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Abstract. Hydrocarbon gas streams generated during oil refining, as well as natural 
gases and associated gases from oil fields, may contain compounds such as hydrogen 
sulfide and carbon dioxide, which must be removed in order to reduce the corrosiveness 
of gaseous environments. The most widely used are absorption methods for purifying 
hydrocarbon gases from H2S and CO2, which use chemical and physical absorbents and 
their combinations. Alkanolamines are the most widely used chemisorbents. The most 
well-known alkanolamines used in gas purification processes from H2S and CO2are: 
monoethanolamine (MEA), diethanolamine (DEA), methyldiethanolamine (MDEA)

The paper proposes methods for determining the concentration of amines in 
aqueous solutions using conductometry and potentiometric titration. A comparison of 
two analysis methods is carried out. To determine alkanolamines in aqueous solutions 
with percentage concentrations (5-40%), potentiometric titration is possible, since 
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alkanolamines are weak bases with an alkaline reaction of their aqueous solutions. The 
difficulty of determining alkanolamines arises when solutions contain other substances 
that have an alkaline reaction and thus overestimate the content of alkanolamines. During 
potentiometric titration, despite the linear dependence, the calculated DEA content in 
the solution is higher than its actual value. Accurate determination of DEA concentration 
by potentiometric method is possible for solutions with no more than 5% alkanolamine 
content. The method for determining DHEA concentration by measuring conductivity 
is more sensitive. The concentration of DHEA can be determined by conductometric 
titration in the range from 1 to 12% DHEA.

Key words: Diethanolamine, methyldiethanolamine, titrator, conductometer, 
concentration, hydrogen sulfide, carbon dioxide.
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Аннотация. Мұнай өңдеу кезінде түзілетін көмірсутекті газ ағындары, сондай-
ақ мұнай кен орындарынан алынатын табиғи газдар мен ілеспе газдар құрамында 
күкіртті сутегі және көмірқышқыл газы сияқты қосылыстар болуы мүмкін, олар газ 
тәрізді орталардың коррозиясын азайту үшін жойылуы керек. Көбінесе химиялық 
және физикалық абсорбенттерді және олардың комбинацияларын пайдаланатын 
көмірсутек газдарын H2S және CO2-ден тазарту үшін абсорбциялық әдістер 
кеңінен қолданылады. Алканоламиндер ең көп қолданылатын хемосорбенттер 
болып табылады. H2S және CO2 газды тазарту процестерінде қолданылатын 
ең танымал алканоламиндер: моноэтаноламин (MЭA), диетаноламин (ДЭA), 
метилдиэтаноламин (MДЭA)
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Жұмыста кондуктометрия және потенциометриялық титрлеу арқылы сулы 
ерітінділердегі аминдердің концентрациясын анықтау әдістері ұсынылған. 
Екі талдау әдісін салыстыру жүргізіледі. Пайыздық концентрациясы бар сулы 
ерітінділердегі (5-40%) алканоламиндерді анықтау үшін потенциометриялық 
титрлеуге болады, өйткені алканоламиндер сулы ерітінділерінің сілтілі реакциясы 
бар әлсіз негіздер болып табылады. Алканоламиндерді анықтаудың қиындығы 
ерітінділерде сілтілі реакциясы бар басқа заттар болған кезде туындайды және 
осылайша алканоламиндердің мазмұнын асыра бағалайды. Потенциометриялық 
титрлеу кезінде сызықтық тәуелділікке қарамастан ерітіндідегі есептелген 
ДЭА мөлшері оның нақты мәнінен жоғары болады. ДЭА концентрациясын 
потенциометриялық әдіспен дәл анықтау алканоламин мөлшері 5%-дан аспайтын 
ерітінділер үшін мүмкін. Өткізгіштікті өлшеу арқылы ДЭА концентрациясын 
анықтау әдісі неғұрлым сезімтал. ДЭА концентрациясын 1-ден 12% диапазонында 
кондуктометриялық титрлеу арқылы анықтауға болады.

