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30 октября 2021 года исполнилось 80 лет  
известному советскому и российскому ученому и 
педагогу, доктору химических наук, профессору 
Анатолию Семеновичу Беренблюму. 

А.С. Беренблюм известен научной обществен- 
ности как крупный специалист в области  
нефтехимии и органической химии, гомогенного 
и гетерогенного катализа,  химической кинетики, 
физической и координационной химии. За время 
профессиональной деятельности он проявил себя 
талантливым руководителем, организовавшим в 
разные периоды не менее 4-х успешных научных 
коллективов, решающих как фундаментальные, 
так и прикладные задачи. Его классические рабо-

ты лежат в русле таких актуальных для нефтехи-
мии направлений, как селективное гидрирование 
ацетиленов и сопряженных диенов до олефинов, 
алкилирование изобутана олефинами до высоко-
октановых изопарафинов, деоксигенация высших 
жирных кислот из возобновляемого сырья до пара-
финов и олефинов. Исследования А.С. Беренблюма  
с сотрудниками в области теоретического и при-
кладного катализа, в том числе по применимости 
известного постулата Ленгмюра, высоко оценены 
не только в нашей стране, но и далеко за ее пре-
делами. Оживленный отклик вызывают его высо-
ко цитируемые публикации в области кинетики 
и механизма химических реакций, протекающих 
на поверхности носителей. Он является автором  
оригинальных методик приготовления нанесенных 
гетерогенных катализаторов, истинным мастером 
постановки и анализа результатов сложного экспе-
римента. 

А.С. Беренблюм – прекрасный педагог и попу-
ляризатор науки. Он автор оригинальных учебных 
курсов по гетерогенному катализу, преподаваемых 
в МИТХТ им. М.В. Ломоносова. Его многочислен-
ные ученики и сотрудники успешно продолжают и 
развивают предложенные им направления и идеи во 
многих странах мира. Он был инициатором и мно-
голетним руководителем совместной российско- 
датской образовательной программы, учрежденной 
компанией «Хальдор Топсе» для лучших россий-
ских аспирантов, работающих в области катализа 
и химии поверхности. Эта уникальная программа, 
действующая четверть века, способствовала подго-
товке более 150 отечественных специалистов ми-
рового класса. 

А.С. Беренблюм является автором 200 статей 
в высокорейтинговых международных журналах,  
десятков патентов, монографий и учебных пособий. 

Желаем юбиляру крепкого здоровья, новых 
творческих достижений и удачи во всех сферах его 
деятельности. 

Ученики, коллеги, друзья.
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Получение продуктов нефтехимии переработ-
кой возобновляемого сырья растительного про-
исхождения привлекает возрастающее внимание 
исследователей во всем мире [1–3]. Это направле-
ние исследований соответствует принципам «зеле-
ной» химии, а также декарбонизации экономики, 
поскольку рост биомассы осуществляется за счет 
утилизации диоксида углерода [4–6]. Начавшаяся 
перестройка глобальной экономики в направлении 
низкоуглеродного развития сопровождается ради-
кальными инициативами ЕС по защите своего рын-
ка от «грязных» товаров путем введения углеродно-
го налога, мероприятиями Китая и других стран по 
борьбе с изменением климата. Биоизобутанол (изо-
бутанол) – одно из ключевых соединений, получа-
емых переработкой биомассы. Его использование в 
качестве добавок к моторному топливу и сырья для 
нефтехимии способно внести существенный вклад 
в производство «зеленых» углеводородов и других 
полупродуктов. 

В настоящей работе наряду с общепринятым 
обозначением 2-метилпропанола-1, называемого 
также изобутиловый спирт, или изобутанол, в ряде 

случаев использован термин «биоизобутанол». 
Этим мы хотим подчеркнуть, что изобутанол по-
лучен именно в процессе переработки биомассы, 
по аналогии с термином «биоэтанол», введенным 
ГОСТ Р 52808–2007: биоэтанол – этанол, изго-
товляемый из биомассы и/или биологически раз-
лагаемых компонентов отходов и используемый в 
качестве биотоплива. В тех случаях, когда способ 
получения изобутанола не является принципиаль-
но важным, будет использован традиционный тер-
мин «изобутанол».

Большой вклад в создание процесса получения 
биоизобутанола ферментацией углеводов – про-
дуктов переработки биомассы, внесли работы кол-
лектива проф. Ф. Арнольд (США) [7–9]. Промыш-
ленное производство биоизобутанола из углеводов 
реализовано компаниями Gevo и Butamax [10, 11]. 
Сырьем для производства биоизобутанола как пра-
вило являются углеводы, которые можно получить 
из биомассы различного происхождения. В свою 
очередь, получаемый биоизобутанол рассматрива-
ется производителями как ценное сырье для синте-
за важных полупродуктов нефтехимии: изобутена 
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и бутенов, п-ксилола, водорода и др. Также он мо-
жет служить компонентом моторных топлив, спо-
собным заменить этанол.

ПОЛУЧЕНИЕ БИОИЗОБУТАНОЛА  
ФЕРМЕНТАЦИЕЙ УГЛЕВОДОВ

Интерес к использованию биоизобутанола как 
сырья для нефтехимии во многом обусловлен по-
следними достижениями в области биотехнологии, 
позволившими компаниям Gevo [12, 13] и Butamax 
[14, 15] реализовать промышленные процессы по-
лучения биоизобутанола из углеводов – продуктов 
переработки биомассы. Следует особо отметить 
работы в данной области под руководством проф. 
Ф. Арнольд по созданию критически важных фер-
ментов для этой цели [7–9, 16–19]. За проведенные 
исследования Ф. Арнольд удостоена Нобелевской 
премии по химии за 2018 г. Согласно данным, на-
ходящимся в открытом доступе, в разработанном и 
реализованном компанией Gevo технологическом 
процессе получения биоизобутанола из 1 кг зерна 
кукурузы производится примерно 0.24 кг биоизоб-
утанола [20]. Достигнутый выход биоизобутанола 
делает его конкурентноспособным с сырьем «не-
фтяного» происхождения и позволяет рассматри-
вать биоизобутанол как альтернативное сырье для 
ряда процессов получения полупродуктов нефте-
химии.

Синтез биоизобутанола из углеводов осу-
ществим с использованием ряда микроорга-
низмов, таких, как Saccharomyces cerevisiae, 
Corynebacterium glutamicum, Bacillus Subtilis, 
Escherichia coli и Clostridium cellulyticum [21–24] 
и др. При получении биоизобутанола с использо-
ванием генно-модифицированного Saccharomyces 
cerevisiae выход биоизобутанола составил 6.6 мг/г 
глюкозы [21] и 15 мг/г глюкозы [22]. При блоки-
ровании конкурирующих реакций теоретический 
выход биоизобутанола может достигать 1 моль 
на моль глюкозы, или 0.41 г/г глюкозы. В работе 
[25] изучалось получение биоизобутанола из глю-
козы с помощью генно-модифицированных ми-
кроорганизмов Escherichia coli и Bacillus subtilis. 
Более высокий выход биоизобутанола 0.35 г/г  
(0.86 моль/моль) получен при использовании ми-
кроорганизма Bacillus subtilis. При использовании 
микроорганизма Corynebacterium glutamicum [24] 

выход биоизобутанола составил 0.77 моль/моль 
глюкозы. При использовании модифицированно-
го штамма Bacillus subtilis в условиях фермента-
ции с периодической подпиткой раствора углево-
дами удавалось получить 5.5 г/л изобутанола или  
0.36 моль/моль глюкозы [26]. 

Наряду с глюкозой, в лабораторных исследо-
ваниях в качестве ферментативного сырья для по-
лучения изобутанола используют углеводы, про-
изводимые из различного растительного сырья, 
включая кукурузу, пшеницу, сорго, ячмень и сахар-
ный тростник и др. [27].

В работе [28] изобутанол получали фермен-
тацией гидролизованного жома сахарного трост-
ника с использованием Enterobacter aerogenes с 
удаленными ферментами, образующими побоч-
ные продукты. Выделение продукта осущест-
вляли с помощью превапорационной мембраны.  
Производительность по изобутанолу достигала 
0.32 г/л в час. 

Авторы [29] исследовали возможность полу-
чения изобутанола из целлюлозы с использова- 
нием комбинации бактерий, включающих 
Cellulosilyticum lentocellum, разлагающей целлюлозу 
до углеводов, продуцирующей изобутанол E. Coli и 
третьей бактерии Geobacter Metallireducens, пере-
рабатывающей образующиеся побочные продукты. 
Система не теряла стабильности и позволяла полу-
чать 7.7 г/л изобутанола. 

Показано, что добавление NADH-зависимой ал-
когольдегидрогеназы, полученной из Lactococcus 
lactis (AdhA), к Shimwellia blattae (p424IbPSO) 
привело к увеличению выхода изобутанола на 
19.3%. Рекомбинантный штамм Shimwellia blattae 
(p424IbPSO, PIZPN TAB), содержащий транс- 
гидрогеназу PntAB, позволял получить на 39.0% 
больше изобутанола, чем исходный штамм, дости-
гая производительности 5.98 г/л [30]. Оба штамма 
показали значительное снижение выхода побочных 
продуктов – молочной кислоты и этанола. 

В [31] использовали олигонуклеотид-направ-
ленный мутагенез для создания Saccharomyces 
cerevisiae с повышенной толерантностью к изобу-
танолу. Этим методом получили штамм с высокой 
жизнеспособностью в среде, содержащей 16 г/л 
изобутанола. Полученный штамм позволил уве-
личить титр изобутанола на 49.9% по сравнению 
с исходным.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

718 ДЕДОВ и др.

Также для производства изобутанола исполь-
зуют модифицированные штаммы Pseudomonas 
putida в аэробных условиях [32, 33]. Авторы [32] 
получили модифицированный штамм P. putida 
KT2440, который показал выход изобутанола  
22 ± 2 мг на грамм глюкозы в аэробных условиях. 
В дальнейшем авторы масштабировали данный 
процесс для 30-литрового биореактора [33]. В ре-

зультате двухступенчатого биопроцесса с разде-
ленными стадиями роста бактерий и производства 
изобутанола в микроаэробных условиях был до-
стигнут выход 60 мг изобутанола на 1 г глюкозы; 
при этом были предотвращены нежелательные по-
тери углерода в виде 2-кетоглюконовой кислоты.

В [34] описан процесс получения изобутанола 
из пустых гроздей масличной пальмы с использо-
ванием Escherichia coli JK209: из 1 кг подвергну-
того гидролизу исходного сырья можно получить 
80.1 г изобутанола. 

Ф. Арнольд и сотр. [7] удалось получить 
100%-ный выход биоизобутанола с использова-
нием генно-модифицированного микроорганизма 
Escherichia coli. При организации непрерывно-
го извлечения образующегося биоизобутанола из 
ферментационной массы в лабораторных услови-
ях, достигается стабильный выход биоизобутанола 
0.29 г/г глюкозы [35]. 

Таким образом, целый ряд микроорганизмов 
позволяет получать биоизобутанол из углеводов –  
продуктов переработки биомассы. Однако для 
крупномасштабного производства биоизобутанола 
из зерна кукурузы компанией Gevo был исполь-
зован генно-модифицированный Saccharomyces 
cerevisiae [3]. Данный микроорганизм крайне 
устойчив к воздействию продуктов ферментации 
и может работать при меньших значениях pH. За-
патентованный компанией Gevo генно-модифици-
рованный Saccharomyces cerevisiae [12] позволяет 
получать ферментационный продукт, содержащий 
до 19 г/л изобутанола при содержании глюкозы в 
исходном растворе 80 г/л.

На рис. 1 показан маршрут метаболических пре-
вращений углеводов в биоизобутанол под действи-
ем модифицированного S. Cerevisiae [3, 7]. Первой 
стадией процесса, не показанной на схеме, явля-
ется превращение углеводов в пировиноградную 
кислоту. Далее анионы пировиноградной кисло-
ты (пируваты) под действием ацетолактатсинтазы 
превращаются в ацетолактат-ионы. Последние, под 
действием восстановленной формы никотинами-
дадениндинуклеотидфосфата (НАДФ Н), восста-
навливаются до 2,3-дигидроксиизовалерат-ионов, 
которые затем обезвоживаются до 2-оксоизовале-
рат-ионов. Декарбоксилирование последних ведет 
к образованию изомасляного альдегида, который 
под действием НАДФ Н восстанавливается до изо-
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Рис. 1. Схема получения изобутанола под действием  
S. Cerevisiae (адаптирована из [7, 25]).
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бутанола. Побочно может протекать образование 
валина.

Изобутанол, ферментативно полученный из 
углеводов, необходимо извлекать из получаемой 
смеси. Помимо дистилляции, для этих целей ис-
пользуют высаливание, адсорбцию, экстракцию и 
т.д. В [36] сравнивались процессы экстрактивной 
дистилляции и высаливания + дистилляции. Выса-
ливание с дистилляцией оказалось более экономич-
ным способом. В [37] описан способ выделения 
изобутанола адсорбцией на полностью кремнезем-
ном цеолите Бета. Авторы утверждают, что данный 
метод может стать перспективной заменой дистил-
ляции, однако широкого распространения описан-
ные выше методы пока не имеют.

Помимо углеводов, в качестве сырья для про-
изводства биоизобутанола с использованием ми-
кроорганизмов могут применяться метанол [38] и 
газовые смеси, содержащие СО, Н2 и СО2 [39, 40]. 

В [38] для получения изобутанола из метано-
ла использован Methylorubrum extorquens. Авто-
рам удалось повысить титр изобутанола более 
чем в 20 раз по сравнению с исходным штаммом 
Methylorubrum extorquens AM1 после сверхэкс-
прессии гена alsS, кодирующего ацетолактатсин-
тазу, и удаления гена ldhA, кодирующего лактатде-
гидрогеназу. Замена клеточного каркаса штаммом, 
устойчивым к изобутанолу, выделенным в резуль-
тате адаптивной эволюции M. extorquens AM1, до-
полнительно увеличила производство изобутанола 
в 1.7 раза, что привело к конечному титру 19 мг/л 
при культивировании в колбе. 

Для получения изобутанола из газовых смесей, 
содержавших СО, Н2 и СО2 [39], использовали мо-
дифицированный штамм Clostridium ljungdahlii  
(C. ljungdahlii, CLJU). Данный штамм позволял 
получать 0.02 г/л изобутанола. Дополнительное 
блокирование синтеза валина позволило повысить 
производительность по изобутанолу в 6.5 раза до 
0.13 г/л. В [40] для производства изобутанола газо-
вых смесей, содержавших СО, Н2 и СО2, использо-
ваны ацетогенные бактерии Acetobacterium woodii 
и Clostridium ljungdahlii. Выход изобутанола был 
незначительным, для его увеличения требовалось 
дополнительное введение кетоизовалерата.

Наряду со способами получения изобутанола 
из углеводов с использованием микроорганизмов, 

разрабатываются подходы к получению биоизобу-
танола бесклеточным ферментативным методом. В 
[41] описан бесклеточный биореактор, позволяю-
щий получать биоизобутанол из глюкозы с титром 
0.76 г/л, что значительно ниже по сравнению с 
«микробным» способом. Авторами [42] для полу-
чения изобутанола был использован молекулярный 
реостат, поддерживающий заданный уровень АТФ 
в молекулярном биореакторе. Бесклеточная систе-
ма достигла максимальной производительности 
по изобутанолу 1.3 г/л·ч и титра 24 г/л в течение 
двух дней, выход составил 91% от теоретическо-
го. Далее авторы усовершенствовали эту систему, 
организовав непрерывное удаление продукта, что 
позволило получать изобутанол из глюкозы с мак-
симальной производительностью 4 г/л·ч, титром 
275 г/л и выходом 95% на протяжении 5 дней [43].

Совокупность приведенных данных демонстри-
рует возможность использования микробиологи-
ческих методов для получения биоизобутанола из 
углеводов – продуктов переработки растительного 
сырья в промышленном масштабе. Для организа-
ции промышленного производства биоизобутанола 
компания Gevo модернизировала завод по произ-
водству этанола из кукурузы в г. Луверн (США) 
и успешно произвела 50 тыс. галлонов (11 тыс. л) 
биоизобутанола из зерна кукурузы. Компания пла-
нирует расширить мощности по производству био-
изобутанола. Ключевыми аспектами технологии 
GEVO являются использование генетически мо-
дифицированного S. Cerevisiae [44] и непрерывное 
удаление образующегося биоизобутанола из про-
дуктов ферментации [27, 45]. Технологию GEVO 
можно назвать «гибридным» технологическим 
процессом, в котором совмещены микробиологи-
ческий процесс и химико-технологический стрип-
пинг-процесс.

Особенность технологии получения биоизо-
бутанола фирмой Butamax – использование ми-
кроорганизмов с введенными в них специально 
сконструированными молекулами ДНК. Сконстру-
ированные молекулы ДНК кодируют ферменты, 
которые ускоряют каждую из 5 реакций получе-
ния биоизобутанола, представленных на рис. 1. 
Это приводит к повышению скорости образова-
ния и выхода биоизобутанола [46, 47]. Компани-
ей Butamax была построена демонстрационная 
установка в г. Халл (Великобритания). В 2013 г. 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

720 ДЕДОВ и др.

компания Butamax объявила о начале модерниза-
ции завода по производству этанола в Ламбертоне 
(штат Миннесота, США) для производства биоизо-
бутанола. Для расширения производства намечено 
приобретение компанией завода по производству 
этанола в г. Скандия (штат Канзас, США) [3]. 

Реализованные процессы получения биоизобу-
танола имеют тенденцию к расширению, что обу-
словлено возможностями его дальнейшего исполь-
зования, а также тенденциями к декарбонизации 
экономики в целом.

ПОЛУЧЕНИЕ ИЗОБУТАНОЛА ИЗ ДРУГИХ  
СПИРТОВ БИОГЕННОГО ПРОИСХОЖДЕНИЯ

Интерес исследователей привлекает возмож-
ность получения изобутанола из других низко-
молекулярных спиртов, которые могут быть син-
тезированы как в результате ферментационных 
процессов, так и на основе синтез-газа, произве-
денного термической обработкой сырья раститель-
ного происхождения [48]. Синтез-газ биогенного 
происхождения может быть конвертирован в смесь 
спиртов С1–С3 при повышенном давлении (более 
4.0 МПа) и температуре 250–320°С с использова-
нием модифицированных катализаторов синтеза 
Фишера–Тропша (на основе Fe, Ni, Co, Mo, Rh) 
или синтеза метанола (на основе K, Zn, Cr, Cu) 
[48–51]. Получаемые продукты в ряде случаев со-
держат и изобутанол, но в небольших количествах. 
Для повышения выхода изобутанола получаемая 
смесь спиртов (метанол/этанол/н-пропанол) при 

более высоких температурах может превращаться 
в продукт, содержащий изобутанол, в том числе на 
катализаторах синтеза метанола [48, 52]. 

Разработка селективных катализаторов полу-
чения изобутанола из низших спиртов по реакции 
перекрестной конденсации спиртов (реакция Гер-
берта) была проведена авторами [52–64]. Проте-
кающие реакции позволяют получать изобутанол 
согласно схеме, приведенной на рис. 2.

В работе [52], используя в качестве катализато-
ра предвосстановленный водородом хромит меди 
и метилат натрия, удалось превращать смесь ме-
танола и н-пропанола (мольное отношение 6:1) в 
изобутанол, выход которого, в расчете на н-пропа-
нол, за 6 ч работы катализатора достигал 73–78%. 
Реакцию проводили при 180–220оС в атмосфере 
азота или водорода (3.0 МПа). На том же катали-
заторе при превращении смеси метанола и этано-
ла (мольное отношение 12.5:1) образовывались 
н-пропанол и изобутанол [53]. Степень конверсии 
этанола в 6-часовом эксперименте достигала 61% 
при селективности по изобутанолу 98%. В данной 
работе также было исследовано превращение сме-
си метанола, этанола и н-пропанола: MeOH/EtOH =  
8, EtOH/PrOH = 1 моль/моль. Степень конверсии 
этанола достигала 71%, в продуктах содержались 
этанол, н-пропанол и изобутанол. Содержание изо-
бутанола в полученной смеси составляло 70 мольн. 
%. Авторы отмечают, что строение молекулы изоб-
утанола лимитирует возможность его дальнейших 
превращений по реакции Герберта. 
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CH3CH2CH2OH + CH3OH
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Рис. 2. Схема реакции Герберта (адаптировано из [52]).
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Использование катализатора Pd/C+MeONa в 
превращении метанол/н-пропанольной смеси по-
зволяло за 12 ч достигать выхода изобутанола бо-
лее 90% в расчете на н-пропанол [54]. Отмечается 
растворение палладия в реакционной массе.

В работе [55] при превращении смеси метанола 
и этанола, катализируемом оксидом магния, обна-
ружено, что наряду с н-пропанолом образуется изо-
бутанол, являющийся продуктом реакции получа-
ющегося н-пропанола с метанолом.

Для получения изобутанола из метанола и эта-
нола авторы [56] использовали катализатор на ос-
нове восстановленного боргидридом натрия хло-
рида иридия IrCl3, предварительно нанесенного на 
углеродный носитель, функционализированный 
азотсодержащими лигандами. В смесь катализато-
ра и исходных спиртов добавляли NaOH и переме-
шивали в автоклаве 16 ч при 160°С. При исполь-
зовании в качестве источника этанола очищенного 
от твердых примесей продукта спиртового броже-
ния углеводов, конверсия этанола составила 49%, а  
селективность по изобутанолу – 90%. 

