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Аннотация. В статье рассмотрены механизмы образования пирофорных отложений 
в  резервуарах для хранения сернистой нефти, обусловленные сероводородной коррозией 
стальных конструкций с образованием реактивных сульфидов железа и их интенсивным 
экзотермическим окислением при контакте с атмосферным кислородом. Особое внимание 
уделено факторам риска, таким как анаэробные условия хранения под слоем углеводородов 
и периодическое вскрытие резервуаров. Проведен сравнительный анализ эффективности 
дезактивации пирофорных отложений растворами, полученными реакцией карбамида 
и формальдегида с различными молярными соотношениями, обеспечивающими 
поликонденсацию с  формированием прочной защитной полимерной пленки, надежно 
снижающей пирофорную активность. Детально описана методика лабораторных испытаний 
модифицированным методом: подготовка растворов, процедура обработки раствором 
и лабораторные испытания с регистрацией температуры саморазогрева и времени достижения 
пика реакции. Приведены результаты рентгенфлуоресцентного анализа обработанных образцов, 
позволяющие оценить минеральный состав отобранных образцов. Метод  рекомендован 
для  внедрения на объектах нефтяной промышленности. Предложенная технология 
обеспечивает экономию времени и повышение безопасности при проведении ремонтных 
работ. Полученные результаты демонстрируют готовность метода к внедрению. Предложенный 
метод дезактивации пирофорных отложений обеспечивает снижение риска возникновения 
аварий, связанного с пирофорной активностью на объектах нефтяной промышленности.
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Abstract. The article considers the mechanisms of formation of pyrophoric deposits in  tanks 
for storing sulfurous oil, caused by hydrogen sulfide corrosion of steel structures with the formation 
of  reactive iron sulfides and their intense exothermic oxidation upon contact with atmospheric 
oxygen. Special attention is given to risk factors such as anaerobic storage conditions under 
a  hydrocarbon layer and periodic opening of tanks. A comparative analysis of  the effectiveness 
of  deactivation of  pyrophoric deposits with solutions with various molar ratios is  conducted, 
ensuring polycondensation with the  formation of a strong protective polymer film that reliably 
reduces pyrophoric activity. The laboratory testing methodology by a modified method is described 
in detail: preparation of solutions, solution treatment procedure, and laboratory tests with recording 
of self-heating temperature and time to reach the reaction peak. Results of  X-ray fluorescence 
analysis of treated samples are presented, confirming a significant reduction in pyrophoric activity. 
The method is recommended for implementation at oil industry facilities. The proposed technology 
ensures time savings and increased safety during maintenance operations. The obtained results 
demonstrate the readiness of the method for implementation. The proposed method of deactivation 
of pyrophoric deposits ensures a reduction in the risk of  accidents associated with pyrophoric 
activity at oil industry facilities.
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Введение

Пирофорные отложения являются од-
ним из наиболее опасных факторов по-
жарной безопасности на объектах добычи, 
переработки и хранения сернистой нефти 
и нефтепродуктов. Они формируются на вну-
тренних поверхностях резервуаров, аппара-
тов и трубопроводов в результате серово-
дородной коррозии стали с образованием 
сульфидов железа, которые при  контакте 
с  кислородом, содержащимся в воздухе, 
способны к самонагреву и самовозгоранию. 
В работах, посвященных анализу причин 
аварий и пожаров на резервуарных парках, 
подчеркивается, что пирофорные соедине-
ния относятся к характерным источникам 

возгорания, особенно при проведении ре-
монтных и огневых работ [1–4].

Опасность представляют резервуары 
для  хранения высокосернистой нефти 
и  нефтепродуктов, где создаются условия 
для  возникновения пирофорных отложе-
ний: пониженное содержание кислорода 
в газовом пространстве, наличие сероводо-
рода и влаги, периодические циклы запол-
нения и опорожнения. При вскрытии такого 
оборудования и обеспечении доступа воз-
духа к ранее анаэробным отложениям про-
исходит резкое изменение термодинамиче-
ских условий, что приводит к интенсивному 
окислению сульфидов железа и может вы-
звать локальное возгорание с последую-
щим распространением пожара [5–8].
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Исследования коррозионных процессов 
во внутренних полостях резервуаров с  сер-
нистой нефтью показывают, что в составе 
осадка преобладают пирофорные сульфиды 
железа, продуктами трансформации кото-
рых являются оксиды и сера, а также примеси 
механического и минерального происхожде-
ния. Минеральный анализ таких отложений 
подтверждает наличие реакционноспособ-
ных фаз, которые могут сохранять пирофор-
ные свойства даже при частичном высыха-
нии и охлаждении [9, 10].

