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Накопление выведенных из эксплуатации ёмкостей хранения одоранта – одна из проблем, остро стоя-

щих в газораспределительной системе страны. Абсолютное большинство газораспределительных стан-

ций применяют в своей работе одорант СПМ – смесь низших природных меркаптанов. Разработан эко-

логически безопасный метод утилизации выведенных из эксплуатации ёмкостей хранения одоранта. 

Обезвреживание ёмкостей производится путём окисления остатка одоранта природного газа в процессе 

обработки озоном в водном растворе. В результате обезвреживания класс опасности отхода – ёмкости 

хранения одоранта, понижается со второго до четвёртого.  
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Период эксплуатации рабочих ёмкостей хра-
нения одоранта составляет более 20 лет. В настоя-
щее время только на предприятии ООО «Газпром 
трансгаз Самара» имеется более 100 ёмкостей хра-
нения одоранта, объёмом от 1 м

3
 до 5 м

3
, выведен-

ных из эксплуатации или с истекающим сроком 
эксплуатации. В большинстве случаев ёмкости для 
хранения одоранта изготовлены из не стойких к 
коррозии материалов, а утилизация отходов остат-
ков одоранта и вышедших из строя узлов и сосу-
дов, связанных с процессом одоризации, требует 
систематизации и совершенствования [1]. Сущест-
вующие методы утилизации выведенных из экс-
плуатации ёмкостей хранения и рабочих ёмкостей 
одоранта предполагают заполнение ёмкости раз-
бавленным раствором сильного окислителя, на-
пример, перманганата калия, хлорной извести, ги-
похлорита натрия или перекиси водорода. Окисле-
ние остатка одоранта должно происходить полно-
стью, что определяют по исчезновению характер-
ного сигнального (меркаптанового) запаха одоран-
та. Однако при реализации указанной в [2] методи-
ки, а именно при попытке утилизации ёмкости пу-
тём заполнения её 10% по массе раствором гипо-
хлорита натрия и длительном выдерживании, не 
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наблюдалось исчезновение характерного запаха 
раствора. Повторное, согласно [2], заполнение ём-
кости раствором данного окислителя, также не 
привело к полной дезодорации. Таким образом, 
было показано, что реагенты, предлагаемые в [2], 
не эффективны в отношении застарелых отходов и 
остатков одоранта, длительно находящихся в ёмко-
стях по причине того, что остаток одоранта в отра-
ботанных ёмкостях хранения существенно более 
устойчив к действию всех доступных окислителей, 
чем чистый одорант СПМ. Одной из основных 
проблем данной работы является исследование 
возможности утилизации донного шлама отрабо-
танных ёмкостей хранения одоранта, относящего-
ся, как показано расчётным методом, к отходам 3 
класса опасности. 

Известно, что низшие меркаптаны взаимо-
действуют с железом и его окислами, образуя 
склонные к самовозгоранию меркаптиды железа. 
Также сероводород, находящийся в транспорти-
руемом газе, действуя на железо и его окислы, об-
разуют коррозионные отложения, обладающие пи-
рофорными свойствами, т.е. способные самовозго-
раться даже при невысоких температурах. Эти от-
ложения состоят в основном из продуктов корро-
зии – сульфидов железа с общей формулой FexSy 
[3]. Сульфид железа, как известно, имеет рыхлую 
структуру и хорошо смачивается водой, так как его 
поверхность обладает гидрофильными свойствами. 
Во влажной среде он способен под действием ки-
слорода окисляться до сульфата железа, который 
смывается со стенок ёмкости конденсатом, раство-
ряется в его водной части и накапливается на дне 
ёмкостей, способствуя увеличению электропровод-
ности среды и усилению коррозии металла [4]. Так 
в продуктах коррозии обнаруживается до 20% 
сульфата железа. Окисление сульфидов железа, 
можно объяснить согласно реакции: 
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FeS2 + 3,5O2 + H2O → Fe
2+

 +2SO4
2-
 + 2H

+
, 

 

при этом накапливающиеся в водном слое ионы 
водорода придают ему кислый характер с рН в 
пределах 2-4 единиц [3]. 