Авторы [57] использовали для получения изоб-
утанола из смеси 10 мл метанола и 1 мл этанола 
катализаторы на основе дифосфиновых комплек-
сов рутения со щелочными добавками. На опти-
мальных катализаторах при 180оС в течение 2 ч 
конверсия этанола достигала 75% при 100%-ной 
селективности по изобутанолу. 

Те же авторы показали, что катализатор, содер-
жащий транс-[RuCl2(dppm)2] (dppm-1,1-бис(дифе-
нилфосфино)метан) устойчив к действию воды и 
способен превращать смесь, содержащую метанол, 
этанол и воду (моделирующую продукт спирто-
вого брожения) в изобутанол с выходом 36% при 
селективности 78% [58]. При использовании пива 
в качестве источника этанола выход изобутанола 
составил 29%.

В целом, несмотря на достигнутые успехи, про-
цессы получения изобутанола по реакции Герберта  
пока не нашли практического применения, что, 
видимо, связано со свойствами используемых ка-
тализаторов, содержащих щелочные компонен-
ты. Следует отметить, что реакция Герберта с ис-
пользованием только этанола ведет к получению  
н-бутанола [59–61].

ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ  
БИОИЗОБУТАНОЛА

Изобутанол, получаемый ферментацией про-
дуктов переработки биомассы – биоизобутанол, 
следует рассматривать как один из видов углерод-
нейтрального конкурентоспособного сырья для по-
лучения ряда полупродуктов нефтехимии. В [62] 
показано, что биоизобутанол может быть исполь-
зован в синтезе около 40% востребованных хими-
ческих веществ (в их числе – бутены, толуолы и 
ксилолы). На рис. 3 представлен ряд базовых полу-
продуктов нефтехимии, которые можно получать 
из биоизобутанола, используя действующее про-
мышленное оборудование [63]. 

Компания Gevo предполагает использовать по-
лучаемый ею биоизобутанол как высокооктано-
вый компонент моторных топлив и как полупро-
дукт для получения изобутена/бутенов, п-ксилола, 
реактивного топлива, специальных химических 
веществ. Отходы, образующиеся при получении 
биоизобутанола, предполагается утилизировать в 
качестве кормов для животных [64]. В компании 
отмечают, что увеличение выхода биоизобутанола 
делает более рентабельными его производство, и, 
как следствие, получение различных полупродук-
тов нефтехимии на его основе. 

Дегидратация биоизобутанола позволит полу-
чать «зеленый» изобутен, который является сырьем 
для получения ценных продуктов: третичных бути-
ловых эфиров (добавок к топливу) [65], п-ксилола 
[66], изооктана [67], полимеров и каучуков [68] и 
др. Получение многих продуктов, показанных на 
рис. 3, протекает через стадию образования изоб-
утена как промежуточно продукта превращений 
изобутанола. 

Изобутанол также используется в реакциях 
кросс-конденсации с ацетоном для получения ке-
тонов С7–С11, которые, в свою очередь, могут пре-
вращаться в алканы/алкены и амины – добавки к 
топливу [69]. 

Изобутанол находит применение в синтезе  
термо- и кислотостойких лаков [70], а также для 
производства диизобутилдитиофосфата цинка, 
применяемого в качестве добавки к смазочным 
маслам, консистентным смазкам и гидравличе-
ским маслам, обладающим стойкостью к износу и  
окислению [71].
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Кроме того, изобутанол применяется в ката-
литическом процессе сверхкритического ожиже-
ния биомассы. В [72] измельченные стебли Ferula 
orientalis L. (Ферула восточная) подвергали обра-
ботке в сверхкритических условиях с использова-
нием различных растворителей в реакторе высо-
кого давления. При использовании изобутанола в 
качестве растворителя конверсия сырья составила 
50%, выход биомасла при 320°C ~30%, выход газо-
образных продуктов (H2, CO, CO2) – 13%. 

Авторы [73] изучали превращение проса в 
жидкие продукты, используя в качестве раство-
рителя смесь изобутанол/вода. На катализаторе  
Ni–HPMo/Fe3O4@Al–MCM-41 была достигнута 
конверсия сырья 84.7% и выход жидкости 55.0%. 

Следует отметить, что возрастающий интерес к 
получению биоизобутанола во многом обусловлен 
именно возможностью его использования в каче-
стве эффективной добавки к моторным топливам, 
делающей их более экологичными. 

БИОИЗОБУТАНОЛ В КАЧЕСТВЕ ДОБАВКИ  
К МОТОРНЫМ ТОПЛИВАМ

По объему производства среди спиртов биоген-
ного происхождения лидирует этанол, в связи с чем 
его часто используют в качестве добавки к мотор-
ным топливам. Однако теплотворная способность 
(ТС) изобутанола выше, чем этанола, и ближе к 
ТС автомобильного бензина. Кроме того, бутано-
лы могут смешиваться c бензином в более высоких 

Рис. 3. Полупродукты нефтехимии, получаемые из биоизобутанола (адаптировано из [63]).
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соотношениях, чем этанол, без изменений качества 
топлива [74]. Бутанолы менее склонны к расслое-
нию с бензином при попадании воды. Это снижает 
риск коррозии алюминиевых или полимерных ком-
понентов топливной системы и емкостей транс-
портных средств, перевозящих топливо [75–77]. 
Теплота испарения и температура самовоспламе-
нения изомеров бутанола ниже, чем у этанола, что 
способствует лучшему распылению и устраняет 
проблемы холодного пуска и воспламенения бен-
зин-воздушной смеси [75, 76]. Температуры само-
воспламенения изобутанола и н-бутанола состав-
ляют 415 и 385°С, соответственно [78]. Меньшая, 
чем у этанола, полярность бутанолов устраняет 
проблему повышенного давления насыщенных 
паров, характерного для смесей этанола с авто-
мобильным бензином. Это приводит к снижению 
потерь при испарении во время заправки, а также 
к снижению тенденции к кавитации и блокировке 
двигателя парами топлива [79].

Изобутанол как добавка к топливу характеризу-
ется рядом преимуществ по сравнению с н-бутано-
лом [80–82]. Показано, что при сгорании н-бутано-
ла образуются в основном водородные радикалы, в 
то время как изобутанол образует в основном ме-
нее реакционноспособные метильные радикалы. 
Таким образом, н-бутанол характеризуется более 
коротким временем воспламенения по сравнению 
с изобутанолом. Кроме того, н-бутанол имеет более 
высокую скорость распространения пламени по 
сравнению с изобутанолом [83]. 

Предполагается, что добавление изобутанола к 
топливу позволяет снизить выбросы оксидов угле-
рода, азота. Для исследования влияния добавки 
изобутанола в бензин на выбросы вредных веществ 
в [84] был использован одноцилиндровый двига-
тель SI (система зажигания), работающий в ши-
роком диапазоне скоростей (2600–3400 об/мин) и 
фиксированной степени сжатия 7:1. Показано, что 
выбросы CO и несгоревших углеводородов чисто-
го бензина выше, чем у смешанных видов топлива 
при числе оборотов двигателя меньших или равных 
2900 об/мин. Однако при большем числе оборотов 
в минуту смешанные виды топлива приводят к бо-
лее высокому уровню выбросов CO и несгоревших 
углеводородов, чем бензиновое топливо. Выбросы 
CO2 при использовании смесей изобутанола и бен-
зина всегда ниже (до 43%), чем у чистого бензина. 

В то же время результаты работы показали, что ис-
пользование смесей изобутанола и бензина в дви-
гателе SI без дополнительной настройки двигателя 
приводит к снижению мощности двигателя во всем 
диапазоне скоростей. Однако оптимизация двига-
теля для смешанных видов топлива обеспечивает 
высокую мощность и снижение количества выбросов. 

В работе [85] установлено, что добавление 10% 
изобутанола к дизельному топливу снижает его де-
тонационную способность, а также уровень выбро-
сов оксидов азота и углерода. Авторы [86] показа-
ли, что добавление изобутанола с целью снижения 
количества вредных выбросов более эффективно 
для двигателей с непрямым впрыском. 

Таким образом, биоизобутанол следует рассма-
тривать как перспективный экологичный компо-
нент моторных топлив на основе смеси бензин/
изобутанол. 

ПЕРСПЕКТИВНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ  
ПРОЦЕССЫ ПРЕВРАЩЕНИЯ ИЗОБУТАНОЛА

В качестве одного из основных направлений пе-
реработки биоизобутанола рассматривается его де-
гидратация в изобутен [87]. Последний относится 
к числу востребованных полупродуктов нефтехи-
мии и применяется для получения каучуков, изо-
октана, МТБЭ, в процессах алкилирования и др. 
На важность получения изобутена переработкой 
изобутанола указывал Аксель Х. Хайтман, пред-
седатель совета директоров LANXESS – одного из 
мировых лидеров по производству каучуков: «Мы, 
как крупнейший мировой покупатель изобутена, 
считаем рациональным получение этого материала 
из возобновляемых источников в качестве альтер-
нативы традиционным природным топливам». Для 
получения изобутена и его изомеров из изобутано-
ла можно использовать различные катализаторы, 
примеры показаны в табл. 1. 

Так, из табл. 1 видно (№ 1) что γ-оксид алю-
миния является селективным катализатором по-
лучения изобутена из изобутанола [88]. Авторы 
пытались имитировать состав биоизобутанола, 
используя различные добавки, что не повлияло на 
результаты эксперимента. В то же время, γ-оксид 
алюминия, подвергнутый термообработке и обра-
ботке серной кислотой, оказался существенно ме-
нее селективным (табл. 1, № 2а, 2б) [89]. При ис-
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пользовании других катализаторов, как правило, 
образуется смесь бутенов и изобутена в различных 
соотношениях. Более селективными по линей-
ным н-бутенам являются цеолиты типа феррьерит  
(табл. 1. № 8, 9) [94, 95]. 

Превращения изобутанола при использовании 
катализаторов на основе оксида цинка с добавлени-
ем оксида титана и оксида хрома (табл. 1, № 3а, 3б) 
авторы [90] описывают протеканием двух парал-
лельных конкурирующих реакций – дегидратации 
и дегидрирования. Предполагается, что сильные 
льюисовские кислотные центры (Ti+4 и Cr+3) бо-
лее эффективно взаимодействуют с изобутанолом 
(основанием). Использование непромотированного 
оксида цинка с умеренной льюисовской кислотно-
стью ведет к уменьшению конверсии изобутанола. 
Сильная льюисовская кислотность катализатора 
с добавлением оксидов способствует преимуще-

ственному протеканию дегидратации, что приво-
дит к увеличению выхода изобутена. В конкуриру-
ющей реакции дегидрирования, которая в большей 
степени протекает на непромотированном оксиде 
цинка, образуется изобутаналь. По мнению авто-
ров, поверхность оксида цинка содержит меньше 
доступных льюисовских кислотных центров по 
сравнению с оксидом цинка, допированным окси-
дами Ti+4 и Cr+3. Кроме этого, поверхность оксида 
цинка содержит избыток анионов кислорода. Это 
в совокупности приводит к усилению протекания 
реакции дегидрирования, образованию изобутана-
ля и снижает выход изобутена. 

Образование линейных бутенов на смешанных 
оксидах титана и кремния (табл. 1, № 4а, 4б) авторы 
[91] объясняют не изомеризацией образующегося 
изобутена, а установлением термодинамического 
равновесия между промежуточно образующимися 

Таблица 1. Катализаторы и условия превращения изобутанола в бутены

№ 
п/п Катализатор Условия подачи 

изобутанола
Конверсия, 

%

Селективность, %
Ссылка

изобутен линейные 
бутены

1 γ-Al2O3 325°С, скорость подачи 
5 ч–1, содержание воды в 
изобутаноле 15 мас. % 

100 95 4
[88]

2а γ-Al2O3, 400°С, скорость подачи 
0.18 г/(см3·ч)

100 40.1 54.3
[89]2б γ-Al2O3, активированный 

серной кислотой
39.9 50.8

3а ZnO/бентонит 400°С, импульсный 
реактор, 0.5 г 

катализатора, 2 мкл 
изобутанола

90 40

[90]3б ZnO/TiO2/бентонит 100 60
3в ZnO/Cr2O3/бентонит ≈100 >60

4а 20.4%TiO2/SiO2 Изобутанол/азот = 30:70; 
275°С, 3.3 ч–1 

38 69 31
[91]4б 19.5%TiO2/SiO2 37 71 29

4в TiO2 1.3 ч–1 2 78 22
5а SiO2

300°С, 3 ч–1, 

3.5 58 31

[92]5б 20.4% TiO2/SiO2 64.8 60.5 35.5
5в 15.9% WO3/SiO2 94 63.9 34.4
5г 39.7% WO3/SiO2 99.3 62.5 35.5
6 2% Ga2O3/SiO2 400°С, 0.1 МПа, 1.25 ч–1 100 98.9 (сумма изобутена  

и н-бутенов) [93]

7 20% WO3/ZrO2 250°С,  
Pизобутанола = 0.003 МПа

98 80 20 [96]

8 Цеолит FER (SiO2/Al2O3 = 40) 250°С, 12.5 ч–1 90 17 81 [94]
9 Цеолит FER (SiO2/Al2O3 = 92) 250°С, 100 ч–1,  

Pизобутанола = 0.0045 МПа 
50 85 [95]
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изобутилкарбениевыми ионами и их последующим 
элиминированием (Е1) с образованием линейных 
бутенов. Аналогичный механизм образования про-
дуктов предложен в [92] для превращений изобу-
танола на оксиде кремния с добавлением оксидов 
титана и вольфрама (табл. 1, № 5а, 5б).

В работе [93] было показано, что продолжитель-
ное протекание реакции превращения изобутанола 
на катализаторе 2% Ga2O3/SiO2 ведет к увеличе-
нию соотношения цис-/транс-бутенов-2, что авто-
ры объясняют уменьшением выхода транс-бутена 
вследствие дезактивации катализатора. 

Согласно данным [96] селективность по  
цис/транс-бутенам, образующимся при конверсии 
изобутанола в бутены на катализаторах WO3/ZrO2, 
не зависит от кислотности катализатора (содержа-
ния WO3). Преобладающим продуктом был изобу-
тен (табл. 1, № 7). 

Авторы [94, 95] предполагают, что дегидратация 
изобутанола на цеолите типа феррьерит протекает 
с образованием изобутилкарбениевых ионов на 
бренстедовских кислотных центрах (рис. 4). Про-
тонный перенос, ведущий к образованию изобуте-
на, протекает в отсутствие воды, но тормозится в 
присутствии воды, а также при образовании мяг-
кого кокса. Изобутилкарбениевый ион может диф-
фундировать в структуру цеолита и реагировать с 
доступными и достаточно сильными бренстедов-
скими кислотными центрами, что ведет к изомери-
зации в линейные карбкатионы за счет метильного 
сдвига.

Эти бренстедовские кислотные центры (воз-
можно расположенные на входе в поры цеолита) не 
подвержены воздействию воды и образующегося 
мягкого кокса, что приводит, при возросшем вре-
мени контакта и продолжительном времени работы 

катализатора, к высокой селективности по линей-
ным бутенам. Авторы [94] также предполагают, что 
образование воды ингибирует реакцию протонного 
сдвига в изобутилкарбениевом ионе или депрото-
нирование кислотных центров, способствующих 
образованию изобутена. Однако наличие воды не 
ингибирует кислотные центры, на которых про-
текает изомеризация изобутилкарбениевых ионов 
в линейные карбкатионы, что и приводит к обра-
зованию линейных бутенов. То есть, при высокой 
конверсии изобутанола наличие воды и образу-
ющегося кокса способствует ингибированию не-
селективных центров, отвечающих за реакцию 
протонного сдвига, что приводит к высокой селек-
тивности образования линейных бутенов.

Кинетику и механизм превращения изомерных 
бутанолов на цеолите HZSM-5 с кремнеземным 
модулем 50 изучали в [97]. Было показано, что изо-
бутанол может дегидратироваться уже при 180°С, 
причем изобутен образуется вследствие прямой 
дегидратации изобутанола, а не через стадию об-
разования диизобутилового эфира, как в случае  
н-бутанола.

Представленные выше данные демонстрируют 
возможность использования изобутанола, в том 
числе биогенного происхождения, для селективно-
го получения ценных полупродуктов нефтехимии –  
изобутена и изомерных бутенов на различных ок-
сидных катализаторах. 

В то же время, согласно [98, 99] при превра-
щении изобутанола на фосфатах Ni0.5Zr2(PO4)3 и 
Na1–2xCuxZr2(PO4)3 протекают конкурентные реак-
ции дегидратации и дегидрирования изобутанола с 
образованием изобутена или изобутаналя, соответ-
ственно. На катализаторах Bi4V2–2xCu2xO11–δ [100] 
удается селективно получать изобутаналь.

OH
+H+

OH2
H2O

CH2

C
H

−H+

н-Бутены

C
−H+

изо-Бутен

Маршрут 1

Маршрут 2

Вода и кокс×Изобутанол

Рис. 4. Предполагаемая схема превращения изобутанола в бутены на цеолите типа феррьерит (адаптировано из [94]).
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Биоизобутанол также рассматривается как 
перспективное сырье для получения ценных по-
лупродуктов основного органического синтеза – 
ароматических углеводородов, преимущественно 
бензол–толуол–ксилольной фракции С6–С8 (БТК), 
а также олефинов С2–С4. Образование этих про-
дуктов происходит результате превращений пер-
вично образующихся бутенов. В табл. 2 приведе-
ны данные о катализаторах и условия проведения 
превращений изобутанола, позволяющих получать 
указанные продукты. 

Данные табл. 2 показывают, что более эффек-
тивными катализаторами получения ароматиче-
ских углеводородов (в том числе БТК), являются 
цеолиты структурного типа MFI, промотированные 
цинком или галлием. Для селективного получения 
олефинов С2–С4 предпочтительно использовать не-

промотированные цеолиты структурного типа MFI 
(типа ZSM-5) и FAU (типа USY).

Авторы [101] показали (табл. 2, № 1б), что при 
превращении изобутанола с использованием ката-
лизаторов на основе цеолита HZSM-5 более вы-
сокое давление способствует увеличению выхода 
аренов. Предполагается, что арены образуются из 
продуктов олигомеризации изобутена, полученно-
го дегидратацией изобутанола. А увеличение дав-
ления, согласно принципу Ле-Шателье, смещает 
равновесие в сторону образования олигомеров изо-
бутилена. Введение 0.51% цинкового промотора 
оказывало незначительное влияние на увеличение 
выхода аренов. 

В то же время, по мнению авторов [102] введе-
ние цинка в цеолит HZSM-5 способствует повы-
шению выхода аренов за счет подавления сильной 

Таблица 2. Катализаторы и условия проведения реакций превращения изобутанола в олефины С2–С4 и ароматические 
углеводороды

№ п/п Катализатор Условия подачи 
изобутанола 

Выход, мас. %

Ссылкаолефины 
С2–С4

арены БТК

1а

HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 38)

470°С, 0.68 МПа, 2.5 ч–1, 
мольное отношение  

азот/спирт = 1

8.1 21.1 16.3 

[101]0.34 МПа 17.9 16.4 12.8
1б 0.51% Zn/H-ZSM-5  

(SiO2/Al2O3 = 38)
0.34 МПа 20.5 16.4 13.3
0.68 МПа 12.7 19.5 15.0

1в 0.51% Zn/H-ZSM-5  
(SiO2/Al2O3 = 28)/асбест

1.7 МПа 7.0 22.9 17.4
0.34 МПа 19.9 18.1 15.2

2а Цеолит USY (SiO2/Al2O3 = 8.6)
450°С,  

0.1 МПа,  
3.88 ч–1

83.6 (80.1% – 
бутены) 

2.5 0.9 [102]

2б Цеолит Бета (SiO2/Al2O3 = 63.2) 41.2 15 7.9
2в Цеолит ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 68.6) 4.3 42.3 35.3
2г 5.1% Zn/ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 68.6) 9.3 61.4 54.4
3а HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 25) 550°С, 0.1 МПа, 1.25 ч–1 77.4 9.5 9.5 [93]3б 2% Ga/HZSM-5 17.6 56.2 55.2
4

1.04% Ga/HZSM-5  
(SiO2/Al2O3 = 56.3

400°С, 1.74 ч–1, подача 
гелия 15 мл/мин 

7.14 51 42.7

[103]Подача углекислого газа 
15 мл/мин

8.3 59.4 51.8

5а HMFI (SiO2/Al2O3 = 136) 550°С, 0.1 МПа, 2.0 ч–1 54 14 12
[104]5б 1% Zn/1% CrHMFI  

(SiO2/Al2O3 = 40) 550°С, 0.1 МПа, 2.1 ч–1 38 40 39

6 MFI/MCM-41 400°С, 0.1 МПа, 1.9 ч–1 24 25 8 [105, 106]
7 1% Zn/1% CrMFI/MCM-41 450°С, 0.1 МПа, 2.3 ч–1 27 [107, 108]
8 HMFI/SiC 600°С, 2.73 ч–1, 0.1 МПа 66 18 17 [110]
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бренстедовской кислотности непромотированного 
цеолита, поскольку присутствие в катализаторах 
сильных бренстедовских центров катализирует 
реакции крекинга, приводящие к образованию 
алканов С3–С4. Введение ионов цинка также спо-
собствует протеканию рекомбинантной десорбции 
атомов водорода с образованием молекулы Н2. Это 
приводит к подавлению реакций переноса водоро-
да, снижению выхода алканов С3–С4 и способству-
ет протеканию реакции дегидрирования с образо-
ванием ароматических соединений. Видно (табл. 2,  
№ 2г) что промотирование HZSM-5 цинком в ко-
личестве 5.1% существенно повышает выход  
аренов. Цеолиты Y и Бета в отличие от HZSM-5, 
более эффективны в образовании олефинов С2–С4  
(табл. 2, № 2а–2в).