 Түйін сөздер: Диэтаноламин, метилдиэтаноламин, титратор, 
кондуктометр, концентрация, күкіртттісутек, көмірқышқыл газы.
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Аннотация. В потоках углеводородных газов, образующихся при переработке 
нефти, а также в природных газах и попутных газах нефтяных месторождений 
могут присутствовать такие соединения, как сероводород и углекислота, которые 
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необходимо удалять в целях снижения коррозионной активности газовых сред. 
Наиболее широко применяемыми являются абсорбционные методы очистки 
углеводородных газов от H2S и CO2, в которых используются химические 
и физические абсорбенты и их комбинации. Из хемосорбентов наиболее 
широко применяются алканоламины. Наиболее известными алканоламинами, 
используемыми в процессах очистки газа от Н2S и CO2, являются: моноэтаноламин 
(МЭА), диэтаноламин (ДЭА), метилдиэтаноламин (МДЭА).

В работе предлагаются методики определения концентрации аминов в водных 
растворах методами кондуктометрии и потенциометрического титрования. 
Проводится сравнение двух методов анализа. Для определения алканоламинов 
в водных растворах, имеющих процентные концентрации (5-40%), возможно 
потенциометрическое титрование, т. к. алканоламины являются слабыми 
основаниями с щелочной реакцией их водных растворов. Сложность определения 
алканоламинов возникает при содержании в растворах других веществ, имеющих 
щелочную реакцию и завышающих таким образом содержание алканоламинов. 
При потенциометрическом титровании, несмотря на линейную зависимость, 
расчетное содержание ДЭА в растворе получается выше, чем его фактическое 
значение. Точное определение концентрации ДЭА потенциометрическим 
методом возможно для растворов не выше 5% содержания алканоламина. 
Метод определения концентрации ДЭА путем измерения проводимости 
более чувствительный. Концентрация ДЭА может быть определена методом 
кондуктометрического титрования в диапазоне от 1 до 12% ДЭА.

Ключевые слова: диэтаноламин, метилдиэтаноламин, титратор, кондуктометр, 
концентрация, сероводород, диоксид углерод

Введение
Важнейшим этапом подготовки природных газов к переработке является 

очистка от кислых примесей, в первую очередь, от сероводорода и диоксида 
углерода, в результате чего образуются товарный газ и кислые газы – сырье 
для производства газовой серы. Для очистки газов от кислых примесей широко 
применяют алканоламины, так как они обладают низкой вязкостью, эффективно 
очищают газ в широком диапазоне парциальных давлений H2S и CO2, почти не 
абсорбируют углеводороды (УВ) (Golubeva, 2020; Shirokov, 2008; Grushevenko, 
2018; Nabokov, 2015; Abdullaeva 2016). Обычно аминовая очистка газа проводится 
с помощью процесса Gribotol, в котором задействуется абсорбционная колонна и 
рекуператор. В абсорбционной колонне аминовый раствор поглощает сероводород 
и углекислый газ, преобразуя серосодержащий газ в нейтральный. Обогащённый 
амин постепенно направляется на рекуператор, где сероводород и углекислый газ 
отделяются, а чистый амин возвращается в абсорбционную колонну (Bazhenov, 
2019; Shukhtuev, 2018; Zakharov, 2017; Ibragimov 2013).

Cероводород, также как и диоксид углерода, в присутствии воды образует 
кислоты, которые вызывают химическую и электрохимическую коррозию металлов 
(Khasanov 2015; Ostapenko 2014). При определенных условиях сероводород 
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является причиной сульфидного растрескивания металлов. Присутствие 
значительного количества диоксида углерода в газе снижает его теплоту 
сгорания, которая также регламентируется. Эти причины привели к разработке и 
промышленной реализации множества способов очистки углеводородных газов 
от кислых компонентов (Nabokov, 2015).

Механизм поглощения H2S и СО2 водными растворами аминов рассмотрен 
в работах (Chakma, 1984; Al-Chawas 1989; Nasteka, 1995; Blauwhoff, 1983; Koul, 
1968; Stryuchkov, 1984). Алканоламины, будучи щелочами, легко вступают в 
реакцию с кислыми газами H2S (CO2), образуя водорастворимые соли. При этом 
протекают следующие реакции: 

H2S + [Амин] <=> [Амин·Н]+ + HS– (мгновенно); 
CO2 + 2·[Амин] <=> [Амин·Н] + + [Амин·СОО]– (быстро); 
CO2 + H2O <=> H2CO3 (медленно); 
H2CO3 <=> H+ + HCO3