Цель работы: разработка комплексного эко-
логически безопасного метода утилизации ёмко-
стей хранения одоранта, как недавно выведенных 
из эксплуатации, так и длительное время находя-
щихся на консервации. 

Экспериментальная часть. 
Оборудование и приборы. Хроматографиче-

ское исследование застарелого остатка одоранта 
проведено на хромато-масс-спектрометре Finnigan 
Trace DSQ GC/MS при непосредственном введении 
образца и энергии ионизирующих электронов в 70 
эВ. Разделение проводили на капиллярной колонке 
с неполярной полисилоксановой фазой ZB5-MS 
длиной 30 м, диаметром 0,32 мм и толщиной фазы 
0,25 мм. Скорость подъема температуры колонки 
10°С/мин от 40°С. Определение элементного со-
става проводилось методом рентгеноспектрального 
флуоресцентного анализа (РСФ), основанного на 
зависимости интенсивности рентгеновской флуо-
ресценции определяемого химического элемента, 
возбуждаемой с помощью рентгеновской трубки, 
от его содержания в пробе. Градуировка рентге-
нофлуоресцентного спектрометра проводится по 
стандартным образцам. Влияние состава пробы на 
результаты анализа учитывается с помощью нор-
мирования интенсивности линии определяемого 
элемента на интенсивность линии когерентного 
рассеяния излучения родиевой трубки. Применяе-
мый спектрометр SHIMADZU EDX-900, зарегист-
рирован в Государственном Реестре средств изме-
рений под №25909-03. Все измерения проводят 
при напряжении на трубку 40 кВ, токе 100 мА с 

использованием автоматического учёта фона и при 
экспозиции 720 с. Следует отметить, что метод 
РСФ имеет свои ограничения, так, невозможно 
определить содержание легких атомов кислорода, 
азота и углерода. Однако, результаты, получаемые 
этим методом, дают усредненный элементный со-
став по всему объему образца. 

Подготовка проб к анализу. Образец, ото-
бранный из ёмкости хранения, представляет собой 
трёхфазную систему собственно остатка одоранта, 
воды и продуктов коррозии. Подготовку пробы к 
анализу проводили путём фильтрования продуктов 
коррозии на фильтре Шотта и отстаивания фильт-
рата. После расслоения верхний слой остатка одо-
ранта декантировали и сушили сульфатом натрия. 
Подготовку образца донного шлама осуществляли 
следующим образом. Осадок шлама на фильтре 
тщательно промывали ацетоном и петролейным 
эфиром и высушивали на воздухе. 

 

 
 

Рис. 1. Хроматограмма анализа остатков одоранта 

 

Таблица 1. Времена удерживания и содержание компонентов в образце  
застарелого остатка одоранта 

 

№ Название компонента 

Время 
удержи-
вания, 

мин 

Содер-
жание, 

% 

Молеку-
ляр-ный 
ион, m/z 

Брутто-
формула 

1 этантиол 1,07 8,48 62 C2H6S 
2 2-пропантиол 1,13 15,63 76 C3H8S 
3 трет-бутилмеркаптан 1,20 0,56 90 C4H10S 

4 1-пропантиол 1,24 2,92 76 C3H8S 

5 2-бутантиол 1,42 6,88 90 C4H10S 
6 

пентантиолы 
1,65 0,54 104 С5Н12S 

7 1,98 0,23 104 С5Н12S 
8 диэтилдисульфид 4,14 5,88 122 C4H10S2 
9 этилизопропилдисульфид 5,24 21,25 136 C5H12S2 
10 этилпропилдисульфид 6,16 3,19 136 C5H12S2 
11 диизопропилдисульфид 6,29 14,45 150 С6Н14S2 
12  -  7,10 0,80 164 С7Н16S2 
13  -  7,32 4,57 150 С6Н14S2 
14  -  7,48 4,03 150 С6Н14S2 
15  -  8,07 0,55 164 С7Н16S2 
16  -  8,22 7,11 164 С7Н16S2 
17  -  8,82 1,79 164 С7Н16S2 
18  -  9,31 0,54 178 С8Н18S2 
19  -  9,40 0,60 178 С8Н18S2 
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Таблица 2. Результаты моделирования процесса окисления застарелого остатка одоранта 
 