Авторы [93] объясняют высокое содержание 
этилена и пропилена в продуктах превращения 
изобутанола на HZSM-5 протеканием реакций кре-
кинга олигомеров, образующихся при олигомери-
зации изобутена – первичного продукта дегидрата-
ции изобутанола.

Введение галлия (табл. 2, № 3б) способствует 
протеканию реакции дегидрирования промежуточ-
ных соединений за счет рекомбинантной десорб-
ции атомов водорода (как и в случае с цинком), что 
ведет к увеличению выхода аренов.

Проведение конверсии изобутанола при допол-
нительной подаче в реактор углекислого газа [103] 
(табл. 2, № 4) также способствует повышению вы-
хода аренов. Предполагается, что протеканию ре-
акции дегидроциклизации олигомеров бутенов с 
образованием ароматических углеводородов спо-
собствует связывание образующегося водорода 
углекислым газом за счет обратной реакции водя-
ного газа.

В [104] показано, что введение цинка и хрома в 
цеолит структурного типа HMFI с кремнеземным 
модулем 40 увеличивает как суммарное содержа-
ние кислотных центров, так и количество слабых 
кислотных центров и кислотных центров средней 
силы. Это способствует увеличению выхода аренов 
при превращении изобутанола (табл. 2, № 5). Не-
промотированный цеолит HMFI с кремнеземным 
модулем 136 преимущественно образует олефины 
С2–С4 за счет преобладания сильных кислотных 
центров (табл. 2, № 5а).

Превращения изобутанола также изучали с ис-
пользованием в качестве катализатора микро-ме-
зопористого композита НMFI/MCM-41 (табл. 2, 
№ 6), синтезированного битемплатным гидро-
термально-микроволновым методом [105, 106]. 
Наблюдалась 100%-ная конверсия изобутанола. 
Выход жидких углеводородов составил 61 мас. %.  
Содержание бензола не превышало 1 мас. % при 
суммарных выходах аренов 25 мас. %, изо- и  
циклоалканов – 19 мас. %. 

В [107, 108] показано, что синтезированный ги-
дротермально-микроволновым методом микро-ме-
зопористый композит НMFI/MCM-41, совместно 
промотированный цинком и хромом (табл. 2, № 7), 
может рассматриваться как перспективный ката-
лизатор получения п-ксилола из изобутанола. При 
100%-ной конверсии изобутанола выход п-ксилола 
составил 7 мас. %. Содержание п-ксилола в полу-
ченных жидких углеводородах достигало 17 мас. %,  
а доля п-ксилола среди его изомеров – 78%. Со-
вместное введение цинкового и хромового про-
моторов оказывает влияние на природу брен-
стедовских и льюисовских кислотных центров 
катализатора, что, видимо, способствует высокой 
селективности образования п-ксилола. Получае-
мый п-ксилол является наиболее востребованным 
изомером ксилолов, ценным полупродуктом для 
производства терефталевой кислоты и полиэтилен-
терефталата [109]. 

Авторами [110] сообщается о конверсии  
изобутанола на микро-мезопористом композите 
HMFI/SiC, синтезированном гидротермально-ми-
кроволновом методом непосредственно в протон-
ной форме. Отмечается высокий суммарный выход 
ценных полупродуктов нефтехимии – олефинов 
С2–С4 и ароматических углеводородов – 84 мас. %. 
Содержание БТК в аренах составило 94%. Кроме 
этого, достигалась наибольшая производитель-
ность по пропилену среди известных катализато-
ров превращения изобутанола – 0.846 г/(г·кат·ч).

В работах [111–115] изучено применение изобу-
танола как сырья для получения синтез-газа паро-
вым риформингом или реакцией кислородной кон-
версии. Разработка подобных процессов открывает 
путь от биоизобутанола к «зеленому» водороду и 
«зеленым» продуктам синтеза Фишера–Тропша.

На катализаторе Rh/Al2O3 наибольший выход 
водорода в кислородной конверсии изобутанола 
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достигал 63% [114]. В работах [112–114] отмечает-
ся, что высокий выход водорода удалось достичь 
при паровом риформинге изобутанола на катали-
заторах Ni/Al2O3. В работе [112] при паровом ри-
форминге изобутанола выход водорода составил 
84% на катализаторе 25% Ni/Al2O3, что согласуется 
с результатами, полученными в [113]. В [114] вы-
ход водорода около 80% достигнут на катализаторе 
4.3% Ni/Al2O3. 

Также для получения водорода из изобутанола 
используют автотермическую конверсию в присут-
ствии воды и кислорода. В [116] на катализаторе 
1% Rh/α-Al2O3 выход водорода составил 70% при 
100%-ной конверсии спирта. 

В ряду катализаторов, содержавших Ru, Ni, Ce, 
Zr, нанесенных на Al2O3, лучшие результаты в ав-
тотермической конверсии изобутанола показал ка-
тализатор 0.3 % Ru/10% Ni/3% Ce/Zr/Al2O3, при ис-
пользовании которого удалось полностью подавить 
образование кокса [117].

Авторы [118] изучали превращения изобутано-
ла на катализаторах Pt/Al2O3, модифицированных 
интерметаллидом TiFe0.95Zr0.03Mо0.02 или его ги-
дридом. При 350°С, давлении 5.0 МПа, скорости 
подачи изобутанола 0.5 ч–1 в среде аргона конвер-
сия изобутанола составляла 66–67%. Образовы-
валось 6–12% газообразных продуктов, 12–15% 
кислородсодержащих продуктов, преимуществен-
но 2-метилпропаналя и изобутилбутирата, и, в за-
висимости от природы катализатора, различные по 
составу жидкие углеводороды. На гидридсодержа-
щем катализаторе их выход составил 17%, причем 
они состояли преимущественно из диметилгекса-
нов (выход 11%), других изоалканов (выход 5%) и 
ксилолов (выход 1%). На катализаторе, не содер-
жащем гидридной фазы, выход жидких углеводо-
родов, представленных олефинами и диенами, со 
следами толуола, составил 14%.

Таким образом, в результате каталитических 
превращений биоизобутанола можно реализовать 
процессы получения ценных полупродуктов не-
фтехимии – бутенов различного состава, аромати-
ческих углеводородов, олефинов С2–С4 с высоким 
содержанием пропилена и этилена, водорода.

ОБ ОСОБЕННОСТЯХ ПРОТЕКАНИЯ  
ПРЕВРАЩЕНИЙ ИЗОБУТАНОЛА  

НА ЦЕОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРАХ
Данные табл. 2 показывают, что катализаторы 

на основе цеолитов позволяют превращать изобу-
танол в такие ценные полупродукты нефтехимии, 
как олефины С2–С4 и ароматические углеводороды. 
Поэтому представляет интерес более детально рас-
смотреть литературные данные о возможных ме-
ханизмах превращения изобутанола на цеолитных 
катализаторах. 

Перспективными катализаторами превращения 
изобутанола в ароматические углеводороды и оле-
фины С2–С4 являются катализаторы, содержащие 
цеолиты структурного типа MFI (типа ZSM-5). 
Превращения изобутанола на цеолитных катализа-
торах – комплекс последовательных и параллель-
ных реакций, первая стадия которых – дегидрата-
ция спирта с образованием изобутена, способного 
к дальнейшей изомеризации и олигомеризации. 
Суммарная кислотность, соотношение бренстедов-
ских и льюисовских кислотных центров, пористая 
структура цеолита и природа промотирующих до-
бавок оказывают определяющее влияние на про-
текание последующих превращений бутенов и со-
став конечных продуктов. 

Авторы [93], изучая превращение изобутанола 
в олефины и ароматические углеводороды на цео-
лите HZSM-5, предложили схему образования про-
дуктов реакции, показанную на рис. 5. 

Образующиеся в результате процессов дегидра-
тации и изомеризации изобутен и бутены димеризу-
ются в олефины С8 и способны далее превращаться 
в олефины С2–С5 и С6–С8 в результате обратимых 
реакций крекинга и олигомеризации. По мнению 
авторов, прямая циклизация и дегидрирование оле-
финов С6–С8 происходят в незначительной степени 
и вносят минимальный вклад в образование арома-
тических соединений. Предполагается, что образо-
вание ароматических углеводородов и низкомоле-
кулярных алканов С2–С5 происходят в результате 
протекания реакций с переносом водорода между 
олефинами С2–С5 и С6–С8. 

В той же работе, используя данные ИК-Фурье 
спектроскопии диффузного отражения, авторы 
установили, что при превращении изобутанола на 
промотированном галлием катализаторе Ga–ZSM-5 
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протекают те же реакции, что и на катализаторе 
HZSM-5. 

Однако введение галлия способствует возраста-
нию вклада реакции дегидроциклизации олефинов 
С6–С8 с образованием ароматических углеводоро-
дов. Среди ароматических соединений преоблада-
ют углеводороды С8 (этилбензол и ксилолы), кото-
рые образуются в результате взаимодействии двух 
молекул бутена/изобутена и дегидроциклизации 
димеров. В то же время бензол и толуол, по мне-
нию авторов, образуются в результате вторичных 
процессов, таких как крекинг олефинов С8 и олиго-
меризация олефинов С2–С5. Авторы отмечают, что 
введение галлия не препятствовало протеканию 
реакций переноса водорода, поскольку селектив-
ность образования алканов С2–С5 осталась практи-
чески неизменной.

Также авторами [93] отмечается, что на не со-
держащих цеолит катализаторах 2% Ga–SiO2 и  
4% Ga–SiO2 выход бутенов достигал практиче-
ски 100% в расчете на поданный изобутанол. 
То есть, частицы оксида галлия катализируют 
лишь дегидратацию изобутанола и его изоме-
ризацию, но не участвуют в дальнейших вто-
ричных реакциях превращений изобутена и бу-
тенов. Поэтому Ga–SiO2, преимущественно 
содержащий льюисовские кислотные центры, 
может быть использован в качестве селективно-
го катализатора получения бутенов. Протекание 

вторичных процессов образования ароматических 
углеводородов невозможно без участия бренсте-
довских кислотных центров цеолита HZSM-5.  
Таким образом, наличие пары бренстедовских кис-
лотных центров цеолита и ионов галлия (которые 
частично замещают бренстедовские кислотные 
центры) приводит к «синергетическому эффекту», 
способствующему селективному образованию аре-
нов. Аналогичный вывод был сделан другими авто-
рами при изучении дегидрирования пропана [119] 
и превращения метанола в арены [120].

В [103] изучали превращение изобутанола на 
непромотированных и промотированных Ga или 
Zn цеолитах HZSM-5 с дополнительной подачей 
в реактор углекислого газа. Авторы предполага-
ют, что углекислый газ может взаимодействовать 
с водородом, который образуется при дегидро-
циклизации олефинов, с образованием монооксида 
углерода и воды. Это, в свою очередь, способствует 
смещению равновесия в сторону дегидроциклиза-
ции олефинов и образования ароматических угле-
водородов (рис. 6). 

Суммарная схема превращений изобутанола в 
ароматические углеводороды на промотированном 
цеолите M/ZSM-5, предложенная в [103], приведе-
на на рис. 7. 

Изобутилен образуется при дегидратации изо-
бутанола, затем димеризуется с образованием 
изоолефинов С8, после чего протекают реакции 
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Рис. 5. Схема превращений изобутанола на цеолите HZSM-5 (адаптирована из [93]).
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олигомеризации и дегидроциклизации с образова-
нием аренов. На примере катализатора Ga–ZSM-5, 
авторами было доказано, что активированный на 
частицах галлия углекислый газ связывает образу-
ющийся в качестве продукта дегидроциклизации 
водород, что приводит к увеличению выхода аро-
матических углеводородов. 

Приведенные в литературе данные о маршрутах 
превращения изобутанола на цеолитных катализа-
торах показывают, что образующийся в результате 
дегидратации изобутанола изобутен подвергается 
олигомеризации с образованием изоолефинов С8 
и выше. Однако, дальнейшие стадии превращения 
олигомеров изобутена в ароматические углеводо-
роды, согласно литературным данным, зависят от 
присутствия и природы промоторов. Присутствие 

промоторов способствует протеканию процессов 
дегидроциклизации, в то время как на непромоти-
рованных цеолитах арены могут преимущественно 
образовываться за счет реакций переноса водорода. 
Необходимо отметить, что введение промоторов 
(Zn, Ga) ведет к созданию дополнительных льюи-
совских кислотных центров, что, с одной стороны 
облегчает протекание стадии дегидратации спирта, 
а с другой стороны может способствовать возник-
новению «синергетического эффекта» с бренсте-
довскими кислотными центрами [93], на которых 
протекают реакции олигомеризации, циклизации 
и дегидроциклизации, приводящие к образованию 
ароматических углеводородов. Кроме этого, дан-
ные промоторы способствуют дегидрированию за 
счет рекомбинантной десорбции атомов водорода.

Рис. 6. Схема смещения равновесия в сторону образования ароматических углеводородов при участии углекислого газа в 
превращении изобутанола на цеолитах (адаптирована из [103]).

Рис. 7. Предполагаемый механизм ароматизации изобутанола на M/ZSM-5 в присутствии углекислого газа (адаптирована 
из [103]).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленный материал показывает, что 

достижения генной инженерии позволили реа-
лизовать в промышленном масштабе получение 
биоизобутанола из продуктов переработки раз-
личных видов растительного сырья. Существую-
щие мощности по производству биоэтанола могут 
быть успешно перепрофилированы для получения 
биоизобутанола. В результате биоизобутанол ста-
новится перспективным возобновляемым сырьем 
для получения компонентов моторных топлив и 
продуктов нефтехимии. Использование биоизобу-
танола в качестве добавки к моторным топливам 
имеет ряд преимуществ по сравнению с другими 
биоспиртами. 

Одними из ключевых продуктов переработки 
биоизобутанола являются изобутилен и бутены. 
Для селективного получения изобутена предпоч-
тительно использовать в качестве катализатора  
γ-оксид алюминия, а для получения линейных  
бутенов – цеолит структурного типа феррьерит.

Каталитические системы на основе цеолитов 
структуры MFI позволяют получать из биоизоб-
утанола олефины С2–С4 с высоким содержанием 
пропилена и этилена, а также ароматические угле-
водороды с высоким содержанием бензол-толу-
ол-ксилольной фракции, в том числе, п-ксилола.

Все это позволяет рассматривать биоизобутанол 
как конкурентноспособное перспективное возоб-
новляемое альтернативное нефтяному сырье для 
получения «зеленых» углеводородов и целого ряда 
ценных нефтехимических продуктов. Использова-
ние биоизобутанола расширяет сырьевую базу не-
фтехимии, способствует декарбонизации промыш-
ленности и снижению нагрузки на окружающую 
среду за счет поддержания баланса производимого 
и потребляемого углекислого газа. 
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Ароматические углеводороды С-8, к которым 
относятся три изомера ксилола (о-, м-, п-) и этил-
бензол, являются одними из основных полупро-
дуктов нефтехимии [1–3]. Среди ксилолов наи-
больший промышленный интерес представляет 
пара-изомер, который является сырьем для произ-
водства терефталевой кислоты и диметилтерефта-
лата, выступающих, в свою очередь, прекурсора-
ми в производстве полиэтилентерефталата [4–10]. 
Вторым по значимости изомером является о-кси-
лол, основное направление использования которо-
го – окисление во фталевый ангидрид – сырье для 
производства пластификаторов и красителей. Наи-
менее ценен для промышленности м-ксилол, ко-
торый находит весьма ограниченное применение, 
например, в производстве изофталевой кислоты. 
Этилбензол – наиболее крупнотоннажный продукт 
среди ароматических углеводородов С-8 – сырье 
для производства стирола [11, 12].

Основные промышленные способы производ-
ства ароматических углеводородов С-8 – пиролиз и 

каталитический риформинг бензиновых фракций, 
диспропорционирование толуола и его трансалки-
лирование с ароматическими углеводородами С-9 
[13]. Содержание ксилолов в получаемых фрак-
циях находится в пределах, определяемых термо-
динамическим равновесием (50–60 мас. % м-, 20– 
25 мас. % o- и п-ксилолов), в то время как содержа-
ние этилбензола зависит от процесса, после кото-
рого поступило сырье (15–30 мас. %) [2]. Необхо-
димость выделения и изомеризации менее ценных 
продуктов (м- и о-ксилолы, этилбензол) в более 
ценный (п-ксилол) вызвана растущим спросом на 
сырье для производства терефталевой кислоты, по-
скольку в настоящее время технологические мощ-
ности производства и структура ее потребления 
промышленностью не соответствуют друг другу 
(рис. 1) [13, 14].

Так как разница температур кипения между 
п- и м-ксилолами составляет 0.8°С (табл. 1), то  
п-изомер невозможно выделить из фракции С-8 
простой ректификацией. 
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На сегодняшний день существуют три техно-
логии выделения и производства п-ксилола: низ-
котемпературная кристаллизация; адсорбция; ги-
бридный метод (кристаллизация + адсорбция). 
Однако данные технологии позволяют отделить 
только уже имеющийся в сырье п-ксилол. Повы-
сить выход целевого ксилола можно с помощью 
изомеризации оставшегося после кристаллизации 
или адсорбции сырья, содержащего большое коли-
чество о- и м-ксилолов [2, 15–17].

Традиционно изомеризацию фракции С-8 осу-
ществляют в газовой фазе при атмосферном дав-
лении или под давлением водорода (в зависимости 

от наличия этилбензола в сырье). В обоих случаях 
чаще всего используют цеолитсодержащие ката-
лизаторы, способствующие протеканию кислотно- 
катализируемых превращений ксилолов [18]. При 
наличии этилбензола в сырье также необходимо 
включение благородного металла в состав катали-
затора [11].

В настоящем обзоре рассмотрены основные ре-
акции, протекающие в ходе процесса изомериза-
ции ароматических фракций С-8, существующие 
катализаторы, основные факторы, оказывающие 
влияние на ход процесса, а также разработанные 
технологические решения.

Рис. 1. Текущий и прогнозируемый объем производства и потребления терефталевой кислоты на территории Российской 
Федерации, тыс. т [14].

Таблица 1. Физические свойства ароматических соединений С-8 [15]

Ароматическое соединение С-8 Температура кипения, °С Температура кристаллизации, °С
Этилбензол 136.21 –94.97
п-Ксилол 138.37 13.26
м-Ксилол 139.12 –47.87
о-Ксилол 144.41 –25.18
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Маршруты реакций, протекающих в процессе 
 изомеризации ароматической фракции С-8
Ксилолы. Изомеризация смеси ксилолов может 

протекать по двум механизмам: 1) мономолеку-
лярный – изомеризация метильной группы, про-
текающая через образование карбкатиона; 2) би- 
молекулярный – диспропорционирование и тран-
салкилирование. При этом относительная доля 
моно- и бимолекулярного механизмов зависит от 
условий реакции, состава и структуры катализато-
ра [19]. Помимо изомеризации, могут протекать ре-
акции деалкилирования и гидрирования аромати-
ческих углеводородов с последующим крекингом 
образующихся нафтенов [15].

Механизм мономолекулярной изомеризации 
(схема 1) включает быстрое обратимое присоеди-
нение к ароматическому кольцу протона, донором 
которого являются кислотные центры катализато-
ра, что приводит к возникновению 1,2-метильных 
сдвигов в молекулах ксилолов [20].

Изомеризовать о-ксилол напрямую в  
п-изомер довольно сложно – процесс проходит че-
рез образование промежуточного м-изомера [21]. 
В результате протекания мономолекулярной изо-
меризации образуется равновесная смесь ксило-
лов, концентрация которых лишь незначительно 
зависит от температуры. На фактический состав 
изомеров оказывает влияние скорость диффузии 
молекул субстратов к активным центрам катали-
затора, определяемая структурой пор последнего 
и начальными концентрациями каждого ксилола в 
смеси [22].

Помимо мономолекулярной изомеризации, су-
ществует и иной механизм, включающий в себя по-
следовательное протекание двух бимолекулярных 
реакций (схема 2). 

На первой стадии две молекулы ксилола под-
вергаются диспропорционированию с образовани-
ем промежуточного дифенилметана, который при 
протонировании на кислотных центрах катализато-
ра образует смесь триалкилбензолов с преоблада-
нием 1,2,4-триметилбензола и толуола (маршрут I) 
[23–25]. На второй стадии происходит трансалки-
лирование между триметилбензолами и ксилолами, 
что приводит к преимущественному образованию 
о- и м-изомеров (маршрут II) [26]. Полученный на 
первой стадии толуол впоследствии может подвер-
гаться диспропорционированию с образованием 
бензола и ксилола (маршрут III). При этом строе-
ние образующихся ксилолов зависит в основном от 
структурной селективности применяемого катали-
затора. При высоких температурах молекула кси-
лола подвергается деалкилированию, в результате 
чего образуются толуол и метан (маршрут IV) [27]. 
Толуол, в свою очередь, также может вступать в ре-
акцию деалкилирования с образованием бензола и 
метана (маршрут V). Поскольку в смеси продуктов 
возможно присутствие 1,2,4-триметилбензола, то в 
случае применения мезопористых каталитических 
систем он вступает в реакцию трансалкилирования 
с толуолом с получением двух новых молекул кси-
лолов (маршрут VI). 

