�
ительстве и других отраслях промышленности 5.

Сульфированный реагент обладает комплек�
сом свойств, обеспечивающих его высокую эф�
фективность в составе буровых растворов. Благо�
даря наличию полярной сульфогруппы –SO3H и
неполярного углеводородного радикала он харак�
теризуется высокой поверхностной активностью,
снижая поверхностное натяжение на границе раз�
дела фаз «вода�нефть» и «вода�твердая частица».
Это способствует стабилизации дисперсных сис�
тем, предотвращает расслоение бурового раствора
и обеспечивает эффективное эмульгирование.
При оптимальной концентрации поверхностное
натяжение может снижаться до 25–35 мН/м 5.

После нейтрализации щелочами (NaOH,
KOH) сульфогруппа переходит в форму сульфо�
ната (–SO3Na+), что значительно повышает ра�
створимость реагента в воде и его способность
взаимодействовать с минеральными частицами.
Благодаря этому реагент проявляет ингибирую�
щие свойства по отношению к глинистым поро�
дам, снижая их набухание и повышая устойчи�
вость стенок скважины 6.

Важным преимуществом сульфированного
реагента является также высокая диспергирующая
способность реагента. Он обеспечивает равномер�
ное распределение твердых частиц в буровом ра�
створе, предотвращает их агрегацию и оседание, что
положительно влияет на реологические характерис�
тики и фильтрационные свойства системы 7.

Дополнительными преимуществами суль�
фированных реагентов на основе тяжелых нефтя�

ных фракций являются способность проникать в
пористые горные породы, снижать трение между
бурильной колонной и стенками скважины, а так�
же умеренное пенообразование, не требующее
введения антивспенивающих добавок 8. Благода�
ря хорошей совместимости с полимерами, инги�
биторами коррозии, регуляторами pH и другими
поверхностно�активными веществами сульфиро�
ванный реагент может применяться в различных
типах буровых растворов – от водоглинистых до
сложных полимерных и эмульсионных систем 9.

 Для ПАВ и увеличения нефтеотдачи, суль�
фокатионитов для сорбции и катализа, а также бу�
ровых реагентов в последнее время все большее
внимание уделяется химической модификации
тяжелых остатков, в частности, процессам суль�
фирования 3, 4, 10–13.

Однако известные способы отличаются ис�
пользованием дорогих реагентов, высокими тем�
пературами процесса и значительным расходом
вспомогательных веществ. К тому же контроль
процесса переработки сырья сложного углеводо�
родного состава (нефтяные фракции) требует де�
тального подхода, как в тщательном подборе пара�
метров процесса, так и в аналитическом контроле
реакционной смеси и продуктов.

В этой связи, целью данной работы является
разработка способа получения сульфированного
бурового реагента на основе тяжелых нефтяных
остатков и методики аналитического контроля ре�
акционной смеси.

Материалы и методы

В качестве сырья использовали тяжелые не�
фтяные фракции ТНФ1 и ТНФ2, характеристики
которых представлены в табл. 1.

Таблица 1
Фракционный состав

и физико�химические свойства ТНФ

Показатели ТНФ1 ТНФ2 
Плотность, г/см3 1.0624 0.985 
Коксуемость, % мас. 10.8 0.3 
Содержание серы, % мас. 0.14 0.83 
Фракционный состав 

- температура Н.К., °C 195 350 
- 10 % перегоняется при, °C 216 400 
- 20 % перегоняется при, °C 226 422 
- 50 % перегоняется при, °C 332 450 
- 72 % перегоняется при, °C 400 550 

Групповой углеводородный состав, % мас. 
- парафино-нафтеновые углеводороды 4.5 45.5 
- ароматические углеводороды, в т.ч.:   

легкие 1.3 18.9 
средние 7.8 7.2 
тяжелые 54.3 20.5 

- смолы, в т.ч.: 16.9 2.8 
- асфальтены 15.2 5.1 
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Фракционный состав ТНФ1 и ТНФ2 харак�
теризуется преобладанием высококипящих фрак�
ций с температурой начала кипения выше 190 оC,
содержание ароматических соединений варьирует в
диапазоне от 54.5 до 95.5 %, асфальтенов – 5–15 %.