Окислитель, его концентрация 

Результат эксперимента (запах присутству-
ет – «прис.», отсутствует – «отс.») спустя 

время экспозиции, час 

4 8 16 24 48 

известь хлорная по ГОСТ 1692 
10%-ный раствор 

прис. прис. прис. прис. прис. 

гипохлорит натрия по ГОСТ 11086  
10%-ный раствор 

прис. прис. прис. прис. прис. 

проксид водорода (40% техниче-
ский) по ГОСТ 177 - 3%-ный р-р 

прис. прис. прис. прис. прис. 

перманганат калия по ГОСТ 20490  
5%-ный раствор 

прис. прис. прис. прис. прис. 

гипохлорит кальция по ГОСТ 
25263 - 10%-ный раствор 

прис. прис. прис. прис. прис. 

 
Анализ образцов остатка одоранта. Объем 

пробы, вводимой в хроматограф, 0,1 мкл в чистом 
виде или в виде раствора в н-гексане. Результат 
хроматографического анализа представлен на рис. 
1, а содержание компонентов приведено в табл. 1. 

Анализ образцов донного шлама. Подготовку 
пробы шлама проводили путем высушивания при 
115°С и истирания в агатовой ступке до фракции 
200 меш (71 мкм). Из подготовленной пробы отби-
рали две аналитические пробы, каждую из которых 
насыпали в кювету, таким образом, чтобы толщина 
слоя была не менее 3 мм. Результаты анализа об-
разцов донного шлама приведены в таблице 2, а 
соответствующие спектрограммы на рис. 2а и 3а. 

Поисковые исследования и моделирование. 
Нами были смоделированы условия утилизации 
ёмкостей с применением реагентов, предлагае-
мых в СТО [2], результаты приведены в табл. 2. 
Во всех случаях фиксировался сильный запах 
одоранта даже по истечении двух и более суток. 
Следует отметить, что представленные окисли-
тельные системы вполне эффективны в отноше-
нии чистого одоранта СПМ, не содержащего ди-
сульфидов. 

В процессе поиска оптимальной окисли-
тельной системы нами варьировались концентра-
ции указанных в СТО [2] реагентов, а так же была 
исследована окислительная активность в отноше-
нии остатка одоранта: органических надкислот, 
азотной кислоты и озона. По совокупности крите-
риев экологической безопасности образующихся в 
процессе озонирования отходов и технологичности 
проведения процесса утилизации нами, в качестве 
оптимального окислителя, был выбран озон. В це-
лях исследования возможности обезвреживания 
донного шлама была проведена серия эксперимен-
тов по изучению взаимодействия указанного шла-
ма с озоном в водной и водно-щелочной среде. 
Ожидаемым результатом явилось резкое падение 
содержания серы в образцах. Озонирование донно-
го шлама проводили в опытной лабораторной ус-
тановке совместно с застарелым остатком одоран-
та. Условия и результаты экспериментов приведе-
ны в табл. 3. На рис. 2 а,б и 3 а,б представлены 
спектры рентгеновской флуоресценции образцов 
продуктов коррозии до и после обработки озоном в 
рамках апробации разрабатываемого метода 
обезвреживания выведенных из эксплуатации 
ёмкостей хранения одоранта природного газа. 