Исходные и образующиеся ксилолы в результате 
избытка водорода в системе подвергаются гидри-
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Схема 1. Механизм мономолекулярной изомеризации ксилола.
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рованию через образование промежуточных диме-
тилциклогексадиенов и диметилциклогексенов с 
получением диметилциклогексана (маршрут VII), 
который под действием температуры крекируется 
на кислотных центрах катализатора с образовани-
ем легких алканов. Кроме того, может также про-
текать конденсация ароматических углеводородов 
с образованием высокомолекулярных соединений, 
что приводит к появлению кокса.

Во избежание протекания побочных реакций 
крекинга, изомеризацию следует проводить на ка-
тализаторах с умеренной кислотностью. Кроме 
того, важным фактором является температурный 
режим процесса – при понижении температуры хи-
мическое равновесие смещается в сторону образо-
вания продуктов гидрирования, при повышении – в 
сторону продуктов крекинга [28].

Этилбензол. Этилбензол, присутствующий в 
смеси ксилолов, подвергается следующим превра-
щениям: изомеризация в ксилолы, деалкилирова-
ние, диспропорционирование, трансалкилирова-
ние и гидрирование (схема 3). 

Если изомеризация ксилолов – типичная кис-
лотно-катализируемая реакция, то изомеризация 
этилбензола протекает только в присутствии би-
функционального катализатора, содержащего как 
кислотные, так и металлические центры (схема 3.I).  
Процесс изомеризации этилбензола в о-ксилол 
включает в себя следующие превращения: этил-
бензол → этилциклогексан → этил-2-метилцикло-
пентан → 1,2-диметилциклогексан → орто-ксилол 
[29]. На катализаторах с высокой кислотностью 
происходит перенос водорода с образованием вто-
ричного карбкатиона, который далее превращает-

Схема 2. Маршруты превращения ксилолов в процессе изомеризации на примере м-ксилола [13–15].
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Схема 3. Механизмы превращения этилбензола в процессе изомеризации фракции С-8 [16–21].
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ся в изомеры ксилола [30]. При изомеризации на 
бифункциональных металлических катализаторах 
нафтеновые интермедиаты могут подвергаться изо-
меризации шестичленного цикла в пятичленный. 
Реакции изомеризации нафтенов протекают по 
карбкатионному механизму, который предполагает 
образование циклоалкена при дегидрировании со-
ответствующего нафтена с последующей изомери-
зацией цикла на кислотных центрах катализатора и 
гидрированием до алкилциклопентана. 

На катализаторах с высокой кислотностью 
этилбензол может подвергаться деалкилирова-
нию с образованием бензола и этилена. В отсут-
ствие водорода образовавшийся этилен выступа-
ет алкилирующим агентом для другой молекулы 
этилбензола, что приводит к образованию неже-
лательного продукта – диэтилбензола [31]. Кроме 
того, отсутствие водорода в системе провоцирует 
побочные реакции трансэтилирования и трансме-
тилирования между этилбензолом и ксилолами на 
кислотных центрах катализатора [32]. Поскольку в 
реакционной смеси зачастую присутствует толуол, 
следует отметить возможность протекания реак-
ции трансалкилирования этилбензола и толуола. 
Таким образом, во избежание образования побоч-
ных продуктов процессы изомеризации смесей, со-
держащих этилбензол, необходимо проводить под 
давлением водорода [33, 34]. 

Катализаторы изомеризации ксилолов
Основная задача катализаторов изомеризации 

ксилолов – обеспечить преимущественное образо-
вание п-ксилола, а также предотвратить накопле-
ние этилбензола за счет его преобразования либо в 
ксилолы, либо в бензол и легкие углеводороды [35].

Исторически первыми катализаторами про-
цесса изомеризации ароматической фракции С-8 
являлись катализаторы типа Фриделя–Крафтса, 
например, HF·BF3, но ввиду их высокой коррози-
онной активности и токсичности, они были вы-
теснены пришедшими им на смену цеолитами  
[36, 37]. Последние оказались намного эффектив-
нее, поскольку обладают развитой площадью по-
верхности, контролируемым на стадии синтеза раз-
мером пор и достаточным количеством кислотных 
центров Бренстеда, а также высокой гидротермаль-
ной и химической стабильностью [38]. В настоя-

щее время исследования в области изомеризации 
ароматических углеводородов С-8 посвящены в 
основном изучению цеолитов в качестве основных 
компонентов носителей катализаторов и методам 
их модифицирования. При этом эффективность 
цеолитсодержащих катализаторов в изомеризации 
фракции С-8 зависит в первую очередь от баланса 
структурных и кислотных характеристик, а также 
от свойств активной металлической фазы. 

Влияние структурных характеристик носите-
ля. Широкое распространение цеолитов в качестве 
компонентов катализаторов изомеризации фрак-
ции С-8 во многом обусловлено их структурной се-
лективностью по отношению к п-ксилолу, которая 
является результатом наличия системы микропор 
[39]. Селективность изомеризации зависит глав-
ным образом от скорости диффузии ксилолов в 
порах катализатора, в то время как селективность 
трансалкилирования и диспропорционирования 
зависит от размера и формы полостей или пере-
сечений каналов носителя [19]. В изомеризации 
ксилолов чаще всего применяют среднепористые 
цеолиты, каналы которых образованы 10- или 
12-членными кольцами. Исследование цеолитов с 
различной топологией в изомеризации м-ксилола 
позволило сделать некоторые обобщающие выво-
ды о связи их структуры с протекающими в них 
реакциями [40].

Прежде всего, различия в топологии пор обу-
славливают разные скорости диффузии ксилолов. 
Так, расчетное значение энергии активации диффу-
зии о-ксилола в 10-членных каналах практически в 
6 раз превышает данный показатель для п-изомера, 
что позволяет селективно отводить образующий-
ся целевой ксилол из реакционной зоны (табл. 2). 
При этом в 12-членных каналах энергии активации 
диффузии о- и п-изомеров очень близки и состав-
ляют 7.03 и 6.21 ккал/моль соответственно [41]. 
Именно поэтому цеолиты, образованные 12-член-
ными кольцами, как правило, обеспечивают мень-
шую селективность катализатора по п-ксилолу по 
сравнению с ZSM-5 (MFI, 10-членные кольца). 

Кроме того, различия в структуре цеолитов на-
кладывают индивидуальные стерические ограни-
чения, определяющие строение интермедиатов и, 
следовательно, продуктов изомеризации. Цеолиты 
с 12-членной кольцевой системой и как следствие 
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бóльшим диаметром пор (табл. 3) в большей сте-
пени способствуют протеканию реакций по бимо-
лекулярному маршруту изомеризации с образова-
нием бициклических промежуточных соединений 
[42, 43]. Мономолекулярный механизм реализует-
ся при наличии стерических ограничений вблизи 
кислотных центров цеолита, которые ингибируют 
образование объемных интермедиатов в результа-
те протекания реакций диспропорционирования и 
трансалкилирования (рис. 2).

Среди всех представленных цеолитов ZSM-5 
в наибольшей степени способствует инициирова-
нию механизма мономолекулярной изомеризации 
и наиболее избирателен по отношению к п-ксило-
лу, что связано со структурой его системы пор и 
каналов (рис. 3) [44]. Каркас ZSM-5 содержит два 
типа пересекающихся каналов: синусоидальные, 
имеющие почти круглое сечение пор диаметром 
0.54–0.56 нм, и прямые, имеющие эллиптические 
отверстия диаметром 0.52–0.58 нм. В местах пе-
ресечения каналов критический размер достигает 
0.9 нм [45], при этом кинетический диаметр мо-
лекулы п-ксилола составляет около 0.58 нм, м- и 
о-ксилолов ~ 0.68 нм [46, 47]. Важно отметить, что 
протонирование молекулы ксилола происходит 
на кислотных центрах, в основном расположен-
ных в местах пересечения каналов, а микропори-
стая система цеолита препятствует диффузии м- и  
о-изомеров, инициируя их дальнейшие превраще-

ния [48]. Конечным результатом этого процесса 
является более высокий выход п-ксилола, о чем 
свидетельствует соотношение п-/о-изомеров, в два 
раза превышающее равновесное значение (рис. 2) 
[49].

Таким образом, благодаря своим структурным 
особенностям, цеолит типа ZSM-5 в составе ката-
лизатора направляет реакцию изомеризации кси-
лолов по мономолекулярному механизму, при этом 
способствует деалкилированию этилбензола, пре-
пятствуя протеканию реакций диспропорциониро-
вания и трансалкилирования ксилолов [52]. Тем не 
менее, ограниченная доступность активных цен-

Таблица 2. Расчетные значения энергии активации диффузии ксилолов в различных канальных системах

Соединение Топология пор Энергия активации, ккал/моль

п-Ксилол 12 6.21
10 20.93

о-Ксилол 12 7.03
10 110.31

Таблица 3. Структурные характеристики различных типов цеолитов [30–31]

Цеолит IZA код Топология пор Размеры пор, Å
ZSM-5 MFI 10 × 10 5.1 × 5.5, 5.3 × 5.6
TNU-9 TUN 10 × 10 5.4 × 5.5, 5.5 × 6.0
NU-87 NES 10 × 12 4.8 × 5.7, 5.3 × 7.8
SSZ-33 CON 10 × 12 4.5 × 5.1, 6.4 × 7.0
Морденит MOR   8 × 12 2.6 × 5.7, 6.5 × 7.0
Цеолит β BEA 12 × 12 5.6 × 5.6, 6.6 × 6.7

Рис. 2. Расположение 1,3-диметил-5-(3-метилбензил)- 
бензола в порах цеолитов [9, 32–33].
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тров и значительные диффузионные ограничения 
внутри цеолитных каналов ZSM-5 зачастую влекут 
медленный массоперенос реагентов и отрицатель-
но сказываются на степени превращения субстра-
тов, тем самым делая актуальной задачей поиск 
новых каталитических систем на основе структу-
рированных алюмосиликатов [39].

В качестве альтернативы цеолитам были ис-
следованы упорядоченные мезопористые алюмо-
силикаты в качестве компонентов катализаторов 
изомеризации. В присутствии систем на основе 
мезопористого алюмосиликата типа MCM-41 на-
блюдается предпочтительное образование о-ксило-
ла (соотношение о-/п-ксилол > 2.5) в соответствии 
с бимолекулярным механизмом, включающем дис-
пропорционирование м-ксилола с последующим 
трансалкилированием между молекулами триме-
тилбензола и ксилола [22, 53]. Высокая селектив-
ность по о-изомеру обусловлена регулярной струк-
турой несвязанных между собой гексагональных 
каналов MCM-41, в которых молекулы ксилолов 
вступают в последовательные реакции диспропор-
ционирования и трансалкилирования. Такая конфи-
гурационная селективность не может наблюдаться 
в узких порах цеолитов из-за стерических ограни-
чений, препятствующих образованию объемных 

промежуточных продуктов диспропорционирова-
ния и трансалкилирования. Помимо невысокой се-
лективности по целевому п-изомеру, мезопористые 
алюмосиликаты также не обеспечивают необходи-
мую стабильность в условиях процесса. Поэтому 
в последние годы вектор исследований в данной 
области направлен на объединение преимуществ 
обоих типов носителей – высокой структурной се-
лективности и ускоренного массопереноса [53, 54].

Композитные материалы на основе микропори-
стого цеолита ZSM-5 и мезопористых алюмосили-
катов типа МСМ-41 и МСМ-48 (ZSM-5/MCM-41 и 
ZSM-5/MCM-48) были исследованы в реакции изо-
меризации м-ксилола и продемонстрировали край-
не высокую селективность по п-изомеру (рис. 4). 
Такой эффект связан с параллельным протеканием 
изомеризации по моно- и бимолекулярному меха-
низмам. Мезопористые алюмосиликаты участвуют 
в образовании о- и п-ксилолов посредством после-
довательных реакций диспропорционирования и 
трансалкилирования, а микропористый ZSM-5 от-
вечает за селективное отведение п-ксилола [18, 55]. 

Повысить селективность мезопористых алю-
мосиликатов по п-ксилолу также возможно путем 
«сужения» пор материалов, например за счет сила-
низации тетраэтоксиланом [56, 57]. Сужение пор 

Рис. 3. Зависимость показателей изомеризации м-ксилола (при 350°С) от типа цеолитного носителя [42, 50, 51].
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приводит к более длительному пребыванию в них 
молекул м-ксилола (и их локальной концентрации) 
по сравнению с молекулами о- и п-ксилолов, что 
приводит к предпочтительному образованию по-
следнего.

В свою очередь, повысить доступность актив-
ных кислотных центров в цеолитных носителях 
можно двумя способами: за счет уменьшения раз-
меров кристаллов цеолита, что приводит к суще-
ственному увеличению площади внешней поверх-
ности, или же путем создания в них вторичной 
мезопористой структуры [58, 59].

Так называемые иерархические цеолиты, содер-
жащие как микро-, так и мезопоры, способствуют 
более эффективному массопереносу молекул, в ре-
зультате чего повышается активность, а иногда и 
селективность катализаторов на их основе [60–62]. 
Авторами статьи [63] было проведено исследова-
ние влияния иерархической структуры на процесс 
изомеризации м-ксилола. Катализаторы на основе 
модифицированного цеолита ZSM-5, обладающего 
достаточной мезопористотью, демонстрировали 
относительно высокие конверсии (37.0–46.3%), в 
то время как конверсия на катализаторах на осно-
ве обычного цеолита ZSM-5 не превышала 30%  
(табл. 4).

Существуют различные стратегии создания ие-
рархических структур [59]. Весьма эффективным 

считается метод кислотно-щелочного травления, в 
ходе которого происходит последовательное деси-
лилирование–деалюминирование путем обработ-
ки исходного цеолита сначала щелочным, а затем 
кислотным агентом [67]. При этом именно щелоч-
ная обработка приводит к образованию системы 
взаимосвязанных мезопор, способствующей уско-
ренному массопереносу. Тем не менее, в ходе ще-
лочного десилилирования существенно снижается 
степень кристалличности материала и образуется 

Рис. 4. Сравнение селективности по п-ксилолу, о-ксило-
лу, бензолу, толуолу и триметилбензолу на различных 
каталитических системах (ZSM-5, МСМ-41, МСМ-48, 
ZSM-5/MCM-41 и ZSM-5/MCM-48) в реакции изомери-
зации м-ксилола [18].

Таблица 4. Влияние иерархической структуры катализатора на показатели изомеризации

Катализатор Si/Al Сырье T, °C Кa, % СПК
б, % МСПС, ч–1 Источник

ZSM-5 96

о-Ксилол

300 18.2 32.9

52.8 [64]

400 27.1 29.8
500 35.7 25.7

Иерархический ZSM-5 103
300 21.3 24.2
400 38.7 26.5
500 51.6 22.4

ZSM-5 44 380 12.0 45.0 1.3 [65]HSZ (иерархический) 47 380 54.0 35.0
ZSM-5 82

м-Ксилол

350 32.3 58.2 6.0 [63]Мезо-ZSM-5 78 350 46.3 56.8

MCM-68 11 300 53.6 28.0 10.37

[66] 400 69.3 19.3 1.73

Иерархический MCM-68 24 300 40.6 31.2 10.37
400 73.1 16.1 1.73

а К – конверсия субстрата.
б СПК – селективность по п-ксилолу.
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внекаркасный алюминий, блокирующий поры и 
каналы цеолита. Перечисленные негативные фак-
торы обуславливают необходимость проведения 
последующей процедуры кислотного деалюмини-
рования, которая позволяет извлечь внекаркасный 
алюминий и повысить кристалличность (рис. 5).

Авторам работы [64] удалось достичь увеличе-
ния выхода п-изомера на 26% в ходе изомеризации 
о-ксилола при 400°С на десилилированном ZSM-
5 по сравнению с немодифицированным анало-
гом. Применение десилилированного–деалюми-
нированного ZSM-5 позволило увеличить выход 
п-ксилола на 70% при 350°С [68]. При этом в обе-
их работах было отмечено, что селективность по 
п-ксилолу снижалась, однако ускоренный массопе-
ренос в мезопорах компенсировал данный фактор, 
обеспечивая высокие значения конверсии субстрата. 

Возможно также совместное использование 
10-членного ZSM-5 с цеолитами, образованными 
12-членными кольцевыми каналами [27]. Приме-
нение бицеолитного катализатора обеспечивает бо-
лее высокую конверсию субстратов (в частности, 
этилбензола), а также способствует образованию 
дополнительного количества п-ксилола по пути би-
молекулярной изомеризации.

Влияние кислотных свойств носителя. Актив-
ность и селективность катализаторов изомеризации 

зависит не только от их текстурных характеристик, 
но также от количества и соотношения слабых и 
сильных кислотных центров. Разные типы носи-
телей могут содержать различные типы кислотных 
центров, и зачастую не все из них демонстрируют 
одинаковую активность и селективность в изоме-
ризации ксилолов.

В цеолитах обычно присутствуют два типа 
кислотных центров: Бренстеда, приписываемые 
протонам, связанным с Si–O–Al, и Льюиса, обу-
словленные присутствием электроноакцепторных 
атомов алюминия [54, 69]. Мономолекулярный ме-
ханизм катализируется в большей степени центра-
ми Бренстеда, о чем свидетельствует корреляция 
между скоростью изомеризации и концентрацией 
протонных центров в алюмосиликатах [70] и цео-
литах [45], в то время как реакции диспропорци-
онирования и трансалкилирования протекают в 
основном на Льюисовских и суперкислотных цен-
трах [45, 47, 71]. 

Наличие в структуре носителя суперкислотных 
центров существенно повышает конверсию этил-
бензола за счет увеличения доли реакций диспро-
порционирования и трансалкилирования. И хотя 
выход ксилолов при этом уменьшается на 3%, 
конверсия этилбензола увеличивается примерно 
на 40% по сравнению с катализатором на основе  
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Рис. 5. Дифрактограммы (а) [49] и распределение пор по размерам (б) [52] для десилилированного и деалюминированного 
цеолита ZSM-5, (ZSM-5 – коммерческий ZSM-5, а-ZSM-5 – десилилированный ZSM-5, б-ZSM-5 – десилилированный- 
деалюминированный ZSM-5).
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ZSM-5 [72]. Такие центры могут быть получены 
наряду с мезопорами в ходе десилилирования це-
олитов в щелочной среде [11]. Однако селективное 
извлечение каркасного кремния отрицательно вли-
яет на общую кислотность и баланс слабых и силь-
ных центров в носителе. Решить проблему воз-
можно за счет последующей обработки кислотой 
в «мягких» условиях, что приводит к повышению 
селективности по п-ксилолу и снижению скорости 
дезактивации катализатора за счет восстановления 
кислотного баланса (рис. 6) [68].

Баланс кислотных центров и, следовательно, 
направление протекания реакций также во многом 
определяются соотношением Si/Al в структуре но-
сителя (рис. 7) [73]. 

С увеличением соотношения Si/Al наблюдает-
ся тенденция к снижению содержания п-изомера 
в смеси продуктов. Исключение составляют ката-
лизаторы на основе цеолитов с 10-членными кана-
лами (ZSM-5, ZSM-48, SSZ-44), селективность по 
п-ксилолу в которых определяется низкими скоро-
стями диффузии других изомеров.

Авторы работы [22] также исследовали влияние 
соотношения Si/Al на кислотные характеристики 
и эффективность в изомеризации м-ксилола мезо-
пористого алюмосиликата типа MCM-41. Наличие 
однородных несвязанных между собой каналов 
диаметром 34 Å, а также относительно низкое со-

отношение кислотных центров Бренстеда/Льюиса 
способствуют протеканию изомеризации по бимо-
лекулярному механизму, включающему ряд после-
довательных реакций диспропорционирования и 
трансалкилирования. Чем больше значение Si/Al 
в МСМ-41, тем меньше соотношения диспропор-
ционирование/изомеризация (Д/И) и п-/о-ксилолы 
(табл. 5). Увеличение соотношения Si/Al также 
приводит к общему снижению активности МСМ-41.

Такое специфическое поведение MCM-41 свя-
зано с резким уменьшением количества кислот-
ных центров Льюиса и Бренстеда (табл. 6). Общее 
снижение кислотности оказывает отрицательный 
эффект на активность материала в кислотно-ката-
лизируемых реакциях изомеризации [22].

Регулирование кислотных характеристик ка-
тализатора возможно за счет введения в каркас 
носителя различных модификаторов. Например, 
добавление железа к ZSM-5 приводит к существен-
ному снижению количества льюисовских центров, 
практически не изменяя количество протонных 
кислотных центров, что снижает выход кокса и по-
вышает стабильность катализатора [75]. Увеличить 

Рис. 6. Кислотные характеристики до и после десили-
лирования–деалюминирования ZSM-5 [68]: а-ZSM-5 –  
десилилированный ZSM-5, б-ZSM-5 – десилилирован-
ный-деалюминированный ZSM-5. Рис. 7. Соотношение п-/о-ксилолов в продуктах изо-

меризации м-ксилола в зависимости от соотношения  
Si/Al в цеолитах [73]: ZSM – Zeolite Sokoni Mobil; USY –  
ультрастабильный цеолит типа Y (Faujasite); OFF –  
Offretite; MOR – Mordenite; LTL –Linde Type L; β –Beta 
(BEA); CIT-5 – California Institute of Technology-five; 
SSZ – Standard Oil Synthetic Zeolite; UTD-1 – University 
of Texas at Dallas-one.
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концентрацию кислотных центров Бренстеда в 
ZSM-5 можно также за счет введения атомов цинка 
в каркас цеолита, а присутствие платины в цинк-
содержащем катализаторе позволяет достичь высо-
кого выхода п-ксилола (32.6 мас. %) при конверсии 
этилбензола 68% и общих потерях ксилолов не  
более 2% [76]. 