На сегодняшний день существует широ-
кий спектр методов профилактики образова-
ния и дезактивации пирофорных сульфидов 
на объектах нефтедобычи и  нефтеперера-
ботки. В данной статье по дезактивации 
пирофорных соединений рассмотрены тра-
диционные подходы: предварительное сни-
жение содержания сернистых соединений 
в сырье, защелачивание нефти и нефтепро-
дуктов, применение коррозионностойких 
материалов и ингибиторов, образующих за-
щитные пленки на металле [11, 12].

Наиболее распространены технологи-
ческие решения, основанные на флегмати-
зации и химической дезактивации, такие 
как смачивание отложений водой и длитель-
ное пропаривание оборудования перегре-
тым паром. Такие методы имеют недостатки: 
отложения быстро высыхают и  вновь стано-
вятся пирофорными, а пропаривание зани-
мает 3–4 суток.

Материалы и методы

Анализ минерального состава пирофор-
ных отложений из резервуаров для хранения 
сернистой нефти имеет ключевое значение 
для понимания механизмов их образова-
ния и выбора эффективных методов дезак-

тивации. По данным исследований, выпол-
ненных на действующих нефтебазах и НПЗ, 
такие отложения представляют собой мно-
гокомпонентные системы, включающие как, 
собственно, пирофорные сульфиды железа, 
так и продукты коррозии металла и механи-
ческие примеси. Образцы, использованные 
для данного исследования, отобраны с каре 
действующих РВС-5000 и РВС-1000.

Для уточнения элементного состава об-
разцов была проведена съемка на рентге-
нофлуоресцентном спектрометре, результа-
ты которой представлены в табл. 1 для проб 
с РВС-1000 и РВС-5000. Анализ элементного 
состава позволил получить набор данных 
по  широкому спектру элементов, содер-
жащихся в пирофорных отложениях, таких 
как Si, Fe, S. 

В пробе № 1 установлено содержание 
серы и оксида железа на уровне 25,292 % 
и 29,814 % соответственно. Проба № 2 отли-
чается более высоким содержанием оксида 
железа (49,095 % Fe2O3) и меньшей долей 
серы (21,614 % S), что свидетельствует о бо-
лее высокой степени окисления железосо-
держащей фазы.

Анализ полученных данных показал, 
что  исследуемые пробы являются суще-
ственно неоднородными по элементному 
составу, разный уровень содержания же-
леза и серы позволяет говорить о различии 
в условиях их образования и степени окис-
ления. Сера и железо являются основными 
элементами.

Помимо рентгенофлуоресцентного ана-
лиза был так же применен метод порошко-
вой рентгеновской дифракции, основой 
которого является регистрация дифракции 
рентгеновских лучей на порошкообраз-
ных или микрокристаллических образцах 
с целью определения их минерального 
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состава [13]. Результаты анализа минераль-
ного состава приведены в табл. 2. Данный 
метод позволяет выявить присутствующие 
минералы и определить соотношение раз-
личных форм соединений железа.

Целью лабораторных испытаний явля-
лось экспериментальное определение тем-
пературы самовоспламенения пирофорных 
отложений и количественная оценка эф-
фективности их дезактивации разработан-

ными растворами. Образцы пирофорных 
отложений отбирались непосредственно 
из  резервуаров вертикальных стальных 
под  потоком инертного газа для исключе-
ния преждевременного окисления. В лабо-
раторных условиях материал помещался 
в фарфоровую чашу и измельчался до кон-
систенции пастообразной массы, что обе-
спечивало репрезентативность и однород-
ность пробы.

Таблица 1 
Результаты рентгенофлуоресцентного анализа

Table 1
The results of X-ray fluorescence analysis

Лабораторный 
номер образца

Laboratory sample ID
Fe2O3, % S, %

ППП*, %
LOI*, %

Примеси суммарно, если не указано иное, 
<1 %, %

Impurities, total, unless otherwise indicated 
<1 %, %

Проба № 1
Sample No. 1

29,814 25,292 44,001
SiO₂ (0,29 %), MgO (0,15 %), MnO (0,07 %), 
Al₂O₃ (0,12 %), Na₂O (0,11 %), Cl, Cu, Ni, Co, W, 
Cr (<0,07 %)

Проба № 2
Sample No. 2

49,095 21,614 27,504
SiO₂ (0,63 %), MgO (0,29 %), MnO (0,18 %), 
Al₂O₃ (0,24 %), Na₂O (0,15 %), TiO2 (0,03 %), Ni, 
Co, W, Cr, Cu (<0,09 %)

*ППП — потери при прокаливании пробы в муфельной печи при t = 1000 °C и неопределяемые компоненты.