- (быстро);
HCO3

– <=> H+ + CO3 (быстро); 
[Амин] + H+ <=> [Амин·Н]+ (быстро). 
Все амины реагируют с H2S одинаковым образом с образованием гидросульфида 

или сульфида амина, причем реакция классифицируется как мгновенная. 
Первичные и вторичные амины могут реагировать с СО2 с образованием карбамата 
(соли замещенной карбаминовой кислоты – амин-СОО-Н+ ), которая трактуется 
как быстрая реакция второго порядка. Кроме того, с СО2 образуются карбонаты 
и бикарбонаты аминов, но образованию их предшествует медленная реакция 
растворения СО2 в воде с образованием угольной кислоты Н2СО3. Считается, 
что при умеренных степенях карбонизации амина (до 0,5 моль СО2/моль амина) 
преимущественно протекает реакция образования карбамата (Kobilov, 2017).

Карбаматы аминов – нестойкие соединения и в слабощелочной среде они 
медленно разлагаются с образованием бикарбоната. 

R2NCOOR2NH2 + H2O <=> R2NH + R2NH2HCO3,
где R  –HOCH2 CH2

- 
У третичного алканоламина нет подвижного атома Н+ в аминовой группе, 
поэтому становится невозможным протекание прямой и быстрой реакции с СО2 

по карбаматному типу, а взаимодействие осуществляется через предварительную 
и медленную стадию образования и диссоциации угольной кислоты:

CO2 + H2O <=>  H2CO3;
H2CO3  <=>  H+ + HCO-;

[Амин] + H+ +HCO3
-  <=>  [Амин·Н]+·HCO3

-

Конечными продуктами реакции являются бикарбонат и карбонат. Таким 
образом, разница в скоростях реакции третичных аминов с H2S (мгновенная 

реакция) и CO2 (медленная реакция) гораздо значительнее, чем для первичных 
и вторичных аминов. Это позволяет использовать на практике третичные амины 
для селективного извлечения H2S из смеси его CO2. Реакционная способность 
алканоламинов изменяется в ряду первичные> вторичные> третичные и 
коррелирует с их щёлочностью (Afanasyev, 1986). 
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Диоксид углерода образуется алканоламинами различные побочные продукты. 
Часть из них на стадии регенерации абсорбента разрушается и снова выделяет 
алканоламин, другая часть не регенерируется, вызывая потери амина. Наибольшее 
количество нерегенерируемых соединений характерно для первичных аминов. 

Меркаптаны, будучи кислотами, обратимо реагируют с алканоламинами 
с образованием водорастворимых меркаптидов. Кислотность меркаптанов 
значительно ниже, чем H2S и CO2, вследствие чего последние вытесняют 
меркаптаны из их соединений с аминами. 

Меркаптиды – нестойкие соединения, легко разрушающиеся при нагревании. 
Сероокись углерода (COS) может непосредственно вступать в реакцию с 
первичными вторичными аминами. При этом с первичными аминами образуются 
нерегенерируемые продукты, вторичные и третичные амины реагируют с COS 
обратимо. Аналогичным образом реагирует с алканоламинами и сероуглерод 
(CS2). Побочные продукты он образует и с первичными и вторичными аминами. 
Сульфиды и дисульфиды с алканоламинами не взаимодействуют. Наличие в газе 
второго компонента H2S или CO2 снижает растворимость другого; соответственно 
увеличивается равновесное давление компонента над раствором.

 Метилдиэтаноламин (МДЭА) применяется в основном для селективной 
очистки от H2S в присутствии CO2. Однако, когда требуется одновременное 
извлечение H2S и CO2 необходимо нивелировать фактор селективности. Для 
этого было предложено применять водные растворы МДЭА и ДЭА (Zaporozhets, 
2016). Растворимость метана и этана в водных растворах ДЭА в пределах рабочих 
концентраций при парциальных давлениях в газе, имеющих место в большинстве 
практических случаев, близка к растворимости их в воде. 

Растворимость углеводородов в водных растворах МДЭА ниже, чем в растворах 
МЭА и ДЭА при одинаковых концентрациях. Это является преимуществом 
МДЭА, благодаря которому снижается потеря продукционного газа. Добавкой 
ДЭА к раствору МДЭА в различных соотношениях можно регулировать степень 
извлечения CO2 при практически полном удалении H2S.