Помимо природы кислотных центров, важное 
значение имеет и их расположение. Кислотные 
центры, находящиеся на внешней поверхности 
кристаллов цеолита, провоцируют нежелательные 
превращения, такие как алкилирование и олиго-
меризация, приводящие к более низкой селектив-
ности по целевому продукту, ввиду отсутствия 
стерических ограничений, препятствующих обра-
зованию объемных молекул [77]. Увеличение се-
лективности по п-ксилолу может быть достигнуто 
за счет модификации (дезактивации) поверхности 
цеолита. «Мягкое» коксование приводит к блоки-
ровке сильных кислотных центров на внешней по-
верхности цеолита, что подавляет реакции диспро-
порционирования ксилолов; при этом дальнейшая 
обработка катализатора пропаном и/или водородом 
приводит к преимущественному удалению кокса из 
внутренних полостей, в меньшей степени затраги-
вая более плотный кокс на внешней поверхности 
[56, 78]. Химическое осаждение кремния, адсорб-
ция 5,6-бензохинолина и приводят к аналогичному 
результату [79].

Влияние присутствия металлов в катализа-
торах. Традиционно процессы изомеризации, в 

том числе ксилолов, проводят на бифункциональ-
ных катализаторах, содержащих алюмосилика-
ты или цеолиты (кислотный компонент) и металл  
(гидро-дегидрирующий компонент), преимуще-
ственно платиновой группы [34, 80, 81]. Наличие 
металлического компонента обусловлено, прежде 
всего, присутствием в сырье этилбензола, превра-
щение которого протекает через последовательные 
стадии гидрирования, изомеризации и дегидри-
рования [75]. При этом металлические центры не 
оказывают никакого эффекта на равновесие в сме-
си ксилолов, однако препятствуют образованию 
продуктов их уплотнения [82]. Так, добавление 
платины позволяет решить проблему быстрой де-
зактивации цеолита типа ZSM-35 в процессе изо-
меризации м-ксилола за счет снижения коксообра-
зования [83]. Превращение этилбензола на том же 
цеолите приводит к образованию п-диэтилбензола 
с высокой селективностью, при этом добавление 
платины способствует его деалкилированию до 
бензола. Аналогично, в присутствии катализаторов 
на основе MOR и ZSM-5 платина снижает скорость 
диспропорционирования этилбензола и незначи-
тельно повышает скорость его деалкилирования 
[82]. В работе [84] исследовано влияние добавле-
ния Pt, Pd, Ni и Mo к цеолиту ZSM-5 на деалки-
лирование этилбензола. Наибольшая конверсия 
этилбензола наблюдалась на Pt/ZSM-5 при одно-
временно наименьшем выходе кокса и этилена. 

По сравнению с Pt-содержащим катализатором 
Pd-катализатор обладает рядом преимуществ: он 
проявляет лучшую термическую и гидротермаль-

Таблица 5. Влияние отношения Si/Al в структуре MCM-41 на изомеризацию м-ксилола

Si/Al 10 30 100
Д/И 0.5 0.4 0.3

п-/о-Ксилол 0.4 0.2 0.15

Таблица 6. Влияние соотношения Si/Al на кислотность алюмосиликата типа МСМ-41 [74]

Si/Al
Текстурные 

характеристики
Кислотность, мкмоль пиридина/г 

центры Бренстеда центры Льюиса

Sуд, м2/г Vпор, см3/г 150°C 250°C 350°C 150°C 250°C 350°C
14 900 0.5 25 14 менее 5 105 80 52
100 1112 0.5 5 – – 20 15 13
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ную стабильность при схожей каталитической ак-
тивности [85]. Однако платина более доступна и 
поэтому выбор ее в качестве активного компонента 
катализатора зачастую более предпочтителен из со-
ображений экономии.

Рений существенно увеличивает активность 
катализаторов на основе ZSM-5 в деакилирова-
нии этилбензола, снижает крекинг и гидрирование 
ароматических углеводородов, при этом ускоряя 
гидрирование олефинов и обеспечивая, таким об-
разом, более длительный межрегенерационный 
пробег катализатора [86]. Однако высокая стои-
мость металла ограничивает его широкое применение.

Таким образом, эффективность катализаторов 
изомеризации ксилолов определяется двумя клю-
чевыми факторами – характеристиками системы 
пор и каналов алюмосиликата и соотношением 
кислотных центров в носителе. В случае изомери-
зации сырья, содержащего этилбензол, необходимо 
также соблюсти баланс между металлическими и 
кислотными центрами катализатора, чтобы не до-
пустить образования нежелательных продуктов 
крекинга.

Промышленные процессы изомеризации
Технический ксилол, выделенный из жидких 

продуктов каталитического риформинга, наиболее 
широко применяется в качестве сырья для комплек-
са установок изомеризации, однако используются 
также и другие смеси ароматических углеводородов 
С-8, полученные в различных процессах нефтепе-
реработки. Основное отличие всех промышленных 
процессов изомеризации ксилолов заключается в 
способе утилизации этилбензола. Принципиальное 
различие всех вышеперечисленных процессов за-
ключается в превращении этилбензола. Он может 
быть выделен из исходного сырья (технического 
ксилола) и не подвергаться химическим превра-
щениям, либо, напротив, он может быть вовлечен 
в совместный процесс изомеризации. Также его 
можно вывести из технологической цепочки в виде 
продуктов диспропорционирования и деалкилиро-
вания.

Помимо комплекса установок изомеризации в 
общую схему процесса также входит блок выде-
ления целевых продуктов [87]. Так, для выделения 
п-ксилола используют процессы низкотемператур-
ной кристаллизации и адсорбции.

Isomar (UOP), XyMax и Advanced MHAI 
(ExxonMobil) – одни из наиболее широко использу-
емых технологий во всем мире. Основная разница 
между технологиями заключается в возможности 
изомеризации этилбензола, и как следствие, в типе 
используемого катализатора [88, 89].

Процесс MGCC. Компания Mitsubishi ввела в 
промышленную эксплуатацию процесс разделе-
ния и производства п-ксилола высокой чистоты. 
Помимо его получения, этот процесс значительно 
упрощает разделение оставшихся ароматических 
изомеров C-8. В процессе изомеризации ксилолов 
в процессе MGCC катализатором служит смесь 
фтористого водорода с фтористым бором; реак-
цию проводят в жидкой фазе при температуре око-
ло 100°С и давлении 3.0 МПа. м-Ксилол образует 
стабильный комплекс с HF–BF3, и далее путем фа-
зового разделения отделяется от оставшихся угле-
водородов. HF–BF3 подвергается термическому 
разложению, в результате чего высвобождаются 
компоненты комплекса. Данный процесс позво-
ляет выделить из рафината около 99% п-ксилола. 
Основная отличительная черта данного процесса 
заключается в том, что изомеризации подвергается 
почти чистый м-ксилол. Большая глубина изомери-
зации и низкий выход побочных продуктов реак-
ции определяет высокую селективность процесса 
изомеризации, в результате чего состав получен-
ных диметилбензолов близок к термодинамиче-
ской концентрации при 100°С [91] (табл. 7).

Процесс LTI «Low Temperature Isomerization». 
Этот процесс представляет собой низкотемпера-
турную жидкофазную изомеризацию ксилолов с 
использованием катализатора на основе цеолита  
типа Х при температуре 200–260°С. Для предот-
вращения реакции диспропорционирования темпе-
ратуру процесса немного увеличивают, но не выше 
260°С. В данном процессе этилбензол не трансфор-
мируется, следовательно, его необходимо полно-
стью извлекать из системы. Особенность этого про-
цесса – добавление толуола в реакционную зону. 
Его присутствие препятствует образованию про-
дуктов диспропорционирования и, соответствен-
но, повышает селективность по о- и п-ксилолам. 
При содержании толуола в сырье более 15 мас. %  
селективность изомеризации существенно повы-
шается, что свидетельствует о протекании реакции 
диспропорционирования толуола с образованием 
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Таблица 7. Условия и характеристики различных промышленных комплексов установок изомеризации ксилола [90]

Название процесса 
изомеризации ксилолов Фаза Температура, °С Давление, 

МПа Катализатор
Возможность 
изомеризации 
этилбензола

MGCC Жидкая 100 3.0 Смесь HF с BF3 Нет

LTI «Low Temperature 
Isomerization» Жидкая 200–260 2.1

Алюмосиликатный 
катализатор на основе 

цеолита типа Х
Нет

ВНИИ НП Газовая 380–480 Атмосферное Алюмосиликатный 
катализатор Нет

XIS «Xylene  
Isomerization-Separation» Газовая 450–550 Атмосферное Алюмосиликатный 

катализатор Нет

ICI Газовая 470 Атмосферное Алюмосиликатный 
катализатор Нет

Atlantic Richfield Co Газовая 380–400 Атмосферное Алюмосиликатный 
катализатор Нет

Изоформинг Газовая 370–455 1.4–3.5
Цеолитный 
катализатор, 

содержащий Cr и Mo
Нет

Octafining Газовая 420–85 1.14–2.51

Octafining I:
Pt-содержащий 

алюмосиликатный 
катализатор
Octafining II:

Pt-содержащий 
катализатор, 

основанный на Al2O3 и 
H-MOR

Да

Isomar Газовая 388 1.68 Pt/Al2O3 Да

Isolene Газовая 250–500 1–3

Два типа катализаторов: Частично
– алюмосиликатный 

катализатор, не 
содержащий 

благородного металла;
– Pt-содержащий 

катализатор
Процессы фирмы Exxon Mobil

MLPI Газовая 290–380 0.27 H–ZSM-5 c Al2O3 в 
качестве связующего –

MVPI Газовая 315–380 1.48 Ni–H–ZSM-5 c Al2O3 в 
качестве связующего –

MHAI Газовая 427–460 1.82-4.48
Pt-содержащий 

катализатор на основе 
цеолита ZSM-5

Да

XyMax Газовая 400–482 0.45–2.86

Два типа катализаторов:

Pt-содержащие 
катализаторы на основе 

цеолита ZSM-5  
с разным размером 
кристаллов цеолита

Да
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бензола и ксилолов. Также для этого процесса ха-
рактерно высокое содержание о-ксилола, это связа-
но с использованием цеолитного катализатора [92]. 

Процесс ВНИИ НП. Данный процесс проводят 
при атмосферном давлении и температуре 380–
480°С на алюмосиликатном катализаторе. Исход-
ным сырьем служит ксилольная фракция, полу-
ченная с установки каталитического риформинга, 
в составе которой присутствует до 20 мас. % этил-
бензола. Для проведения процесса изомеризации 
на алюмосиликатном катализаторе могут быть реа-
лизованы различные подходы к «взаимодействию» 
с этилбензолом.

В первом случае весь этилбензол, содержащий-
ся в сырье, при изомеризации превращается в про-
дукты крекинга и диспропорционирования; однако 
для достижения такого превращения необходимо 
проводить процесс при температурах выше 500°С, 
что, в свою очередь, приводит к снижению селек-
тивности реакции изомеризации. Время работы 
катализатора без регенерации не превышает 30 ч 
[93]. При содержании этилбензола в сырье в коли-
честве 10–13 мас. % межрегенерационный пробег 
катализатора увеличивается до 70–100 ч. Во вто-
ром случае этилбензол может быть частично выде-
лен в качестве товарного продукта. 

Данный процесс нацелен на одновременное 
получение этилбензола, п- и о-ксилолов, так как 
попытки направить процесс на получение одного 
изомера ксилола приводят к снижению выхода це-
левого продукта за счет большего образования по-
бочных продуктов реакции. 

Процесс XIS «Xylene Isomerization-Separation». 
Данный процесс осуществляется при атмосфер-
ном давлении на алюмосиликатных катализаторах, 
предварительно обработанных водяным паром 
при температуре от 450 до 550°С [94]. Отличи-
тельная особенность процесса – подача водяного 
пара в зону реакции для снижения парциального 
давления паров углеводородов, в результате чего 
скорость реакции диспропорционирования умень-
шается по сравнению со скоростью изомеризации. 
Вследствие этого проведение процесса при пони-
женном парциальном давлении углеводородов при-
водит к снижению количества побочных продук-
тов. Изомеризация ксилолов протекает почти до 
термодинамического равновесия, однако конверсия 

этилбензола невысока. При 500°С она составляет 
всего 5%, а с увеличением температуры до 530°С 
ее значение достигает всего 11%. Этилбензол це-
лесообразно удалять из исходного сырья, так как в 
этом процессе он не подвергается изомеризации. 
Однако перерабатывать сырье с повышенным со-
держанием этилбензола возможно, но для этого не-
обходимо значительно повысить температуру, что 
неизбежно приводит к сокращению срока службы 
катализатора до его окислительной регенерации 
(15–20 ч). Данный процесс может быть направ-
лен как на получение одного целевого п-ксилола, 
так и на совместное получение этилбензола, о- и  
п-ксилолов. 

Процесс ICI. Принципиальная схема данного 
процесса не отличается от других процессов изо-
меризации, проводимых на алюмосиликатных 
катализаторах. Изомеризацию проводят при тем-
пературе 470°С и атмосферном давлении. Этил-
бензол не изомеризуется, а вступает в реакцию 
диспропорционирования с образованием бензола 
и диэтилбензолов. Последние подвергаются изоме-
ризации с образованием смеси, находящейся в со-
стоянии, близком к равновесному, при этом образу-
ются продукты диспропорционирования – толуол и 
триметилбензолы [94].

Процесс Atlantic Richfield Co. Процесс проводят 
при атмосферном давлении на движущемся шари-
ковом алюмосиликатном катализаторе. Темпера-
тура проведения данного процесса существенно 
ниже (380–400°С), так как активность движущего-
ся катализатора значительно выше, чем у стацио-
нарного. Исходным сырьем является технический 
ксилол, полученный в процессе диспропорциони-
рования толуола и характеризующийся почти пол-
ным отсутствием этилбензола [95]. 

Процесс Изоформинг. Процесс проводится под 
давлением водорода в присутствии цеолитного ка-
тализатора, содержащего хром и молибден. Темпе-
ратура проведения процесса 370–455°С, давление 
1.4–3.5 МПа, также необходима циркуляция водо-
родсодержащего газа. Этилбензол в процессе Изо-
форминг также подвергается диспропорциониро-
ванию с образованием бензола и диэтилбензолов. 
Сырьем процесса является выделенный из дистил-
лята каталитического риформинга технический 
ксилол с содержанием этилбензола около 20 мас. %.  
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Характерной особенностью данного процесса яв-
ляется выделение этилбензола из свежего сырья 
(остаточное содержание этилбензола не должно 
превышать 5 мас. %) [94].

Процесс Octafining I и Octafining II. Octa- 
fining I разработан и коммерциализирован компа-
нией Atlantic Richfield и Engelhard в начале 1960-х 
годов. Данный процесс проводят на алюмосиликат-
ном катализаторе, содержащем 0.5 мас. % плати-
ны, в диапазоне температур 420–485°С и давлении 
около 2.0 МПа. Для поддержания конверсии тем-
пературу реакции постепенно повышают по мере 
дезактивации катализатора до максимальной тем-
пературы около 485°C, затем катализатор регенери-
руют. В системе циркулирует водородсодержащий 
газ с соотношением водород : сырье = 10 : 1. Исход-
ное сырье процесса – смесь ароматических углево-
дородов С-8. Основные реакции, протекающие при 
Octafining-процессе: изомеризация ароматических 
и нафтеновых углеводородов, гидрирование аро-
матических углеводородов, дегидрирование нафте-
новых углеводородов, диспропорционирование и 
деалкилирование ароматических углеводородов 
и гидрокрекинг насыщенных углеводородов. По-
следние три реакции являются нежелательными, 
так как приводят к снижению выхода целевых про-
дуктов. Содержание этилбензола в сырье не норми-
руется, потому что в ходе процесса он на 60–70% 
превращается в ксилолы. Однако с повышением 
концентрации этилбензола в сырье увеличивается 
расход водорода и степень закоксованности катали-
затора. Несмотря на отличные показатели процес-
са, компания приняла решение усовершенствовать 
используемый катализатор, в результате чего был 
разработан платиносодержащий катализатор вто-
рого поколения О-750 на основе смеси оксида алю-
миния и H-MOR. Этот катализатор, наряду с рядом 
других усовершенствований процесса, составляет 
основу процесса Octafining II. Продолжительность 
цикла работы нового катализатора обычно превы-
шает 3 года [94]. 

Процесс Isomar. Процесс компании UOP прово-
дят на платиносодержащем катализаторе I-210 при 
давлении 1.68 МПа, температуре 388°С при цирку-
ляции водородсодержащего газа [90, 91]. Катали-
затор I-210 является усовершенствованной версией 
I-9 и в отличие от своего предшественника не тре-
бует добавления хлора. Характерна особенность 

процесса – возможность проводить реакции изо-
меризации ароматических углеводородов в смеси 
с нафтеновыми углеводородами С-9, содержание 
которых близко к термодинамически равновес-
ной концентрации. Гидрирование ароматических 
углеводородов в таких условиях практически не 
происходит, за исключением незначительного ги-
дрирования легких углеводородов, возникающих в 
ходе частичной деструкции нафтенов [96]. Важное 
преимущество данного процесса – возможность 
осуществления глубокой изомеризации этилбензо-
ла, содержание которого в сырье может достигать  
40 мас. % [97]. Конверсия этилбензола в ксилолы 
составляет около 22–25% с потерями ароматиче-
ских углеводородов C-8 за один проход около 1.2–
1.5%.

Процесс Isolene. Процесс изомеризации ксило-
лов Isolene осуществляется при 1–3 МПа и тем-
пературе 250–500°С. В зависимости от использу-
емого катализатора различают два типа процесса: 
не содержащий благородного металла Isolene-1 и 
Isolene-2 – на основе платино-содержащего катали-
затора. Процесс изомеризации может быть направ-
лен на получение как п-, так и о-ксилола. При ис-
пользовании катализатора Isolene-1 этилбензол не 
изомеризуется и должен быть выделен из смеси в 
виде товарного продукта. В присутствии катализа-
тора Isolene-2 основная часть этилбензола, находя-
щегося в сырье, превращается в ксилолы [98]. 

Компания Exxon Mobil внедрила несколько про-
цессов изомеризации ксилолов, основанных на ис-
пользовании в качестве катализатора цеолита типа 
ZSM-5 [90, 99]. 

Процесс MLPI протекает при низком давлении 
и не использует водород. В данном процессе этил-
бензол превращается в бензол и диэтилбензол че-
рез диспропорционирование. В качестве катализа-
тора используется цеолит ZSM-5 со связующим на 
основе оксида алюминия. Температура начала ра-
боты 290–380°С при давлении 0.27 МПа. Конвер-
сия этилбензола составляет около 25–40% в зави-
симости от условий реакции при потерях ксилола 
2.5–4%. 

Второй процесс фирмы Mobil – MVPI пред-
ставляет собой парофазную изомеризацию. Ката-
лизатор, используемый в этом процессе, состоит 
из Ni–H-ZSM-5 и оксида алюминия. Температура 
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проведения процесса 315–370°С, давление обыч-
но составляет 1.48 МПа, мольное соотношение 
H2 : сырье около 6 : 1.

Процесс высокотемпературной изомеризации 
(MHAI) использует платиносодержащий катали-
затор на основе цеолита ZSM-5 для изомеризации 
ксилолов и деалкилирования этилбензола до бен-
зола и этилена. Этот процесс особенно подходит 
для сырья, содержащего алифатические соедине-
ния C-8+, поскольку используемый катализатор 
способен крекировать их до легких парафинов. Ре-
акция происходит в паровой фазе с образованием 
п-ксилола в количестве, немного превышающем 
равновесное (102–104%). Конверсия этилбензола 
составляет около 40–65%, потери ксилолов – око-
ло 2%. Условия реакции: температура 427–460°С, 
давление 1.48–1.82 МПа и мольное соотношение 
H2 : сырье 1.5–2 : 1. По сравнению с MVPI, процесс 
MHAI характеризуется более низкими потерями 
ксилолов и меньшим количеством образующихся 
тяжелых ароматических углеводородов. В начале  
1990-х гг. фирма Mobil коммерциализировала  
процесс высокоактивной изомеризации (XyMax) 
[35, 99], отличающийся использованием системы 
из двух катализаторов. Первый катализатор состо-
ит из благородного металла (предпочтительно пла-
тины), нанесенного на цеолит ZSM-5 с размером 
кристаллов не менее 1 микрона. Основная функция 
этого катализатора – гидродеалкилирование этил-
бензола до бензола и этана. Второй катализатор 
состоит также из благородного металла (платина) 
на цеолите ZSM-5, но имеющем размер кристал-

лов менее 1 микрона. Основная функция второго 
катализатора – изомеризация ксилолов. Предпоч-
тительные рабочие условия: 400–480°С, 0.45– 
2.86 МПа, мольное соотношение H2 : сырье =  
(1–5) : 1. Для сырья, содержащего 15% этилбен-
зола, степень превращения последнегосоставля-
ет 65% с потерями ксилолов 1.8%. По сравнению 
с MHAI, для аналогичной конверсии этилбензола 
потери ксилола в процессе XyMax ниже, а конвер-
сия неароматических соединений выше. 