Сульфирование ТНФ1 и ТНФ2 проводили
на лабораторной установке периодического дей�
ствия при условиях: температура 60–180 оC, про�
должительность 1–7 ч, массовое соотношение
«сырье:H2SO4» – 1:0.75–1:5. Окончание реакции
контролировали кондуктометрическим методом.
Полученный продукт (сульфированный буровой
реагент) нейтрализовали 35%�ным раствором
гидроксида натрия до pH 7�8, высушивали при
температуре 80–100 оC и анализировали по ра�
створимости в воде и характерным сигналам ИК�
спектрометрии и термогравиметрического анали�
за (ТГА).

Кондуктометрическим методом измеряли
значение удельной электропроводности продукта
(сульфированного бурового реагента) в виде вод�
ного раствора при титровании 0.25 М водным ра�
створом гидроксида натрия и последующим тит�
рованием данной пробы 0.1 М водным раствором
хлорида бария. По полученным точкам эквива�
лентности на кривых титрования определяли сум�
марное содержание серной и сульфокислот, и от�
дельно количество серной кислоты, позволяющее
рассчитать массовую долю сульфогрупп.

Массовую долю растворимого в воде сульфи�
рованного реагента определяли гравиметричес�
ким методом по отношению массы образца после
высушивания к массе исходного образца в % 14.

Инфракрасные спектры продукта (сульфи�
рованного бурового реагента) регистрировали на
инфракрасном Фурье�спектрометре i�Red 7800 u�
L, оснащенном приставкой нарушенного полного
внутреннего отражения (НПВО�алмаз), в диапа�
зоне волновых чисел 4500�400 см�1 при разреше�
нии 4 см�1. Навеску образца массой 0.0100 г взве�
шивали на аналитических весах ВЛР�200 с диск�
ретностью 0.0001 г и относительной погрешнос�
тью не более ±0.0002 г. После взвешивания
образец помещали на кристалл приставки НПВО�
алмаз инфракрасного спектрометра i�Red 7800 u�
L. Обработку спектральных данных осуществля�
ли с применением программного обеспечения
SiLab WSI, выполняя корректировку базовой ли�
нии, сглаживание и нормализацию спектров.

Исследования термических свойств продук�
та (сульфированного бурового реагента) проводи�
ли термогравиметрическим методом (ТГА) с ис�
пользованием анализатора DZ�STA300 (Nanjing
Dazhan) в интервале температур 20–900 оC в ат�
мосфере воздуха.

Результаты и их обсуждение

В экспериментах по синтезу сульфированно�
го бурового реагента выбор ТНФ в качестве ис�
ходного сырья обусловлен, с нашей точки зрения,
доступностью как по объемам выработки на НПЗ,
так и ценовой политикой. Также являлось значи�
мым рассмотреть сульфирование разных классов
углеводородов в достаточно сложных многоком�
понентных источниках сырья, таких как ТНФ1 и
ТНФ2. К тому же рассмотрение ИК�спектров про�
дуктовых смесей выявило бы наличие групп
SO3H в различных углеводородных компонентах.

Результаты экспериментов представлены в
табл. 2 и 3.

Из табл. 2 и 3 видно, что показатели раствори�
мости для ТНФ1 варьируются от 83.63 до 98.25 %
(табл. 2), а для ТНФ2 от 63.23 до 94.24 % (табл. 3).
По зависимости растворимости реакционной сме�
си от соотношения сырья можно увидеть, что с
увеличением серной кислоты растворимость так�
же повышается, однако растворимость смеси по�
вышается не за счет увеличения сульфогрупп в
реакции, а за счет преобладания избыточной сер�
ной кислоты, которая не вступила в реакцию. Ис�
ходя из этого, можно сделать вывод, что данная
вариация соотношений исходных продуктов,
даже имея высокую растворимость, не обусловле�
на качеством продукта.