*Note: LOI — loss on ignition of the sample in a muffle furnace at t = 1000 °C and undetermined components.

Таблица 2 
Результаты порошковой дифракции, %

Table 2
Powder diffraction results, %

Минеральный состав, %
Mineral composition, %

Лабораторный номер образца
Laboratory sample ID

Проба № 1
Sample No. 1

Проба № 2
Sample No. 2

Акагенит
Acaganeite
β–FeO(OH)

0,0 0,0

Макинавит
Mackinawite
(Fe, Ni)9S8

1,1 17,8
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Окончание таблицы 2

Минеральный состав, %
Mineral composition, %

Лабораторный номер образца
Laboratory sample ID

Проба № 1
Sample No. 1

Проба № 2
Sample No. 2

Марказит
Marcasite
FeS2

5,2 6,5

Сера
Sulphur
S8

64,6 38,0

Чукановит
Chukanovite
Fe2CO3(OH)2

0,0 1,9

Магнетит
Magnetite
Fe3O4

1,1 2,6

Гематит
Hematite
Fe2O3

0,3 0,0

Гетит
Goethite
α–FeO(OH)

8,2 6,2

Пирит
Pyrite
FeS2

16,3 6,4

Грейгит
Greygite
Fe3S4

3,2 20,6

Лабораторные испытания образцов пи-
рофорных отложений проводились по  мо-
дернизированной методике, описанной 
в [14, 15]. В сосуд помещался образец мас-
сой 3,0 ± 0,1 г. Подача кислорода осущест-
влялась со скоростью 0,2–0,3 л/мин с пред-
варительной калибровкой расходомера. 

Образцы пирофорных отложений сна-
чала были испытаны в исходном состоя-
нии для оценки их пирофорной активности 
и  определения исходной температуры са-
мовоспламенения, после чего были подвер-
гнуты обработке растворами, полученными 
при смешивании карбамида и формалина 
в молярных соотношениях 1:2, 1:6 (раствор 
№ 1 и раствор № 2).

Порядок приготовления растворов за-
ключался в следующем: в стеклянный реак-
тор объемом 100 мл, установленный на маг-
нитной мешалке, загружали 6,2 г карбамида, 
после чего прикапывали 37%-й водный рас-
твор формалина объемом 17 г при темпера-
туре 20 °С, после чего перемешивали до ста-
билизации температуры — для получения 
раствора № 1. Аналогичным образом был 
приготовлен раствор № 2 при  содержании 
карбамида 6,2 г, водного раствора формали-
на — 51 г. 

Обработка образцов проводилась 
на протяжении суток для обеспечения пол-
ного взаимодействия реагентов с образца-
ми. Эффективность снижения пирофорной 
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Таблица 3 
Результаты испытаний образцов

Table 3
Sample test results

№
Шифр образца

Sample ID
Описание образца
Sample description

Температура  
самовоспламенения, °С

Autoignition 
temperature, °С

Длительность 
испытания

Test duration

1 Проба № 1
Sample No. 1

Отложения с внутренней поверхности газо-
отводной линии РВС-1000 (от 01.09.2023)
Deposits from the internal surface of the gas 
outlet line of RVS-1000 (dated 01.09.2023)

175 38 мин 8 с
38 min. 8 sec.

2 Проба № 2
Sample No. 2

Отложения с каре РВС-5000 (от 06.07.2023)
Deposits from the square of RVS-5000 (dated 
06.07.2023)

190 33 мин 15 с
33 min. 15 sec.

3 Проба № 1
Sample No. 1

Отложения с внутренней поверхности газо-
отводной линии РВС-1000 (от 01.09.2023) 
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 1) 
Deposits from the internal surface of the gas 
outlet line of RVS-1000 (dated 01.09.2023) 
were exposed to the solution for 1 day 
(Solution No. 1)

245 32 мин 15 с
32 min. 15 sec.

4 Проба № 2
Sample No. 2

Отложения с каре РВС-5000 (от 06.07.2023)  
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 1) 
Deposits from the square of RVS-5000 (dated 
06.07.2023) were exposed to the solution 
for 1 day (Solution No. 1)

240 34 мин 48 с
34 min. 48 sec.

5 Проба № 1
Sample No. 1

Отложения с внутренней поверхности газо-
отводной линии РВС-1000 (от 01.09.2023) 
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 1)
Deposits from the internal surface of the gas 
outlet line of RVS-1000 (dated 01.09.2023) 
were exposed to the solution for 1 day 
(Solution No. 1)

260 34 мин 43 с
34 min. 43 sec.