В процессах, проводимых под давлением водо-
рода, глубина превращения этилбензола почти в 
два раза выше, чем в процессах при атмосферном 
давлении. Кроме того, этилбензол под давлением 
водорода на бифункциональных катализаторах пре-
вращается в ксилолы, а на кислотных – в продукты 
деалкилирования и диспропорционирования. По-
этому при изомеризации на алюмосиликатном ка-
тализаторе этилбензол целесообразно выделять в 
качестве целевого продукта. 

В настоящий момент отечественное произ-
водство п-ксилола, с использованием газофазной 
изомеризации под давлением водорода, реализо-
вано на трех нефтеперерабатывающих заводах с 
использованием исключительно зарубежных тех-
нологий и катализаторов (табл. 8). В связи с этим 
разработка отечественных катализаторов газофаз-
ной изомеризации под давлением водорода явля-
ется актуальной задачей для развития современной  
нефтехимической отрасли.

Таблица 8. Описание мощностей отечественных заводов, производящих п-ксилол

Название завода, компания-
владелец Мощность, загрузка (2020 г.)

Используемый 
технологический 

процесс
Ссылка

«Башнефть-Уфанефтехим»  
(ОАО «Роснефть»), 

Проектная мощность по производству 
параксилола 165 тыс. тонн в год, в 2020 г. 
мощность увеличена до 260 тыс. тонн в год.

Isomar (UOP, США) [100–103]

«Омский НПЗ»  
(ПАО «Газпромнефть»)

Комплекс производства ароматических 
углеводородов загружен почти полностью, 
проектная мощность установки 60 тыс. тонн 
параксилола в год

Isomar (UOP, США) [104, 105]

ООО «ПО «Киришинефте-
оргсинтез» 

Проектная мощность установки 165 тыс. тонн 
параксилола в год

Octafining (Engelhard 
Industries и Atlantic 
Richfield, США) 

[106]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Обзор многочисленной литературы показал, 

что катализаторы изомеризации ксилолов долж-
ны обеспечивать преимущественное образование 
п-ксилола, а также предотвращать накопление 
этилбензола за счет его преобразования либо в кси-
лолы, либо в бензол и легкие углеводороды. Ми-
кропористая структура катализатора способствует 
протеканию мономолекулярной изомеризации кси-
лолов, а также инициирует деалкилирование этил-
бензола до бензола. В то же время малый размер 
пор зачастую ограничивает доступ молекул сырья 
к активным центрам катализатора и отрицательно 
сказывается на степени превращения. Повысить 
доступность активных центров можно за счет при-
менения мезопористых катализаторов, в которых 
ксилолы, напротив, подвергаются бимолекулярной 
изомеризации, предполагающей возникновение 
крупных интермедиатов. Наиболее перспективным 
подходом считается объединение свойств микро- и 
мезопористых материалов и создание так называ-
емых иерархических носителей, обеспечивающих 
одновременно высокие значения конверсии сырья 
и высокую селективность по бензолу и пара-кси-
лолу за счет протекания обоих маршрутов изоме-
ризации. Помимо структуры носителя, необходи-
мо учитывать соотношение активных кислотных 
центров, природа и сила которых также оказывают 
влияние на механизм изомеризации. 

Наиболее перспективными методами повыше-
ния эффективности катализатора являются:

– деалюминирование–десилилирование с помо-
щью щелочной/кислотной обработки, обеспечива-
ющих формирование мезопор и повышение кис-
лотности катализатора;

– создание иерархических материалов с контро-
лируемой системой микро-/мезопор за счет объе-
динения материалов с разными размерами пор, что 
позволяет контролировать кислотность и направ-
лять реакцию изомеризации;

– введение в носитель благородных (Pt, Pd) и не-
благородных (Fe, Zn) металлов, оптимизирующих 
кислотные характеристики, снижающих скорость 
дезактивации катализатора;

– силилирование внешней поверхности цеолита 
оксидом кремния (SiO2), позволяющее снизить ре-
акционную способность поверхностных активных 
центров.

Промышленное производство п-ксилола в дан-
ный момент реализовано на трёх российских НПЗ 
с применением зарубежных технологий Isomar и 
Octafining.
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Необходимость обеспечения надежной эксплу-
атации машин и механизмов, развития существу-
ющей и создания новой техники, использующей 
механическую энергию, актуализирует разработку 
научно-практических основ конкурентных техно-
логий получения высококачественных синтети-
ческих базовых масел. В условиях современной 
экономики использование синтетических масел, 
потребность в которых с каждым годом растет  
[1, 2], во многом обусловлено: постоянным ужесто-
чением эксплуатационных требований к основам 
смазочных масел; стремлением ограничить рост 
потребления масел путем улучшения их характери-
стик [3]; повышением экологических требований к 
нефтепродуктам; необходимостью эксплуатации 
специальной техники в северных и арктических 
климатических условиях территории Российской 
Федерации.

Основой для получения минеральных базовых 
масел в отечественной и зарубежной практике 
преимущественно являются каталитические про-
цессы гидрогенизации [4]. Синтетические полио-
лефиновые моторные масла по разным промыш-
ленным технологиям производят, например, такие 
компании, как «Ineos Oligomers», «Exxon Mobil 
Chemical», «Chevron Phillips Chemical», ООО  
«Татнефть-НКНХ-Ойл» и др. [2]. В качестве пер-
спективного способа получения различных нене-
фтяных продуктов, в том числе синтетических ма-
сел, в последнее время все чаще рассматривается 
комплекс GTL-технологий. Масла этого типа, в 
сравнении с продуктами нефтепереработки, не со-
держат канцерогенных веществ, сернистых и азо-
тистых соединений, ароматических углеводородов 
и оказывают минимальное экотоксическое воздей-
ствие на окружающую среду [5].



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

761ПЕРСПЕКТИВЫ ТЕХНОЛОГИЙ

Ключевым процессом GTL-технологий, как 
известно [6–9], является синтез углеводородов по 
методу Фишера–Тропша (ФТ) с использованием 
катализаторов на основе железа и кобальта [10]. В 
настоящее время наблюдается значительный ин-
терес к синтезу, увеличению доли в составе и при 
переработке нетопливных продуктов процесса, 
рассматриваемых как компоненты или сырье для 
получения базовых масел, включая изопарафино-
вые и полиальфаолефиновые масла, в том числе та-
ких весьма дорогостоящих, в сравнении с другими 
продуктами синтеза, как высококачественные α-о-
лефины [11]. Последние могут быть получены при 
переработке фракции С5‒С8 и увеличении длины 
углеводородной цепи олефинов путем метатезиса с 
участием низших β-олефинов [12, 13].

В целом, технологии GTL пока не приобрели 
широкого распространения и, ввиду необходимо-
сти значительных инвестиционных вложений име-
ют коммерческие перспективы только в странах с 
низкой ценой на природный газ. Мировой лидер 
переработки природного газа в синтетические 
углеводороды – компания «Shell» – на своих заво-
дах в Катаре (Pearl GTL) и в Малайзии (Shell MDS) 
в процессе синтеза ФТ на кобальтовых катализато-
рах при давлении до 4.0 МПа, наряду с получением 
моторных топлив [14, 15], единственная осущест-
вляет производство масел GTL гидрокрекингом 
высокомолекулярных углеводородов. По данным 
на 2018 г., мощность предприятий компании по 
выпуску базовых масел составила соответственно 
28000 и 1150 баррелей в сутки [16]. 

В то же время, по всему миру рассматривается 
целый ряд проектов GTL, находящихся в стадии 
разработки [17–19]. Технологически и экономиче-
ски перспективным вариантом производства угле-
водородов, в том числе высококачественных базо-
вых масел, являются комплексы GTL, включающие 
стадию гидроизомеризационной депарафинизации. 
Высокий уровень затрат на производство изопара-
финов стимулирует исследования по повышению 
конкурентоспособности процесса и поиску тех-
нологических схем с высокой энергоэффективно-
стью и сокращением выбросов диоксида углерода  
[20, 21]. Как современная альтернатива классиче-
скому синтезу ФТ, все чаще рассматриваются тех-
нологии одностадийного производства топливных 
продуктов и компонентов базовых масел в присут-
ствии гибридных катализаторов [22–25]. 

Оценка структуры сложившегося мирового и 
отечественного рынков моторных масел, совре-
менного состояния производства базовых масел в 
России, направлений научных исследований, в том 
числе для синтеза базовых синтетических основ 
моторных масел, обобщена в работах [2, 17]. В сег-
менте синтетических базовых масел на мировом 
рынке нефтепродуктов на долю изопарафиновых 
и полиальфаолефиновых масел (ПАОМ) сегодня 
приходится в среднем по 35% объема производства 
[2]. Производство моторных масел в России растет, 
значительно превышает импорт и, поскольку объ-
ем ввозимой эффективной и экономичной продук-
ции на рынке стабильно увеличивается, вместе с 
импортом превосходит их потребление. При этом 
более 95% производимых базовых масел имеют не-
высокие потребительские свойства [1], в то время 
как качественные синтетические масла, например 
полиальфаолефиновые масла, ввиду высокой сто-
имости не находят широкого применения. Можно 
ожидать, что появление на рынке значительных 
объемов синтетических масел, полученных в рам-
ках GTL-технологии, будет способствовать стаби-
лизации рыночной ситуации и снижению цен на 
эти масла [11]. Проблема создания такого отече-
ственного производства базовых масел, имеющи-
еся возможности и технологические аспекты его 
практической реализации с учетом современного 
зарубежного опыта рассматривались в последнее 
время, например, авторами [17, 26]. 

Конкретный выбор марки базового масла и до-
полнительных компонентов (масла могут включать 
добавки и до 15% присадок различного назначе-
ния) связан с функциональными свойствами масла 
и экономической эффективностью его применения. 
В настоящее время наблюдается переход потребле-
ния на масла с более низкой вязкостью, которые 
уменьшают трение двигателя и обеспечивают эко-
номию топлива [27, 28]. Снижение летучести ма-
сел ведет к ограничению расхода масел и выбросов 
их в атмосферу в результате испарения. Исполь-
зование более стабильных масел с повышенным 
интервалом между сливами в значительной мере 
помогает решать проблемы снижения уровня их 
потребления и уменьшения количества накаплива-
емых отходов отработанных масел.

В дополнение следует отметить, что на россий-
ском рынке сформирована постоянно растущая 
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потребность в экологически безопасных высоко-
качественных смазочных маслах с улучшенными 
низкотемпературными свойствами для применения 
в Арктике, районах Крайнего Севера и на Дальнем 
Востоке. В жестких условиях эксплуатации в этих 
регионах современные синтетические масла гаран-
тировано могли бы решить проблему как замены 
традиционных минеральных масел, так и произ-
водства базовых компонентов для получения низ-
козастывающих сортов смазочных масел.

Цель настоящего обзора – систематизация ак-
туальных сведений о современных аспектах тех-
нологии получения синтетических базовых масел 
(изопарафиновых и полиальфаолефиновых), ис-
пользуемом сырье, основных процессах, разраба-
тываемых катализаторах, перспективах примене-
ния GTL-технологий.

ИЗОПАРАФИНОВЫЕ МАСЛА
Базовые масла, входящие в интенсивно разви-

вающиеся в последнее время группы базовых ма-
сел III и IV, являются синтетическими и большей 
частью представлены маслами на основе изопара-
финов и полиальфаолефинов. Масла GTL-техноло-
гии, в отличие от современных минеральных масел 
группы III, которые в результате изодепарафиниза-
ции характеризуются улучшенной молекулярной 
структурой, наличием нафтеновых и алкиларома-
тических углеводородов и изопарафинов, полу-
ченных изомеризацией нормальных парафинов, 
являются продуктами изомеризации линейных па-
рафинов синтеза ФТ. Масла не содержат нафтенов, 
азотистых, сернистых и полиароматических соеди-
нений [5], что по свойствам делает их аналогами 
синтетических масел группы IV, которые представ-
ляют собой ПАО (высокоразветвленные изопа-
рафины с фиксированной структурой, имеющие 
очень низкую температуру потери текучести) [29]. 

В качестве сырья для производства синтетиче-
ских изопарафиновых масел используют многие 
виды углеродсодержащих материалов. Основные 
из них – различные углеводородные газы [30], 
уголь (способ прямого ожижения угля для полу-
чения базовых масел [31]), биомасса [32–34]. Ве-
дутся исследования по вовлечению в переработку 
тяжелых нефтяных остатков [35], органических от-
ходов [36] и др. Некоторые из видов углеродсодер-

жащего сырья имеют значительные и постоянно 
возобновляемые объемы, например попутные не-
фтяные газы, близкие по составу природному газу 
[22, 37, 38], и лигнин, газификация которого дает 
синтез-газ, пригодный для получения компонентов 
синтетических базовых масел [39]. 

При производстве синтетических масел путем 
изомеризации для переработки в большинстве слу-
чаев используют твердые парафины (смесь углево-
дородов, в основном из парафинов С16+ по преиму-
ществу неразветвленного строения), включая так 
называемые биопарафины (главным образом изо-
парафины). Востребованы продукты переработки 
природных триглицеридов (непищевые раститель-
ные масла разного происхождения; «коричневый 
жир» сточных вод; жир, полученный при перера-
ботке белков; масла из водорослей и т.д.), лигно-
целлюлозы и др. [40]. Биопарафины способны 
частично или полностью замещать синтетические 
парафины ФТ.

Возможно применение различных видов рас-
тительных масел. Благодаря высокой биоразлага-
емости, диэлектрическим свойствам и хорошей 
термической стабильности, они рассматриваются в 
качестве альтернативы традиционным изоляцион-
ным маслам на нефтяной основе (например, транс-
форматорным для оборудования энергосистем). 
Синтетическое масло получают в результате ги-
дроизомеризации при превращении насыщенных и 
ненасыщенных жирных кислот с длинной цепью в 
разветвленные изомеры на бифункциональных ка-
тализаторах [41]. 

В качестве сырья, имеющего значительные и 
непрерывно накапливающиеся запасы, могут быть 
использованы отходы пластика. Для их превра-
щения в базовое масло создана технология [42], 
позволяющая перерабатывать отходы пластика и 
их смеси с твердыми продуктами ФТ. Масляная 
фракция формируется в процессе пиролиза при 
атмосферном давлении, а в результате гидроизо-
меризации получают масло с индексом вязкости в 
диапазоне 150‒160 и низкой температурой потери 
текучести  (от ‒13 до ‒37°С). Как показано в рабо-
те [7], качественные смазочные масла можно полу-
чать путем пиролиза и таких широко распростра-
ненных отработанных полимеров, как полиэтилен, 
с последующей гидроизомеризацией воскообраз-
ных продуктов процесса. Очевидно, что со време-
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нем такого рода технологии, характеризующиеся 
высокой себестоимостью синтетического масла, 
могут стать востребованным способом утилизации 
пластиковых отходов.

Тем не менее, в современных условиях, даже 
при появлении новых видов сырья и необходимо-
сти комплексного решения экологических проблем 
(утилизация попутных нефтяных газов, переработ-
ка биомассы, полимеров и т.д.), синтетические изо-
парафиновые масла получают преимущественно 
из природного газа по GTL-технологии [16]. Об-
щая схема подобного технологического процесса, 
как показано на примере переработки попутного 
нефтяного газа (рис. 1), включает основные этапы 
[16, 43]: 1 – подготовка сырья (очистка, предри-
форминг); 2 – получение синтез-газа (риформинг 
метана); 3 – синтез ФТ (образование углеводоро-
дов, в том числе высокомолекулярных парафинов);  
4 – гидроизомеризация/гидрокрекинг (получение 
компонентов топлив, синтетических базовых масел).

Регулирование состава продуктов синтеза ФТ, в 
том числе синтез высокомолекулярных парафинов, 
во многом достигается за счет применения селек-
тивных катализаторов и обеспечения оптималь-
ных условий проведения процесса. В последние 
несколько лет ряд публикаций [44–48] был посвя-
щен решению проблем получения на гетерогенных 
кобальтовых катализаторах востребованного вида 
сырья – длинноцепочечных углеводородов синтеза 

ФТ. Как было показано в [44], при использовании 
промотированного катализатора на силикагелевом 
носителе и проведении процесса под давлением  
2 МПа (стационарный слой), содержание углеводо-
родов линейного строения С19+ в продуктах синтеза 
может достигать порядка 45 мас. %, под давлением 
6 МПа при температуре 225°С в циркуляционном 
режиме – превышать 50 мас. % [45]. Синтезиро-
ванные парафиновые фракции могут быть перера-
ботаны в жидкое топливо (средние дистилляты) в 
процессе гидрокрекинга либо в изопарафиновые 
смазочные базовые масла высокого качества путем 
селективной гидроизомеризации [16]. 

Полученные синтетические масла GTL являют-
ся аналогами масел гидрокрекинга и гидроизоме-
ризации нефтяных масляных погонов и парафинов 
[49] и также классифицируются как масла группы 
III (индекс вязкости выше 130). Свойства масел 
GTL близки к свойствам маловязких ПАОМ, за ис-
ключением температуры потери текучести, которая 
находится на уровне –15°С (процесс изомеризации 
ведет к улучшению низкотемпературных характе-
ристик, но ухудшает вязкостные свойства масел). 

В структуре молекул углеводородов изопарафи-
новых базовых масел, полученных изомеризацией/
гидрокрекингом парафинов по ФТ, положение и 
длина ветвей молекулярных цепей определяются 
плотностью ветвления. Поэтому такие показате-
ли, как среднее число разветвлений и среднее ко-

Стадия получения синтез-газа
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сероочистки
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риформинга

Стадия
синтеза ФТ

Стадия крекинга и/или
изомеризацииСинтетическое базовое масло
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Рис. 1. Схема GTL-технологии при использовании попутных нефтяных газов [38].
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личество атомов углерода в цепи, могут являться 
основой для прогнозирования и характеристики 
вязкостных свойств масел (кинематическая вяз-
кость, индекс вязкости) [50]. Даже однократное 
метильное разветвление линейных парафинов ока-
зывает благоприятное влияние на свойства масел и 
ведет к снижению температуры потери текучести. 
Расположение метильной группы в середине пара-
финовой цепи вызывает максимальное снижение 
температуры потери текучести. Однако, в случае 
необходимости дальнейшего понижения темпера-
туры потери текучести, требуется более высокая 
степень изомеризации [17].

Катализаторы процессов переработки высоко-
молекулярных парафинов ФТ являются бифунк-
циональными, сочетают функции гидрирования/
дегидрирования и кислотную функцию, которая 
в случае селективной гидроизомеризации должна 
способствовать изомеризации длинноцепочечных 
парафинов нормального строения и минимизиро-
вать реакции крекинга [51]. В гидрокаталитиче-
ских процессах GTL-технологии, согласно данным 
[52], на практике для процесса гидрокрекинга пара-
финов чаще всего используют катализаторы Pt(Pd) 
на основе аморфных или кристаллических алюмо-
силикатов и Ni(Co)–W(Mo) на Al2O3 или алюмо-
силикатных носителях, для процесса гидроизоме-
ризации – Pt/цеолиты, сульфатированный ZrO2 и 
Pt/Al2O3/Cl. При проведении экспериментальных 
исследований процессов гидроизомеризации па-
рафинов используют цеолиты, мезопористые ма-
териалы, оксидные системы на основе молибдена, 
вольфрама и циркония и др. [53–56].

В работах последнего времени активно рассма-
триваются вопросы, связанные с изучением меха-
низма процесса селективной гидроизомеризации, 
прежде всего на цеолитных катализаторах. Ста-
бильный научный интерес к исследованию и ис-
пользованию цеолитов в процессах гeтepoгeнного 
катализа определяет высокая каталитическая ак-
тивность цеолитов, пористая структура с развитой 
внутренней поверхностью и регулярной системой 
пор, повторяющейся в трехмерном и двумерном 
пространстве, способность к ионному обмену и 
др. [57–59]. В определенной ионообменной фор-
ме (например, H-форме) эти кристаллические 
алюмо силикаты по активности и селективности 
во многих реакциях оказываются значительно бо-

лее эффективными катализаторами, чем аморфные 
алюмосиликаты [60, 61].

Топология структуры цеолитного материала, 
как установлено в [57], является ключевым факто-
ром, определяющим селективность катализаторов 
в отношении гидроизомеризации. Отмечена высо-
кая избирательность моноразмерных 10-ти коль-
цевых цеолитов в этом процессе. Сравнительные 
исследования образцов ZSM-48, ZBM-30, EU-2 и 
EU-11 и литературные данные показали основное 
влияние такого параметра структуры, как тополо-
гия устья пор цеолита. 

Использование для получения базовых масел 
цеолитов и катализаторов на основе их смесей, в 
том числе при грануляции со связующим, изуче-
ние особенностей кристаллического строения и 
пористой структуры катализаторов обеспечивают 
повышение эффективности процесса гидроизо-
меризации. Базовые масла с низкой температурой 
потери текучести были получены, например, в при-
сутствии катализаторов с повышенным межрегене-
рационным пробегом на основе цеолитов ZSM-5, 
ZSM-11, обработанных растворами органических 
или неорганических кислот, и их смеси с оксидом 
алюминия в качестве связующего [61]. 