 
Таблица 3. Условия и результаты экспериментов по озонированию образцов донного шлама 

 

Образец 

Содержание серы, % 
масс.(по результатам 

РСФ анализа) 
Водород-

ный пока-
затель 

среды, рН 

Условия прове-
дения процесса до обра-

ботки 
озоном 

после 
обработки 

озоном 

отложения на внутренней 
поверхности ёмкости хра-
нения одоранта 

4,063 2,161 4,3 водная среда 

4,063 0,643 9,4 
раствор К2СО3 

2% по массе  
(рис. 1) 

донный шлам ёмкости 
хранения одоранта 

8,414 3,863 4,5 
водная среда  

(рис. 2) 
 

Моделирование процесса озонирования за-
старелого остатка одоранта и донного шлама пока-
зало, что: 
- озон быстро окисляет все компоненты остатка 
одоранта и донного шлама и необратимо дезодо-
рирует технологический раствор; 

- наиболее эффективно озонирование проходит в 
слабощелочном растворе (рН  8); 
- образующийся после процесса озонирования тех-
нологический раствор практически не содержит 
растворённого железа, относится к веществам   

 
 

Промышленная экология

825



четвертого класса опасности и может использо-
ваться повторно; 
- дезактивация пирофорных отложений при озони-
ровании позволит обезопасить дальнейшую утили-
зацию ёмкостей. 

Таким образом, применение метода озони-
рования наиболее оптимально для целей дезакти-
вации и дезодорации отработанных ёмкостей хра-
нения одоранта. 
 

 
 

Рис. 2а. Отложения на внутренней поверхности 
ёмкости хранения одоранта до озонирования 

 

 
 

Рис. 2б. Отложения на внутренней поверхности 
ёмкости хранения одоранта после озонирования 

 

 
 

Рис. 3а. Донный шлам ёмкости хранения  
одоранта до озонирования 

 

 
 

Рис. 3б. Донный шлам ёмкости хранения  
одоранта после озонирования 

Результаты и их обсуждение. Из результа-
тов анализа следует, что около 65% застарелого 
остатка одоранта составляют различные диалкил-
дисульфиды – продукты окислительной межмоле-
кулярной конденсации меркаптанов. Нами был 
проведен анализ проб из 11 выведенных из экс-
плуатации ёмкостей, которые длительно хранились 
на открытой площадке. Во всех пробах соотноше-
ние меркаптанов к дисульфидам примерно одина-
ково, незначительные отличия наблюдались только 
в соотношении отдельных компонентов. Образо-
вание диалкилдисульфидов возможно за счёт 
взаимодействия меркаптанов с активными продук-
тами коррозии стальной ёмкости, а так же за счёт 
поступления в ёмкости кислорода воздуха через 
неплотности фланцевых соединений в процессе 
длительного хранения. При взаимодействии ки-
слорода и   активных сульфидов железа в водном 
растворе накапливается серная кислота, увеличи-
вающая скорость коррозии. Локализация коррози-
онных процессов на дне ёмкости, на фоне их уско-
рения, может быстро привести к резкому утонче-
нию стального дна ёмкости, находящегося под 
давлением остаточного количества одоранта, и об-
разованию сквозного отверстия, через которое ос-
татки одоранта (вещества второго класса опасно-
сти) могут попасть, например, на почву. Следует 
отметить, что конструкция большинства ёмкостей 
хранения одоранта не предусматривает возможно-
сти полного слива его остатков. Поэтому «остаточ-
ное» количество одоранта может, с учетом объёма 
применяемых ёмкостей, достигать пятидесяти и 
более литров. Попадание на почву такого количе-
ства опасного отхода приведет к экологическому 
ущербу, экономические последствия которого не 
сложно просчитать. 
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Рис. 4. Технологическая схема установки  
озонирования 