Растворимость углеводородов возрастает с увеличением концентрации амина 
в растворе, причём растворимость этана (C2H6) зависит от концентрации сильнее, 
чем для метана (CH4). Регенерация использованного амина для повторного 
использования экономически и экологически целесообразна. Некоторые кислоты 
могут быть извлечены из растворов аминов нагреванием, высвобождая часть 
связанного амина со снижением коррозионной активности. Гидроксид натрия 
освобождает связанный амин, обновляя кислотную емкость амина, но не снижает 
концентрацию анионов кислот, поглощаемых раствором очистки.

Концентрацию аминов в растворах можно определить методом 
кондуктометрического титрования. 

Кондуктометрический метод анализа основан на изучении зависимости 
между проводимостью раствора и концентрацией ионов в этом растворе. 
Электрическая проводимость (или электропроводность раствора электролита) 
является результатом диссоциации растворенного вещества и миграции 
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ионов под действием внешнего источника напряжения. В электрическом поле 
движущиеся в растворе ионы испытывают тормозящее действие со стороны 
молекул растворителя и окружающих противоположно заряженных ионов. Это 
так называемые релаксационный и электрофоретический эффекты. Результатом 
такого тормозящего действия является сопротивление раствора прохождению 
электрического тока. Электропроводность раствора определяется в основном 
числом, скоростью (подвижностью) мигрирующих ионов, количеством 
переносимых ими зарядов и зависит от температуры и природы растворителя.

При титровании кислотой (HCl) растворов аминов может определяться избыток 
ОН-, свободный амин и анионы слабых кислот.

При титровании основанием (NaOH) определяется связанный амин. Избыток 
OH- может присутствовать, если NaOH добавлять к раствору амина в размере, 
который превышает эквивалентную сумму термостабильных солей амина.

Избыток OH- первым вступает в реакцию при добавлении кислоты во время 
титрования. После того, как OH- израсходован, кислотный титрант реагирует со 
свободным амином, затем с любым анионом слабой кислоты.

Методы регенерации могли бы быть более эффективными, если бы методы 
непосредственного измерения концентраций, связанных и свободных аминов, 
были бы доступны. Имеются аналитические методы определения общего амина 
титрованием сильной кислотой, но они как правило, не решают проблему контроля 
содержания амина в растворах для регенерации. 

Концентрация амина, как правило, напрямую не определяется, но вычисляется 
из разницы двух больших количеств, общего и свободного амина, и может быть 
не точна. Титрование свободного амина часто практикуется таким образом, что 
анионы слабых кислот (например, ацетат и формиат) мешают определению, 
способствуя завышению концентрации свободного амина.  Эта ситуация приводит 
к тому, что концентрации аминов определяются в размере более 100% от его 
количества, добавленного в систему. 

Общая концентрация амина рассчитывается из суммы концентраций связанного 
и свободного аминов. Метод кондуктометрического титрования пригоден 
для определения концентрации амина от 100 частей на миллион до 95% масс. 
Уникальным для этого метода является отделение свободного амина от анионов 
слабой кислоты и определение избытка NaOH. В методе используется обычное 
оборудование для титрования, но используется проводимость (кондуктометрия), а 
не рН (потенциометрия), для обнаружения конечной точки титрования. Измерение 
проводимости более чувствительно, чем pH и часто обеспечивает более четкую 
фиксацию конечных точек и раскрывает дополнительные сведения о химии 
раствора амина. Этот метод можно использовать для определения концентрации 
амина в кислых растворах для очистки газа, для контроля концентрации амина на 
нефтеперерабатывающих заводах, для обнаружения амина в водные отходах или 
процесса последующей регенерации амина. (Arthur, 1990).

Принцип работы потенциометрического титрования заключается в следующем. 
Вблизи от точки эквивалентности обычно происходит сильное изменение или 
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даже скачок потенциала индикаторного электрода. Величина данного скачка 
будет зависеть силы кислоты или же основания, а также от концентрации 
раствора. Если же проводить титрование смесей различных кислот, то можно 
наблюдать несколько скачков заодно титрование. Данный способ получил 
довольно широкое распространение, а также имеет свои преимущества, которые 
выгодно выделяют его среди других методов анализа. Точку эквивалентности при 
потенциометрическом титровании определяют графическим методом на кривой 
титрования. Обычно используют одну из следующих видов кривых титрования: 
интегральную, дифференциальную или кривую Грана.