Результаты исследований по модифицированию 
структуры цеолита типа ZSM-5 стали основой для 
появления катализаторов селективного гидрокре-
кинга. Применение этих катализаторов в сочетании 
с катализаторами гидроочистки позволяет произво-
дить низкозастывающие топлива и масла с повы-
шенным выходом продуктов при более низких тем-
пературах процесса и соблюдении необходимых 
экологических требований [62].

Остаются востребованными бифункцио-
нальные каталитические системы с цеолитным 
носителем. Так, нанесенный платиновый ката-
лизатор на основе цеолита ZSM-23 с высокой сте-
пенью кристалличности структуры и отношением  
SiO2/Al2O3, равным 200, показал повышенную се-
лективность в процессе гидроизомеризации по 
изогексадекану [63].

В сравнении с катализаторами на основе цеоли-
тов и аморфных алюмосиликатов, высокой актив-
ностью в реакциях гидрирования–дегидрирования 
и селективностью по отношению к реакциям ги-
дроизомеризации длинноцепочечных парафинов 
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характеризуются бифункциональные катализато-
ры с использованием алюмофосфатных цеолитов  
[64, 65]. Цеолиты этой группы типов AEL, АТО и 
AFO (например, SAPO-11, SAPO-31, SAPO-41 и 
др.) отличаются химическим составом, одномер-
ной системой пор, геометрией и полостей и каналов.

В присутствии бифункциональных катализа-
торов на основе алюмофосфатных цеолитов со 
структурой типа AFO при переработке высокопа-
рафинистого сырья возможно совместное получе-
ние низкозастывающих дизельных или реактивных 
топлив и изопарафиновых масел [66]. Разработан-
ные для процесса катализаторы, включающие це-
олит SAPO-41 или MgSAPO-41 с кислотностью 
0.30‒0.75 ммоль/г и 0.1‒0.5 мас. % платины, а 
также оксид алюминия, обеспечивают повышение 
выхода и качества низкозастывающего топлива и 
изопарафинового масла. Подобные технологиче-
ские процессы и схемы для совместного получения 
жидкого моторного топлива и изомерных фракций 
базового масла рассматриваются, например, в ра-
боте [67] и являются востребованным приемом оп-
тимизации в технологии масел, а также в процессе 
GTL в целом. 

Реакции в процессе гидрокрекинга/изомериза-
ции с использованием катализаторов, как установ-
лено в [68] на примере биопарафинов, целевым 
образом могут быть направлены на получение 
преимущественно моноразветвленных или поли-
разветвленных парафинов. Модифицирование тех-
нологии приготовления катализатора позволило 
разработать для этого процесса новый состав ком-
позиции Pt/SAPO-11 с повышенной активностью и 
селективностью. Кроме того, свойства и качество 
получаемых продуктов можно контролировать и 
регулировать в широком диапазоне параметров 
процесса.

Катализаторы с алюмофосфатными цеолитами 
были апробированы для получения изопарафино-
вого масла из биомассы. Синтезированные высоко-
молекулярные воски по ФТ из синтез-газа на осно-
ве лигноцеллюлозы, отходящие жирные кислоты и 
различные триглицериды превращались в дизель-
ное топливо и базовые масла на катализаторах  
Pt/SAPO-11 и NiMoP/Al2O3 [69]. 

На протекание изомеризации смесей парафи-
новых углеводородов могут оказывать влияние и 
кислородсодержащие соединения [70]. При про-

ведении экспериментов на катализаторе 0.5 мас. %  
Pt/SAPO-11 к исходной смеси добавляли 0.25‒ 
5 мас. % олеиновой кислоты. Максимальная кон-
центрация изопарафинов в продуктах была полу-
чена при содержании олеиновой кислоты в сырье 
менее 0.5 мас. % и снижалась по мере увеличения 
содержания кислоты в сырье.

Одной из групп катализаторов процесса изоме-
ризации являются мезопористые материалы, став-
шие предметом многочисленных исследований в 
катализе и адсорбционных технологиях. Материа-
лы могут быть синтезированы на основе большого 
числа оксидов, таких как SiO2, Al2O3, TiO2, ZrO2, 
Fe2O3, WO3, MgO и др. Структурированные мезо-
пористые материалы, прежде всего на основе ди-
оксида кремния, представляют собой аморфные 
вещества на микроуровне, но обладают строгой 
упорядоченностью на уровне мезопор. Диаметры 
пор этих материалов превосходят таковые для цео-
литов, что позволяет с их помощью осуществлять 
превращения крупных молекул. К наиболее изу-
ченным структурированным мезопористым мате-
риалам относят MCM-41, SBA-15, TUD-1 [54, 55]. 

Новой областью применения катализаторов 
на основе мезопористых материалов может стать 
селективная изомеризация восков, полученных 
синтезом ФТ. При исследовании катализаторов  
Pt/AlSBA-15 с различным содержанием платины, 
обнаружено, что образцы, включающие 0.5 мас. % 
металла, отличаются высокой селективностью в 
отношении образования газойля и базовых масел 
с высоким содержанием изопарафинов [71]. Как 
правило, для иллюстрации преимущества разрабо-
танных образцов, катализаторы на основе мезопо-
ристых материалов рассматриваются в сравнении 
с другими известными и востребованными катали-
тическими системами, например сравнением опыт-
ного образца Pt/AlSBA-15 с содержанием 0.5 мас. %  
Pt и отношением Si/Al = 17.8 с катализатором  
Pt/SAPO-11, который рекомендован для практи-
ческого применения в селективной изомеризации 
восков по ФТ [72].

Катализаторы с носителями разной при-
роды (NiMo/Al2O3, Pt/SAPO-11, Pt/AlSBA-15,  
Pt/β-цеолит) были изучены в процессах получения 
биопарафинов из природных триглицеридов (ма-
сел и жиров) и высокомолекулярных углеводоро-
дов по ФТ (C22+), синтезированных из газа, сырьем 
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для которого стала биомасса [40]. После предвари-
тельной обработки триглицеридного сырья было 
предложено использовать двухступенчатую техно-
логию, сочетающую процессы дезоксигенации и 
изомеризации. В итоге выход н- и изо-парафинов 
составил порядка 93‒99 мас. % от теоретического 
возможного значения. Кроме того, было установ-
лено, что в результате одновременной изомери-
зации и гидрокрекинга тяжелых парафинов ФТ в 
присутствии катализаторов могут быть получены 
синтетические дизельные топлива и базовые масла 
с содержанием изопарафиновых углеводородов в 
количестве не менее 70 мас. %.

Ведутся исследования и других типов катализа-
торов. Так, при изучении влияния металлических 
промоторов (Pt, Ni и Pd) [73] на активность и се-
лективность WO3/ZrO2 (8 мас. % W) при изоме-
ризации н-гексадекана в реакторе непрерывного 
действия было установлено, что лучшим промото-
ром катализатора является платина. Среди промо-
тированных катализаторов образец Pt/WO3/ZrO2, в 
сравнении с композицией Pt/SO4/ZrO2, оказался бо-
лее эффективным в процессе гидроизомеризации и 
синтеза разветвленных изомеров как компонентов 
дизельного топлива или смазочного базового масла.

ПОЛИАЛЬФАОЛЕФИНОВЫЕ МАСЛА
ПАОМ являются одним из наиболее востре-

бованных типов синтетических базовых масел  
[27, 74, 75]. В зависимости от области применения 
масла обладают: совместимостью с минеральными 
маслами и эфирами без фазового разделения, боль-
шим сроком эксплуатации (в 2–3 раза выше, чем у 
минеральных масел), повышенной устойчивостью 
к гидролизу [75]. Вследствие ряда исключитель-
ных эксплуатационных свойств – высокой термоо-
кислительной стабильности, малой испаряемости, 
слабой зависимости вязкости от температуры (экс-
плуатация в интервале от –50°С до +250°С), низ-
кой температуры потери текучести (возможность 
использовать масла в северных и арктических кли-
матических условиях) – масла имеют значительное 
преимущество перед минеральными смазочными 
материалами и удовлетворяют требованиям как 
гражданской, так и военной техники. Важнейшим 
отличием маловязких ПАОМ является, например, 
практически полная, в сравнении с минеральны-

ми маслами, биоразлагаемость [76]. Отметим, что 
ПАОМ также являются экологически чистым про-
дуктом. 

В качестве сырья для производства синтетиче-
ских ПАОМ используются α-олефины и олигоме-
ры на их основе – преимущественно α-олефины 
фракции С6‒С14, в основном децен-1 [77]; суще-
ствующая возможность регулирования степеней 
разветвления децена-1 обеспечивает получение ба-
зового масла с различным спектром свойств [4, 78]. 
Характеристики полученных масел могут зависеть 
и от длины исходных линейных α-олефинов, опре-
деляющих разветвленность конечных олигомеров 
[79].

Для получения сырьевых фракций α-олефинов 
находят применение каталитические процессы [80] 
превращения парафинов нормального строения 
(парофазный термокрекинг и высокотемператур-
ное дегидрирование) и олигомеризации этилена 
(высокотемпературной и низкотемпературной – 
неселективной и селективной, при 30‒120°С). Два 
последних варианта процесса олигомеризации эти-
лена на сегодняшний день получили наибольшее 
распространение. Для их реализации используют 
три группы гетерогенных катализаторов – твердые 
кислоты, оксид никеля, нанесенный на неоргани-
ческие пористые носители, и комплексы никеля, 
иммобилизованные на оксидах и полимерах [81].

 Для олигомеризации этилена в мягких усло-
виях реакции (1.5 МПа, 50°С) применяют, напри-
мер, гетерогенные катализаторы на основе NiBr2. 
Катализаторы проявляют активность, сравнимую 
с активностью гомогенного аналога, и в пять раз 
большую селективность в отношении образования 
олефинов С6+. В высокотемпературном процессе 
при давлении 4‒7 МПа в присутствии катализатора 
NiO/B2O3–Al2O3 (табл. 1) выход жидких продуктов 
олигомеризации может достигать 90 мас. % [82, 83]. 

Ведутся исследования по совершенствованию 
фосфорнокислотных катализаторов [84]. В при-
сутствии подобного катализатора в процессе оли-
гомеризации пропилена в интервале температур 
160‒185оC при давлении порядка 5 МПа могут 
быть получены фракции углеводородов с высокой 
концентрацией олефинов С9‒С12. Для систем на ос-
нове фосфида никеля (Ni2P) в процессе олигомери-
зации этилена и превращения в высшие олефины 
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в качестве носителей рассматриваются наиболее 
изученные SiO2, Al2O3 и SiO2–Al2O3 в форме амор-
фного алюмосиликата [49]. 

Процесс получения базовых ПАОМ включает 
пять основных технологических стадий [27]: ка-
талитическую олигомеризацию α-олефинов; ней-
трализацию олигомеризата; ректификацию оли-
гомеризата; каталитическое гидрирование ПАО; 
ректификацию полученных насыщенных олигоме-
ров для выделения целевой фракции продуктов.

Традиционными высокоэффективными ката-
лизаторами процессов олигомеризации считают-
ся гомогенные каталитические системы. В каче-
стве катализаторов олигомеризации α-олефинов 
используют комплексы BF3, AlCl3, алкилалюми-
нийхлориды, ионно-координационные системы 
Al(C2H5)3/TiCl4 и др. [4, 27, 85]. За счет обеспече-
ния оптимального баланса линейных и разветвлен-
ных углеводородов в составе фракций продуктов, 
катализаторы позволяют получить ПАОМ с повы-
шенными вязкостно-температурными свойствами. 
К числу наиболее значимых недостатков катализа-
торов относятся токсичность и агрессивность ис-
пользуемых соединений, сложность их отделения 
от продуктов реакции. 

На стадии гидрирования или алкилирования не-
насыщенных олефинов в производстве ПАОМ при-
меняют известные катализаторы на основе метал-
лов платиновой группы (Pt, Pd), катализаторы типа 
Ni/кизельгур и т.п. [78, 86]), как показано на при-
мере Pd/Al2O3 с содержанием палладия 0.5 мас. %  
[87], с расположением гидрирующих центров пре-
имущественно на внешней поверхности катализа-
тора.

Современные исследования в области произ-
водства ПАОМ направлены как на изучение воз-
можностей для расширения сырьевой базы произ-
водства масел, так и на разработку новых способов 
синтеза и эффективных катализаторов [81, 88, 89]. 

Решается проблема регулирования физико-хими-
ческих свойств ПAОМ выбором фракции α-олефи-
нов и катализатора, введением сокатализатора ре-
акции, оптимизацией технологических параметров 
процесса (температура, время и др.).

В настоящее время децен-1 является самым ис-
пользуемым мономером при получении полиаль-
фаолефинов, ведутся исследования ряда других 
мономеров – от 1-гексена до 1-тетрадецена и, в 
некоторых случаях, внутренних олефинов [90, 91].  
Появление перспективных каталитических процес-
сов и расширение спектра мономеров для получе-
ния полиальфаолефинов позволит контролировать 
свойства конечных масляных продуктов, прежде 
всего вязкостные, и производить ПАОМ для ис-
пользования в различных областях техники, в част-
ности, в автотранспортной для эксплуатации в экс-
тремальных условиях северных районов.

Один из способов получения синтетических 
низкозастывающих маловязких ПАОМ [92] предус-
матривает, например, проведение реакции соолиго-
меризации этилена с октеном-1 или деценом-1 при 
давлении этилена 4‒6 МПа в интервале температур 
150‒180°С в реакторе периодического действия. 
В качестве катализатора используется сульфати-
рованный оксид алюминия. Полученная целевая 
масляная фракция при атмосферном давлении име-
ет температуру кипения паров выше 250°С. Вы-
ход фракции с кинематической вязкостью до 2.0‒ 
3.5 мм2/с (при температуре 100°С) и температурой 
застывания ниже –65°С составляет более 90 мас. %.  
Базовые масла могут использоваться в качестве 
основы гидравлических масел для ракетно-косми-
ческой техники, эксплуатируемой при низких тем-
пературах.

В работе [93] базовые масла (вязкость 40‒ 
100 мм2/с) предлагается получать путем сооли-
гомеризации мономеров пропилена и октена-1 в 
присутствии растворителя и катализатора, который 

Таблица 1. Показатели процесса олигомеризации этилена на катализаторе NiO/B2O3–Al2O3 [82]

Температура 
процесса, °С

Степень 
превращения, %

Состав продуктов, мас. %

С1‒С4 С5‒С7 С8 С9+

150 99.9 16.5 11.1 25.3 47.1
180 99.9 10.4 10.0 26.4 53.2
200 99.9 10.0 9.9 25.6 54.1
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представляет собой смесь модифицированного 
метилалюмоксана ММАО-12 и бис (изопропилци-
клопентадиенил) цирконий дихлорида (мольное 
отношение Al/Zr находится в интервале 500‒1000), 
количество Zr составляет от 9 до 36 мкмоль. После-
дующее гидрирование выделенной масляной фрак-
ции проводят на катализаторе 5 мас. % Rе/γ-Аl2О3. 

Авторами [94] предложена технология для по-
лучения компонентов высококачественных синте-
тических базовых масел при давлении этилена 3‒ 
5 МПа и температуре в интервале 90‒110°С, вклю-
чающая соолигомеризацию углеводорода (этилен) 
с α-олефинами (октен-1 и/или децен-1). Процесс 
проводят в присутствии катионной каталитической 
системы, содержащей алюминий в виде порошка с 
размерами частиц в пределах 1‒100 мкм, активатор 
и сокатализатор. Активатором является сесквиэ-
тилалюминийхлорид (СЭАХ) или диэтилалюми-
нийхлорид (ДЭАХ), а в качестве сокатализатора 
используют изопропилхлорид (ИПХ).

Исследования влияния технологических пара-
метров на процесс олигомеризации промышлен-
ной октеновой фракции α-олефинов проведены 
отечественными авторами [88]. В лабораторных 
условиях была рассмотрена возможность получе-
ния полиальфаолефинового масла марки ПАО-20 
с использованием винилацетатного комплекса хло-
рида алюминия в толуоле. Особенности катионной 
олигомеризации изучали при изменении концен-
трации катализатора и температуры реакции, опре-
делены оптимальные параметры ведения процесса. 

Наряду с разработками традиционных катали-
заторов, появляются сообщения об исследованиях 
каталитических систем на основе металлоценов, 
ионных жидкостей (отличающихся рядом преиму-
ществ, среди которых высокая кислотность и малая 
токсичность), мезопористых алюмосиликатов [95], 
цеолитов [40, 87, 90], в том числе для олигомери-
зации олефинов с разной длиной углеводородной 
цепи – С3‒С9 [96] и С10‒С20 [97], и др. Ведутся 
разработки гетерогенных катализаторов синтеза 
[86, 88], в ряду которых выделяют группы: содер-
жащие нанесенные кислоты Льюиса; катализаторы 
кислотной природы, имеющие одновременно лью-
исовские и бренстедовские центры; катализаторы 
на основе переходных металлов, активных в кати-
онной олигомеризации (Cr, Ni).

Например, металлоценовая каталитиче-
ская система rac-Me2Si(1-indenyl)2ZrCl2/AliBu3/
[C6H5NH(CH3)2][B(C6F5)4] исследована в реакции 
полимеризации 1-децена [96]. Отмечена высокая 
активность катализатора, особенно при добавле-
нии водорода. Показана потенциальная возмож-
ность применения системы в промышленном про-
изводстве смазочного базового масла. 

Гетерогенный катализатор для получения син-
тетических базовых масел в процессе соолигоме-
ризации этилена с α-олефинами С6‒С10 разработан 
на основе оксида вольфрама, промотора (Pd или 
Re или их оксидов) и носителя, включающего ок-
сидную составляющую (гранулированный оксид 
циркония и/или церия), и связующее (бемит) [97]. 
Предложенный катализатор отличается повышен-
ной активностью, изомеризующей способностью и 
механической прочностью. 

Для получения синтетических базовых масел 
в процессе олигомеризации в качестве активного 
компонента катализаторов исследуют соединения 
хрома. Например, катализатор на основе оксида 
хрома (1‒3 мас. %) и носителя (силикат циркония 
или силикат церия с мольным отношением Si/Me =  
1.5‒2.5) обладает высокой каталитической стабиль-
ностью и активностью в процессе олигомериза-
ции децена-1 (степень конверсии выше 75 мас. %)  
и существенно повышает качество базового масла 
(индекс вязкости 164‒190, температура потери те-
кучести порядка –50°C) [98]. Мезопористый ката-
лизатор Cr-SBA (удельная поверхность на уровне 
700 м2/г, объем пор ‒ 2 см3/г) позволяет получать 
синтетическое деценовое базовое масло (степень 
конверсии выше 85 мас. %) с высокими индексами 
вязкости (168‒186) и низкой температурой засты-
вания –(58‒60)°С [99]. Масло может использовать-
ся как компонент моторных, вакуумных, ком-
прессорных масел, эксплуатируемых в холодных 
климатических условиях. Путем олигомеризации 
α-олефинов C6‒C10 синтетические базовые масла с 
высокими вязкостно-температурными свойствами 
получают на катализаторе Cr/SiO2 [68], а дополни-
тельная окислительно-восстановительная актива-
ция позволяет обеспечить стабильные показатели 
работы катализатора в течение не менее 4000 ч при 
длительности межрегенерационного пробега не 
менее 70 ч.
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Исследования процесса олигомеризации оле-
финов ‒ октена-1, децена-1, а также фракции оле-
финов С12‒С14, были проведены в присутствии 
микропористых цеолитов типа H-Beta и HZSM-12. 
Более активный катализатор H-Beta отличался по-
вышенной селективностью в отношении образова-
ния димеров, имеющих ограниченное применение 
[100]. Использование катализаторов с микромезо-
пористой структурой типа HY увеличивало долю 
образующихся тримеров и тетрамеров. Продукты 
олигомеризации, полученные в присутствии ме-
зопористого алюмосиликата АSМ-40, в сравне-
нии с олигомерами, синтезированными на цеолите 
Н-Beta, отличало более широкое молекулярно-мас-
совое распределение [101].

Определение влияния кислотности и состава 
образцов (смеси основного катализатора и катали-
заторов, содержащих цеолит HZSM-5 с различной 
кислотностью) на каталитический крекинг поли-
олефиновых пиролизных восков в стандартных 
условиях нефтеперерабатывающего предприятия 
в кипящем слое катализатора [17, 68] позволило 
установить, что выход и состав полученных про-
дуктов соответствуют уровню аналогичных про-
изводств. Введение цеолита HZSM-5 способствует 
увеличению выхода бензина, полученные бензин и 
сжиженный газ содержат большее количество оле-
финов. Использование катализатора на практике не 
требует корректировки технологического процесса. 