Увеличение времени проведения процесса
сульфирования от 180 до 540 мин приводит к
уменьшению содержания сульфогрупп в реакци�
онной смеси, так как начинает идти процесс де�
сульфирования из�за выделения воды в процессе.
Повышение температуры процесса сульфирова�
ния от 60 до 180 оC способствует снижению пока�
зателя растворимости. Можно сделать вывод, что
лучшим показателем температуры из всего диапа�
зона является 90 оC, так как при ней достигается
лучший показатель растворимости.

Таким образом, выявлены образцы реагентов
с лучшими показателями – 45.98% (ТНФ1),
40.24% (ТНФ2) содержание сульфокислот,
97.93% (ТНФ1), 94.42% (ТНФ2) растворимость,
конверсия 93.80% (ТНФ1), 83.26% (ТНФ2), полу�
ченные при следующих условиях: соотношение
ТНФ:H2SO4 1:2, температура процесса – 90 оС,
время процесса для ТНФ1 – 180 мин,
а для ТНФ2 – 240 мин.

Для контроля содержания образующихся
сульфокислот в реакционной смеси процесса
сульфирования ТНФ1 и ТНФ2 разработана мето�
дика кондуктометрического титрования смеси
серной кислоты и сульфокислот (рис. 2).

 По результатам кондуктометрического тит�
рования строили графики зависимости удельной
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Таблица 2  
Получение сульфированного реагента из ТНФ 1  

 
Характеристики продукта Исходные 

реагенты, г Параметры процесса cодержание, % № 
серии 

№ 
опыта Образец ТНФ1 H2SO4 

(конц) 
соотношение 

[ТНФ1]:[H2SO4]
температура, 

T, оC 
время,
t, мин 

раство-
римость,

% 
R-SO3H H2SO4 ТНФ1

конверсия,
% 

1 1/1 ТНФ1 10 7.5 1:0.75 84 38 41 16 71 
2 1/2 ТНФ1 10 10 1:1 90 44 46 10 80 
3 1/3 ТНФ1 10 15 1:1.5 97 45 52 3 93 
4 1/4 ТНФ1 10 20 1:2 98 46 52 2 94 

1 

5 1/5 ТНФ1 10 25 1:2.5 

90 180 

98 41 57 2 94 
1 2/1 ТНФ1 10 20 60 95 37 59 5 86 
2 2/2 ТНФ1 10 20 90 98 46 52 2 94 
3 2/3 ТНФ1 10 20 120 97 43 55 3 92 
4 2/4 ТНФ1 10 20 150 97 40 56 5 90 

2 

5 2/5 ТНФ1 10 20 

1:2 

180 

180 

94 36 59 6 83 
1 3/1 ТНФ1 10 20 60 98 41 57 2 94 
2 3/2 ТНФ1 10 20 180 98 46 52 2 94 
3 3/3 ТНФ1 10 20 300 98 44 54 2 94 
4 3/4 ТНФ1 10 20 420 98 42 56 2 94 

3 

5 3/5 ТНФ1 10 20 

1:2 90 

540 97 40 58 2 91 
 

Таблица 3  
Получение сульфированного реагента из ТНФ 2  

 
Характеристики продукта Исходные 

реагенты, г Параметры процесса 

содержание, % № 
серии 

№ 
опыта Образец 

ТНФ2 
H2SO4 
(конц) 

соотношение
[ТНФ2]:[ H2SO4]

темпера-
тура, T, oС

время,
t, мин

раствори-
мость, 

% 
R-SO3H H2SO4 ТНФ1

конвер-
сия, % 

1 1/1 ТНФ2 10 10 1:1 60 70 28 42 30 39 
2 1/2 ТНФ2 10 10 1:1 90 76 34 43 24 53 
3 1/3 ТНФ2 10 10 1:1 120 89 41 48 11 78 1 