 
Создание опытной установки утилизации. В 

результате анализа конструктивных особенностей 
ёмкостей хранения одоранта, подлежащих утили-
зации, нами предложена принципиальная техноло-
гическая схема процесса утилизации ёмкостей 
хранения одоранта путём озонирования, представ-
ленная на рис. 4. 
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Процесс утилизации протекает следующим 
образом. Утилизируемую ёмкость заполняют тех-
нологическим раствором непосредственно через 
эжектор и подают озон только после полного за-
полнения. Озоно-воздушная смесь засасывается 
эжектором и нагнетается в ёмкость, где она цирку-
лирует и эффективно смешивается с дезактиви-
руемым раствором. Также происходит взаимодей-
ствие озона с донным сульфидсодержащим шла-
мом и активное перемешивание реакционной мас-
сы. Затем смесь поступает самотёком в циклонный 
сепаратор, где разделяется на газовую фазу, посту-
пающую в фильтр -озонодеструктор, и жидкост-
ную, которая, в свою очередь, засасывается насо-
сом и снова нагнетается в ёмкость. Главной осо-
бенностью этой схемы является то, что основной 
реакционной камерой здесь является сама емкость 
хранения одоранта. Такое техническое решение 
позволяет значительно сократить количество необ-
ходимого оборудования и исключить из процесса 

промежуточные напорные ёмкости, а так же огра-
ничиться только одним насосом. 

Для постановки модельных экспериментов 
была сконструирована опытная лабораторная ус-
тановка утилизации отработанных ёмкостей хра-
нения одоранта, рис. 5. Опытная установка моде-
лирует геометрические размеры и конструкцион-
ные особенности реальных ёмкостей подлежащих 
утилизации. 

В настоящее время значительное количество 
ёмкостей хранения одоранта, выведенных из экс-
плуатации много лет назад, создают реальную уг-
розу локальных экологических катастроф. Разраба-
тываемый в рамках данной работы экологически 
безопасный метод утилизации ёмкостей хранения и 
рабочих ёмкостей одоранта, путем озонирования 
остатка одоранта и донного шлама непосредствен-
но в самой утилизируемой ёмкости, призван ре-
шить проблему накопления данного вида отходов и 
предотвратить загрязнение отходами одоранта поч-
вы, водного и воздушного бассейнов. 

 

 
 

Рис. 5. Опытная лабораторная установка утилизации отработанных ёмкостей хранения одоранта 
 

Выводы: 
1. Методы утилизации ёмкостей хранения и ра-

бочих ёмкостей одоранта, предложенные в СТО 
[2], эффективны только для обезвреживания све-
жих остатков одоранта природного газа, не содер-
жащих диалкилдисульфидов. Однако, практика 
вывода ёмкостей из эксплуатации показывает, что 
между демонтированием ёмкости и началом меро-
приятий по её утилизации проходит значительный 
период времени, за который в массе остатка одо-
ранта за счёт протекания процессов окисления 
меркаптанов продуктами коррозии ёмкости и по-
ступающим через неплотности соединений кисло-
родом воздуха накапливается до 65% дисульфид-
ной составляющей.  

2. В результате экспериментов показано, что ос-
таток одоранта в отработанных ёмкостях его хра-
нения существенно более устойчив к действию 
всех доступных окислителей, чем одорант СПМ. 
Причиной высокой химической устойчивости яв-
ляется преобладание в его составе продуктов окис-
лительной конденсации меркаптанов – диалкилди-
сульфидов. 

3. В результате экспериментов показано, что 
снижение содержания серы в образцах продуктов 
коррозии при озонировании в нейтральной среде в 
течение 4 часов составляет не менее 2 раз, а в слу-
чае применения водно-щелочного раствора пре-
вышает 6 раз. Поэтому после обработки озоном 
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донный шлам полностью утрачивает пирофорные 
свойства. 

4. Разработан альтернативный существующим 
метод утилизации ёмкостей хранения и рабочих 
ёмкостей одоранта. Метод заключается в озониро-
вании остатка одоранта и донного шлама непосред-
ственно в самой утилизируемой ёмкости. Это позво-
ляет значительно сократить количество необходи-
мого оборудования и создать мобильный комплекс 
утилизации. 

5. В результате озонирования образуются отхо-
ды четвёртого класса опасности, при этом          

технологический раствор можно использовать не-
однократно. 
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