Цель настоящей работы – определение концентрации аминов методом 
кондуктометрического и потенциометрического титрования.

Экспериментальная часть
Концентрацию аминов определяли методами кондуктометрическим и 

потенциометрическим титрованием. Для титрования использовали автоматический 
титратор АТП-02 и стационарный кондуктометр Hanna HI 4521 Образец раствора 
амина смешивают с водой и титруют 0,1 н HCl, в зависимости от потребления HCl 
рассчитывают концентрацию амина. ДЭА с разной концентрацией 1, 5, 7, 10, 12, 
20, 30% смешивают с водой и измеряется электропроводность водного раствора. 
Исследования проводился при температуре 20оС. 

Результаты и их обсуждение
На рисунке 1 показана дифференциальная кривая потенциометрического 

титрования для 10% раствора диэтаноламина. Точку эквивалентности находят 
по скачку потенциала на кривой титрования, который соответствует моменту 
завершения реакции (прибавляемое в дальнейшем количество титранта является 
избытком). Концентрация амина рассчитывается как следует из формулы:

[B]= V*N/W   (1)
Где [B] = концентрация амина, мг-экв/г
V = объем титранта HCl в эквивалентной точке, мл
N = нормальность титранта HCl, мг-экв/мл
W = масса образца амина, г
Преобразование концентрации амина из мг-экв/г в вес. % достигается путем:
w %=(мг-экв/g)*M/10  (2)

Где M = эквивалентная масса амина, мг/м-экв= 119 для МДЭА, 61 для МЭА, 
105 для ДЭА.

На рисунке 1 показаны дифференциальные и интегральные кривые 
потенциометрического титрования для 1% раствора диэтаноламина.
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    а)    б)

Рисунок 1 - Кривые потенциометрического титрования:
а — дифференциальная: б — интегральная/

 Образец: 1% водный раствор ДЭА, Титрант: НСl 0,1н раствор

Для нахождения концентрации амина как титрант была выбрана соляная 
кислота с концентрацией 0,1н, и чтобы уменьшить расход титранта, было взято 
меньше раствора амина 1,01г. По графику определена эквивалентная точка 
V(экв)=0,99мл

 [B]= 

[B] (концентрация амина, мг-экв/г)= 0,098
Преобразование концентрации амина из мг-экв/г в вес. % достигается путем:

w %= 

w (концентрация амина) =1,03%
На рисунке 2 показаны дифференциальные и интегральные кривые 

потенциометрического титрования для 5% раствора диэтаноламина 

   
  а)      б)

Рисунок 2 - Кривые потенциометрического титрования:
а — дифференциальная: б — интегральная.  

Образец: 5% водный раствор ДЭА. Титрант: НСl 0,1н раствор
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Для нахождения концентрации амина как титрант была выбрана соляная 
кислота с концентрацией 0,1н, и было взято раствор амина 0,96г. По графику 
определена эквивалентная точка V(экв)=4,71мл

[B]= 

[B] (концентрация амина, мг-экв/г)= 0,491
Преобразование
 концентрации амина из мг-экв/г в вес. % достигается путем:

w %= 

w (концентрация амина) =5,15%
На рисунке 3 показаны дифференциальные и интегральные кривые 

потенциометрического титрования для 10% раствора диэтаноламина. 

    
    а)      б)

Рисунок 3 - Кривые потенциометрического титрования:
а — дифференциальная: б — интегральная. 

Образец: 10% водный раствор ДЭА, Титрант: НСl 0,1н раствор

Для нахождения концентрации амина как титрант была выбрана соляная 
кислота с концентрацией 0,1н, и было взято раствор амина 1,01г. По графику 
определена эквивалентная точка V(экв)=10,09мл

 [B]= 

[B] (концентрация амина, мг-экв/г)= 0,999
Преобразование концентрации амина из мг-экв/г в вес. % достигается путем:

w %= 

w (концентрация амина) =10,49%
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На рисунке 4 показаны дифференциальные и интегральные кривые 
потенциометрического титрования для 20% раствора диэтаноламина

    
Рисунок 4 - Кривые потенциометрического титрования:

а — дифференциальная: б — интегральная. 
Образец: 20% водный раствор ДЭА, Титрант: 0,1н раствор НСl

Для нахождения концентрации амина как титрант была выбрана соляная 
кислота с концентрацией 0,1н, и было взято раствор амина 0,99г. По графику 
определена эквивалентная точка V(экв)=19,02мл.