4 1/4 ТНФ2 10 10 1:1 180 

240 

87 39 47 15 76 
1 2/1 ТНФ2 10 10 1:1 63 13 50 37 26 
2 2/2 ТНФ2 10 20 1:2 76 20 56 24 28 2 
3 2/3 ТНФ2 10 50 1:5 

90 180 
92 14 78 8 52 

1 3/1 ТНФ2 10 20 1:2 180 76 20 56 24 28 
2 3/2 ТНФ2 10 20 1:2 240 94 40 54 6 83 
3 3/3 ТНФ2 10 20 1:2 300 80 27 53 20 40 
4 3/4 ТНФ2 10 20 1:2 420 80 29 51 20 41 

 
 
3 

5 3/5 ТНФ2 10 20 1:2 

90 

540 76 27 49 24 28 
 
 

 
         а                    б  
 
Рис. 2. Кривые кондуктометрического титрования серной кислоты и сульфокислот в реакционной смеси:  
а – титрование раствором NaOH; б – титрование раствором BaCl2 
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электропроводности (мСм/см) от объема титран�
та (см3). Точки эквивалентности определяли по
изломам кривых. По точке эквивалентности на
первом графике определяли суммарную концент�
рацию серной кислоты и сульфокислоты. По точ�
ке эквивалентности на второй кривой титрования
отдельно определяют содержание серной кисло�
ты в пробе. Далее рассчитывали массовый про�
цент серной кислоты и сульфокислоты в реакци�
онной смеси.

Согласно рис. 2, точки эквивалентности
для ТНФ1 и ТНФ2 использовали в расчетах после
пересчета объемов титрантов в число молей (n) с
учетом соотношений:

nNaOH = nRSO3H + 2nH2SO4

nBaCl2 = nNa2SO4 = nH2SO4

В дальнейшем массовые доли серной кисло�
ты и сульфокислоты рассчитывали по формулам:

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )2 4

2 4 2 4

2 4 2 4 3 3
100 59 3 ;H SO

n H SO M H SO
W % . %

n H SO M H SO n RSO H M SO H
⋅

= ⋅ =
⋅ + ⋅

( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )3

3 3

2 4 2 4 3 3
100 40 7 ;RSO H

n RSO H M SO H
W % . %

n H SO M H SO n RSO H M SO H
⋅

= ⋅ =
⋅ + ⋅

Исходя из рис. 2 определили количественное
содержание серной кислоты 59.3% и содержание
сульфокислоты 40.3% в составе ТНФ1, содержа�
ние серной кислоты 54% и содержание сульфо�
кислоты 46% в составе ТНФ2. Результаты, полу�
ченные кондуктометрическим методом, сравнили
с табл. 2 и 3, где содержание серной кислоты и
сульфокислоты проверяли гравиметрическим ме�
тодом. Результаты двух методик показали хоро�
шую сходимость, что говорит о том, что заявлен�
ная методика кондуктометрического титрования
может быть применена для количественного оп�
ределения серной кислоты и сульфокислоты в
смеси. Преимуществом данной методики являет�
ся ее экспрессность. Также сульфированный бу�
ровой реагент характеризовали методом ИК�
спектрометрии (рис. 3).

Установлено, что в ИК�спектрах полосы по�
глощения, соответствующие группе –SO3H, нахо�
дятся в диапазоне волновых чисел 1095�1177 см�1

и 1170, 1105, 1039 см�1, которые говорят о наличии
группы –SO3H в составе сульфированного реа�
гента на основе ТНФ1.  Также для сульфирован�
ного реагента на основе ТНФ2 подтверждено на�
личие группы –SO3H, которая характеризуется
сигналами 1105 и 1045 см�1.

Рис. 3. ИК�спектры сульфированных буровых реагентов, полученных на основе ТНФ: а – ТНФ1; б – ТНФ2
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Рис. 4. ТГА/ДСК сульфированных буровых реагентов, полученных на основе ТНФ: а – ТНФ1; б – ТНФ2

По результатам ТГА (рис. 4) сульфирован�
ные реагенты на основе ТНФ1 и ТНФ2 отличают�
ся высокой термостабильностью (потеря массы
варьируется в диапазоне от 33 до 41 % при нагреве
до 900 оС).
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