активности определяется путем сопостав-
ления полученных в ходе лабораторных 
испытаний данных с исходными показате-
лями образцов, не подвергнутых обработке 
раствором. 

Эффективность предложенного раствора 
при дезактивации пирофорных отложений 
обусловлена химической реакцией, проте-
кающей непосредственно на поверхности 
реактивных сульфидов железа.

Полученный реагент полностью пере-
крывает доступ атмосферного кислорода 
к  активным частицам сульфидов (FeS, FeS₂), 
предотвращая инициацию экзотермических 
окислительных реакций, ответственных за са-
мовозгорание. Действие реагента на  поверх-
ности стабилизирует рыхлые пирофорные от-
ложения, снижая риск их воспламенения, что 
подтверждается результатами лабораторных 
испытаний, приведенных в табл. 3.
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Окончание таблицы 3

Выводы

Проведенные исследования подтвер-
дили, что пирофорные отложения в ре-
зервуарах сернистой нефти представляют 
значительную пожарную опасность, обу-
словленную реактивными сульфидами же-
леза (FeS, FeS₂), проявляющими пирофор-
ные свойства при контакте с атмосферным 
кислородом после анаэробного хранения. 

Обзор существующих методов нейтрализа-
ции показал ограниченную эффективность 
традиционных подходов, обеспечивающих 
краткосрочную защиту с технологическими 
недостатками, такими как коррозия обору-
дования и длительные простои.

Разработан метод дезактивации пиро-
форных отложений обработкой раствором 
реагента, полученного реакцией карбамида 
с формальдегидом. Лабораторные испыта-

№
Шифр образца

Sample ID
Описание образца
Sample description

Температура  
самовоспламенения, °С

Autoignition 
temperature, °С

Длительность 
испытания

Test duration

6 Проба № 2
Sample No. 2

Отложения с каре РВС-5000 (от 06.07.2023)  
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 1)
Deposits from the square of RVS-5000 (dated 
06.07.2023) were exposed to the solution 
for 1 day (Solution No. 1)

251 35 мин 16 с
35 min. 16 sec.

7 Проба № 1
Sample No. 1

Отложения с внутренней поверхности газо-
отводной линии РВС-1000 (от 01.09.2023) 
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 2)
Deposits from the internal surface of the gas 
outlet line of RVS-1000 (dated 01.09.2023) 
were exposed to the solution for 1 day (Solution 
No. 2)

262 32 мин 11 с
32 min. 11 sec.

8 Проба № 2
Sample No. 2

Отложения с каре РВС-5000 (от 06.07.2023) 
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 2) 
Deposits from the square of RVS-5000 (dated 
06.07.2023) were exposed to the solution 
for 1 day (Solution No. 2)

258 38 мин 15 с
38 min. 15 sec.

9 Проба № 1
Sample No. 1

Отложения с внутренней поверхности газо-
отводной линии РВС-1000 (от 01.09.2023) 
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 2)
Deposits from the internal surface of the gas 
outlet line of RVS-1000 (dated 01.09.2023) 
were exposed to the solution for 1 day 
(Solution No. 2)

268 33 мин 16 с
33 min. 16 sec.

10 Проба № 2
Sample No. 2

Отложения с каре РВС-5000 (от 06.07.2023) 
находились под воздействием раствора 
в течение 1 суток (раствор № 2) 
Deposits from the square of RVS-5000 (dated 
06.07.2023) were exposed to the solution 
for 1 day (Solution No. 2)

278 37 мин 28 с
37 min. 28 sec.
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8. Исследование состава отложений на поверхности резервуаров при хранении сернистых не-
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СПИСОК ИСТОЧНИКОВ

1. Минниахметов В. А. Эффективный метод дезактивации пирофорных сульфидов в аппа-
рате реактора гидроочистки // Наука и практика: современные тенденции развития : сборник 

ния продемонстрировали существенное по-
вышение температуры самовоспламенения 
и увеличение времени реакции, что  свиде-
тельствует об эффективной дезактивации 
обработанных образцов. Оптимальным яв-
ляется соотношение реагентов 1:6. Метод 
отличается технологической простотой, без-
опасностью, превосходя традиционные спо-
собы. Технология рекомендована для  вне-
дрения на объектах хранения сернистой 

нефти, что позволит сократить время под-
готовки резервуаров к ремонту и  повысить 
безопасность эксплуатации.

Полученные результаты свидетель-
ствуют о применимости разработки в  ус-
ловиях производства и ее готовности 
к  апробации в реальных производствен-
ных условиях нефтяной промышленности, 
в частности на объектах транспорта и хране-
ния сернистых нефтей.
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