[B]= 
[B] (концентрация амина, мг-экв/г)= 1,92
Преобразование концентрации амина из мг-экв/г в вес. % достигается путем:

w %= 
w (концентрация амина) =20,17%
На рисунке 5 показаны дифференциальные и интегральные кривые 

потенциометрического титрования для 30% раствора диэтаноламина 

        
  а)      б)

Рисунок 5 - Кривые потенциометрического титрования:
а — дифференциальная: б — интегральная. 

Образец: 30% водный раствор ДЭА, Титрант: НСl 0,1н раствор

Для нахождения концентрации амина как титрант была выбрана соляная 
кислота с концентрацией 0,1н, и было взято меньше раствор амина 1,00г. По 
графику определена эквивалентная точка V(экв)=28,82мл.
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[B]= 
[B] (концентрация амина, мг-экв/г)= 2,88.
Преобразование концентрации амина из мг-экв/г в вес. % достигается путем:

w %= 

w (концентрация амина) =30,24%.
На рисунке 6 приведена зависимость концентрации ДЭА (от 1 до 30%) от 

объема титранта (HCl) в ДЭА точке эквивалентности.
Таким образом, потенциометрическое титрование демонстрирует линейную 

зависимость между концентрацией ДЭА и количеством 0,1н НСl, израсходованным 
на титрование. 

Рисунок 6 – Зависимость концентрации ДЭА от объема титранта HCl потенциометрическое 
титрование растворов ДЭА различной концентрации

Для определения алканоламинов в водных растворах, имеющих процентные 
концентрации (5-40%), возможно потенциометрическое титрование, т. к. 
алканоламины являются слабыми основаниями с щелочной реакцией их водных 
растворов. Сложность определения алканоламинов возникает при содержании в 
растворах других веществ, имеющих щелочную реакцию и завышающих таким 
образом содержание алканоламинов. Таким образом, метод потенциометрического 
титрования менее надежен, чем использование значений электропроводимости 
растворов алканоламинов в процессе кондуктометрического титрования.

При потенциометрическом титровании, несмотря на линейную зависимость, 
при пересчете на процентное содержание ДЭА получается более 100%. Таким 
образом, расчетная концентрация амина не соответствует реальной, а является 
завышенной даже для чистого раствора ДЭА. Точное определение концентрации 
ДЭА возможно для растворов не выше 5% содержания алканоламина.м, для 
смешанных растворов метод потенциометрического титрования не является 
специфичным. 

На рисунке 7 показана зависимость электропроводимости растворов ДЭА от 
концентрации.
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Рисунок 7 - Зависимость электропроводимости растворов ДЭА от концентрации
 
Как видно из рисунка 6 с ростом концентрации увеличивается 

электропроводимость ДЭА. Метод определения концентрации ДЭА путем 
измерения проводимости более чувствительный. Из графика на рисунка 6 
видно, что более точно может быть определена концентрация при помощи 
кондуктометрического титрования для концентраций от 1 до 12% ДЭА. Измерение 
проводимости для определения концентрации амина к тому же раскрывает 
дополнительные сведения о химии раствора.

Кондуктометрический метод можно использовать для контроля концентрации 
амина на нефтеперерабатывающих заводах.

Таким образом, при потенциометрическом титровании, несмотря на линейную 
зависимость, при пересчете на процентное содержание ДЭА получается более 
100%. Расчетная концентрация амина не соответствует  реальной, а является 
завышенной даже для чистого раствора ДЭА. Точное определение концентрации 
ДЭА возможно для растворов не выше 5% содержания алканоламина. Метод 
определения концентрации ДЭА путем измерения проводимости более 
чувствительный. Более точно может быть определена концентрация при помощи 
кондуктометрического титрования для концентраций от 1 до 12% ДЭА.
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