Кроме того, следует отметить, что для получе-
ния компонентов ПАОМ может быть успешно ис-
пользован синтез ФТ. Как отмечено в обзоре [23], 
других прямых путей получения олефинов при 
трансформации синтез-газа не существует. Рассма-
тривая комплекс ключевых вопросов, связанных с 
технологией синтеза короткоцепочечных олефи-
нов, авторы указывают на особую перспективность 
прямого или одностадийного процесса (ФТО-про-
цесс) при использовании гибридных вариантов 
синтеза, например, с послойной загрузкой катали-
заторов, и гибридных катализаторов. Синтезиро-
ванные α-олефины могут быть олигомеризованы 
и использованы для получения ПАОМ. Основным 
ограничением для промышленного применения 
технологии является необходимость подавления 
отложения углерода и увеличения срока службы 
катализаторов. Во многом эти проблемы решаются 
при снижении температуры и проведении синтеза 

в присутствии кобальтовых катализаторов. В слу-
чае выбора для получения α-олефинов из синтез- 
газа, например, кобальт-марганцевых катализато-
ров [102], активные образцы демонстрируют не-
значительное метанирование и высокую селектив-
ность по олефинам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтетические базовые масла на основе изопа-

рафинов и полиальфаолефинов отличают высокие 
функциональные свойства. Спрос на эти продукты 
с высокой степенью экологической безопасности и 
значительной долей добавленной стоимости, по-
стоянно растет. Вместе с тем, развитие российских 
мощностей по производству синтетических базо-
вых масел идет невысокими темпами и потребно-
сти рынка практически полностью удовлетворяют-
ся за счет импорта. Изменение ситуации возможно 
при переориентации производителей на внедрение 
современных отечественных технологий получе-
ния новых качественных продуктов, активно кон-
курирующих с эффективными и экономичными 
импортными маслами известных промышленных 
марок. При этом перспективными представляют-
ся технологии, встраиваемые в функционирующие 
производственные комплексы, включающие мно-
гостадийную переработку исходного сырья в про-
дукты нефтехимии, в том числе с использованием 
синтеза Фишера–Тропша.

В то же время растет интерес к новым иннова-
ционным технологиям, использующим возобнов-
ляемое сырье, полученное из различных произво-
дных биомассы, отходы полимерных материалов 
и т.п., пока не получившим широкого распростра-
нения ввиду отсутствия стабильного рынка такого 
рода сырья. Модернизация известных и внедрение 
вновь создаваемых технологий в свою очередь 
потребует разработки новых эффективных высо-
копроизводительных гомогенных и гетерогенных 
катализаторов с заданной селективностью. Это 
должны быть прежде всего полифункциональные 
каталитические системы, позволяющие интегриро-
вать стадии в технологической цепочке получения 
продуктов и минимизировать затраты при сооруже-
нии всего производственного комплекса. 
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Систематизированы и обобщены литературные данные о генезисе, природе и структуре хлорорганиче-
ских соединений (ХОС), обнаруженных в нефти и продуктах ее переработки. Рассмотрены основные 
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Химический состав нефти представляет слож-
ную смесь веществ, образованную основными 
пятью элементами – C, H, N, S, O, с незначитель-
ным количеством (10–7–10–2%) других элементов. 
Галогены встречаются практически по всех иссле-
дованных нефтях и представлены хлором, бромом 
и иодом. Фторсодержащие соединения в нефтях не 
обнаружены, содержание иода и брома составляет 
примерно 10–4–10–3 %, а концентрация хлора не-
сколько выше – до 10–2 % [1]. При этом хлор входит 
в состав нефти как в виде неорганических хлори-
дов, так и в виде ХОС [2].

Хорошо известно, что присутствие ХОС в 
нефти при высоких температурах ее переработки 
приводит к образованию хлористого водорода [3], 
вызывающего повышение скорости коррозии тру-
бопроводов и оборудования нефтеперерабатываю-
щих заводов, включая дезактивацию катализаторов 
процессов нефтепереработки [4–6]. Кроме этого, 
хлористый водород реагирует с аммиаком, полу-

чающимся при очистительном гидрировании азот-
содержащих соединений, приводя к образованию 
хлорида аммония, который также способствует вы-
воду из строя оборудования на нефтеперерабаты-
вающих заводах [7, 8]. Традиционные технологии 
подготовки нефти не могут обеспечить удаление 
хлорорганических соединений.

Помимо основного термического механизма об-
разования коррозионно-агрессивного хлористого 
водорода из ХОС, термодинамическими исследо-
ваниями [9] была установлена вероятность проте-
кания самопроизвольной газофазной реакции ги-
дролиза легколетучих ХОС в процессе перегонки 
нефти при температуре ≥ 160°C (схема 1).

При переработке нефти не все ХОС разлагают-
ся с образованием хлористого водорода, часть из 
них крекируется до хлорорганических соединений 
с меньшей молекулярной массой и перераспреде-
ляется по фракциям перегонки нефти [10]. Данное 
распределение органических соединений хлора по 
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фракциям неравномерно (рисунок) и неразрывно 
связанно с содержанием ХОС в товарной нефти как 
природных, так и привнесенных хлорорганических 
соединений.

Таким образом, присутствие ХОС в нефти пред-
ставляет серьезную проблему для безопасной и 
эффективной переработки ископаемого ресурса в 
качественное топливо и другие нефтепродукты [11].

В связи с этим логичным выглядит вопрос: что 
является источником ХОС в нефти? Являются ли 
они природными (нативными) или привнесены в 
нефть в процессе ее добычи, подготовки и транс-
портировки?

В ранее опубликованных обзорах [10, 12] была 
рассмотрена природа и структура хлорорганиче-
ских соединений, обнаруженных в нефти и в про-
дуктах ее переработки. В данном обзоре система-
тизированы и обобщены литературные данные о 
генезисе, природе и механизме образования хло-
рорганических соединений в нефти. Понимание 
генезиса и механизмов образования ХОС в даль-
нейшем позволит предсказать и минимизировать 
риски поставки некачественной товарной нефти в 
систему магистральных трубопроводов и умень-
шить риски при ее переработке.

CCl4(г) + 2H2O CO2(г) + 4HCl(г)

CCl2CCl2(г) + 4H2O HCO2H(г) + CO2(г) + 4HCl(г) + H2(г)

CHCl2CH3(г) + H2O CH3CHO(г) + 2HCl(г)

CCl3CH2CH2Cl(г) + 3H2O CH2(OH)CH2CO2H(г) + 4HCl(г)

CH2ClCHClCH3(г) + 2H2O CH2(OH)CH(OH)CH3(г) + 2HCl(г)

Схема 1. Схемы газофазных реакций гидролиза легколетучих ХОС в процессе перегонки нефти.

Рисунок. Распределение ХОС по фракциям различных нефтей.
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Нативные (природные) хлорорганические  
соединения в нефти

По одной из гипотез ХОС в нефти могли обра-
зоваться в результате микробиологического син-
теза при взаимодействии органических веществ 
с хлорид-ионами на начальной стадии формиро-
вания нефтяных месторождений. Известно, что в 
природе биотическое хлорирование органических 
веществ происходит в аэробных условиях при уча-
стии Н2О2, образующегося под действием перок-
сидаз, выделяемых микроорганизмами, а абиоти-
ческое хлорирование осуществляется в результате 
окислительно-восстановительных реакций с уча-
стием системы Fe3+/Fe2+, но протекает в несколько 
раз медленнее [13]. В литературе на сегодняшний 
день уже описаны более 5000 галогенсодержащих 
органических соединений природного происхож-
дения [14]. 

Микробиологическое хлорирование зависит от 
многих факторов, таких как: наличие хлорид-ио-
нов, вид органического субстрата, температура и 
определенный вид микроорганизмов. Как правило, 
образование ХОС происходит в почвенной среде. 
Данные по образованию ХОС в пластовых усло-
виях в литературе отсутствует. Следует отметить, 

низкую вероятность микробиологического хлори-
рования органических молекул в пластовых усло-
виях, т.к. в большинстве случаев в анаэробных ус-
ловиях протекает процесс дехлорирования ХОС с 
образованием хлорид-ионов [15]. Кроме того, пла-
стовые температуры более 70°C губительны для 
пластовой микрофлоры. В рамках осадочно-мигра-
ционной теории происхождения нефти ХОС могут 
образовываться в результате термических и термо-
каталитических процессов превращений органиче-
ских веществ на начальной стадии формирования 
нефтяных месторождений.

Установлено, что хлорсодержащие соединения 
в нефти в основном концентрируются в высоко-
молекулярных компонентах (асфальтенах), при-
чем была обнаружена тесная взаимосвязь между 
содержанием асфальтенов и галогенов в нефти. В 
работах ОАО «ВНИИ НП» было показано, что со-
держание хлора в асфальтенах примерно в 10 раз 
больше, чем в исходной нефти [16, 17]. Результаты 
масс-спектрометрических анализов, проведенных 
в асфальтенах Арланской нефти, показали присут-
ствие ХОС двух типов: содержащие никель и ва-
надий, и не содержащие металлы. Так, например, 
ХОС, идентифицированные в асфальтенах Са-
мотлорской нефти, не содержат ванадий и никель 
(табл. 1).

Органические соединения хлора при фракци-
онировании асфальтенов концентрируются преи-
мущественно в полярных фракциях в виде поли-
конденсированных ароматических соединений с 
высокой степенью ароматичности и низким атом-
ным соотношением водород: углерод [18–20]. Как 
видно из табл. 1, идентифицированные в асфаль-
тенах соединения хлора имеют в своем составе 
атомы азота, обладающие основными свойствами, 
и это может свидетельствовать о наличии в исход-
ной нефти хлоридных солей высокомолекулярных 
гетероциклических азотсодержащих соединений, 
разлагающихся или претерпевающих структурные 
изменения с образованием ХОС при термическом 
воздействии. Наличие органически связанных хло-
рид-ионов в нефти было установлено в работе [21] 
при определении путем экстракций содержания не 
извлекаемых хлорид-ионов в скважинных жидко-
стях нефтегазовых месторождений, расположен-
ных в разных частях планеты. Последовательная 
экстракция исходных нефтей показала, что при 

Таблица 1. Типы хлорсодержащих соединений, 
идентифицированных в асфальтенах Арланской и 
Самотлорской нефтей [16]

Нефть Брутто-формула хлорсодержащих 
соединений

Арланская

Соединения, не содержащие металлы
C8H10N3OS2Cl C19H18N2S2OCl
C11H8N2S2Cl C27H11N3SOCl
C14H8N3S2Cl
Соединения, содержащие металлы
C13H10NOClV C12H14N4OS2ClNi
C13H10N3OClNi C17H16N2O2S2ClNi
C15H8N2OClNi C24H14N2S2ClNi
C14H10N4OSClV C25H17N2S2ClNi

Самотлорская

Соединения, не содержащие металлы
C10H8NSCl C11H8N2SOCl
C10H7NSOCl C12H8NS2OCl
C11H8N2SOCl C16H7N2SOCl
C13H7N2SOCl C17H7N2SOCl
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первом извлечении экстрагируется только часть 
хлоридов, содержащая катионы металлов (Na+, 
Ca2+, Mg2+); второй и последующими экстракция-
ми постепенно были выделены оставшиеся хлори-
ды, в основном не содержащие катионов металлов. 
Данный дисбаланс между содержанием хлорид- 
ионов и катионов металлов может указывать на 
присутствие неметаллических хлоридов — гидрох-
лоридов высокомолекулярных гетероциклических 
азотсодержащих соединений.

Проведенные масс-спектрометрические иссле-
дования Северо-Африканской нефти, содержащей 
наиболее высокое количество неизвлекаемых хло-
ридов, показали присутствие в нефти гетероарома-
тических соединений в основном с двумя атомами 
азота со степенью ненасыщенности от 10 до 15 и с 
числом атомов углерода от 20 до 35 [21]. Большое 
число атомов углерода в этих соединениях также 
указывает на наличие больших алкильных заме-
стителей, которые придают гидрохлоридам гетеро-
циклических азотсодержащих соединений сильное 
сродство к нефти и затрудняет удаление хлорид- 
ионов. 

Содержание азота в нефти (в основном в смо-
листых ее веществах) по различным источникам 
может доходить до 1.7%. Однако, в работе [22] 
при изучении асфальтенов Самотлорского, Ромаш-
кинского и Арланского месторождений нефти не 
было обнаружено прямой зависимости между со-
держанием ХОС и азота в асфальтенах (табл. 2). 
В асфальтенах самотлорской нефти, содержащих 
1.69% азота, количество органических хлоридов 
было значительно меньше, чем в асфальтенах с 
меньшим содержанием азота. Вероятнее всего, это 
связано с физико-химическими показателями пла-
стовых вод данных месторождений, в частности, с 
кислотностью и содержанием хлорид-ионов в пла-

стовой воде. Как показывает практика, выделение 
хлороводорода при переработке нефти из место-
рождений, содержащих кислые пластовые воды, 
значительно больше, чем при перегонке нефти с 
нейтральными и щелочными пластовыми водами.

Ионную природу связи хлора с компонентами 
нефти объясняет еще тот факт, что после обработ-
ки частично обессоленной нефти раствором орга-
нической кислоты количество выделившегося хло-
роводорода при ее перегонке значительно ниже, 
чем после предварительной обработки щелочью. 
Из лабораторных исследований [16] следует, что 
после обработки образца Арланской нефти щело-
чью (NaOH), п-толуолсульфокислотой (p-TsOH) 
и комбинацией этих реагентов при перегонке на-
блюдалось снижение выделения коррозионно- 
агрессивного HCl на 55–93%. Эффективность уда-
ления хлоридов при действии (p-TsOH) составила 
83%, что существенно выше, чем щелочью (55%). 
Вероятнее всего, реакция щелочи с хлоридами вы-
сокомолекулярных гетероциклических азотсодер-
жащих соединений, находящихся, в основном, в 
асфальтенах, обратима (схема 2). В то время как, 
при взаимодействии этих соединений с органи-
ческой кислотой происходит вытеснение хлорид- 
ионов в воду с образованием органических солей 
азотсодержащих соединений, имеющих большее 
сродство к нефти (растворимость в нефти). При-
менение додецилбензолсульфоновой кислоты 
(DBSA) также показало высокую эффективность 
при обессоливании сырой нефти [21].

Хлориды высокомолекулярных соединений 
нефти при перегонке могут разлагаться и/или пре-
терпевать структурные изменения в результате тер-
мического воздействия с образованием ХОС. Как 
было показано высшее (рисунок) для большинства 
образцов нефти отмечается наибольшее содержа-

Таблица 2. Зависимость содержания ХОС в асфальтенах от элементного состава и кислотности пластовой воды  
[16, 22]

Месторождение 
нефти

Содержание ХОС в 
асфальтенах, мас. %

Элементный состав асфальтенов pH пластовой 
водыC H S N

Ромашкинское 0.10–0.135 83.66 7.87 4.52 1.19 5.4
Самотлорское 0.07 85.93 9.19 1.76 1.69 8.2
Арланское 0.10–0.135 н/д 6.5
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ние ХОС во фракциях, выкипающих выше 350°С 
[10, 17], что дополнительно подтверждает теорию 
концентрирования природных хлорсодержащих 
соединений в высокомолекулярных компонентах 
нефти (асфальтенах). Сведения об установлении 
химической природы ХОС во фракциях нефти ма-
лочисленны, особенно это касается высококипя-
щих ХОС со сложным молекулярным составом. 
Исследования генезиса нативного хлора в нефти 
осложнены многообразием конденсированных 
циклических структур, содержащих гетероатомы 
и металлы, что требует применения сложных ин-
струментальных методов анализа. В единичных 
работах [23–26] по изучению ХОС в высококипя-
щих фракциях нефти сообщается о присутствии 
хлораренов с различными функциональными груп-
пами (–NH2, –COOH и др.). Следует отметить, что 
в основном хлорсодержащие соединения иденти-
фицированы в остатках перегонки нефти или же в 
продуктах деструкции асфальтенов. В этой связи 
не совсем корректно говорить, что геохимическая 
природа хлора в нефти представлена только ХОС 
смол и асфальтенов; нужно иметь четкое понима-
ние, какими методами и в каких продуктах были 
идентифицированы ХОС. Очевидно, что хлори-
ды высокомолекулярных соединений нефти при 
перегонке могут разлагаться и/или претерпевать 
структурные изменения в результате термического 
воздействия с образованием ХОС, и выступать как 
дополнительный источник образования хлористо-
го водорода в процессах переработки нефти. При 
этом вероятно образование низкомолекулярных 
соединений хлора, которые определяют неотъем-
лемый природный фон ХОС в нефти при анали-
зе в промысловых лабораториях методами ГОСТ 
52247-2004 «Нефть. Методы определения хлорор-
ганических соединений». Основная же часть на-
тивного хлора концентрируются в тяжелых фрак-
циях перегонки нефти и в кубовом остатке.

Техногенные пути образования  
хлорорганических соединений в нефти

Техногенная природа хлорорганических сое-
динений в нефти обусловлена, в основном, хими-
ческими реагентами, содержащими органические 
хлориды в своем составе. Процесс добычи, подго-
товки и транспортировки нефти неизбежно связан 
с применением химических реагентов. При этом 
подача реагентов осуществляется как постоянным 
дозированием, так и периодическими обработка-
ми. В настоящее время наблюдается тенденция ро-
ста ассортиментов и объемов производимых и по-
требляемых химических реагентов для нефтяной 
и газовой промышленности. Регламентирующим 
документом по применению химических реаген-
тов, для безопасного их использования в процессах 
добычи, подготовки и транспортировки нефти, яв-
ляется ГОСТ Р 54567-2011 «Нефть. Требования к 
химическим продуктам, обеспечивающие безопас-
ное применение их в нефтяной отрасли». Допол-
нительно в июле 2017 г. вступил в действие Тех-
нический регламент Евразийского экономического 
союза «О безопасности нефти, подготовленной к 
транспортировке и (или) использованию (ТР ЕАЭС 
045/2017)», по которому при изготовлении (произ-
водстве) и транспортировке нефти не допускается 
применение химических реагентов, содержащих 
ХОС. Следует отметить, что в ГОСТ Р 54567-2011 
и ТР ЕАЭС 045/2017 не прописаны методики опре-
деления содержания ХОС в химических реагентах. 
На сегодняшний день существуют отдельные еди-
ничные методики по определению ХОС в химиче-
ских реагентах [27–30], заключающиеся:

– в экстракции органическими растворителями 
химреагента с последующим хроматографическим 
или рентгенофлуоресцентным методом определе-
ния ХОС в экстракте;

– в изучении увеличения содержания ХОС во 
фракции нафты до и после добавления химическо-
го реагента в нефть.

[R3NH]+ Clorg + NaOHaq
− [R3NH]+ OHorg + NaClaq

−

[R3NH]+ Clorg + RC6H4SO3Haq
− [R3NH]+ RC6H4SO3org + HClaq

−

Схема 2. Вероятная схема образования хлорид-ионов в водной фазе при обработке нефти щелочью и органической 
кислотой (p-TsOH, DBSA).
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В природной нефти легких ХОС нет, однако они 
могут привноситься в нефть в результате каких-ли-
бо геолого-технических мероприятий в скважине, 
либо после использования различных химиче-
ских реагентов в процессе добычи, подготовки 
и транспортировки нефти. В основном это хлор-
содержащие соединения, такие как хлороформ,  
четыреххлористый углерод, хлорэтилен, дихлор- 

этан, трихлорэтилен и им подобные. Перечень 
индивидуальных ХОС, идентифицированных во 
фракциях нефти методами газовой хроматографи-
ей с электронозахватным детектором и ГХ/МС, 
представлен в табл. 3 [12, 24, 31–34]. В ней объеди-
нены данные из разных литературных источников, 
указывающих на обнаружение ХОС в различных 
фракциях нефти. Надо сказать, что закономерности 

Таблица 3. Хлорорганические соединения, идентифицированные в нефтяных фракциях

Наименование ХОС Брутто 
формула

Температура 
кипения ХОС, °C

Фракции нефти, в которых 
идентифицированы ХОС

Четыреххлористый углерод CCl4 76.7 Нафта
Хлороформ CHCl3 61.2 Нафта
Дихлорметан CH2Cl2 39.8 Нафта
1,1,2,2-Тетрахлорэтан C2H2Cl4 146.2 Нафта
Гексахлорэтан C2Cl6 187.0 Бензиновая
Трихлорэтан C2H3Cl3 74.1 Бензиновая
1,2-Дихлорэтан C2H4Cl2 83.5 Нафта
1,1-Дихлорэтан C2H4Cl2 57.2 Бензиновая

Тетрахлорэтилен C2Cl4 121.0 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

Трихлорэтилен C2HCl3 87.2 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

1,1,1,3-Тетрахлорпропан C3H4Cl4 159.0 Бензиновая
1,2,3-Трихлорпропан C3H5Cl3 158.0 Бензиновая
1,2-Дихлорпропан C3H6Cl2 96.4 Нафта
2-Хлорпропан C3H7Cl 36.5 Бензиновая
1,2,3-Трихлорпропен C3H3Cl3 145.0 Нафта
1-Хлорпропен C3H5Cl 31.0 Бензиновая
2-Хлорпропен C3H5Cl 22.6 Нафта
2,3-Дихлорбутан C4H8Cl2 116.0 Бензиновая
1,4-Дихлорбутан C4H8Cl2 161.0 Бензиновая
1,2,4-Трихлорбензол C6H3Cl3 213.5 Бензиновая
1,2-Дихлорбензол C6H4Cl2 183.0 Нафта, бензиновая
Бензилхлорид C7H7Cl 179.3 Нафта

3-Хлор-2-метиланилин C7H8NCl 117.0 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

4-Хлор-2-метиланилин C7H8NCl 241.0 Дизельное топливо

5-Хлор-2-метиланилин C7H8NCl 239.0 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

2,4-Дихлор-6-метиланилин C7H7NCl2 82–84 Нафта, бензиновая, керосиновая, легкое 
дизельное топливо

4-Хлор-3-метилбензойная кислота C8H7O2Cl 299.0 Нефтяной кокс
4-Хлор-2,3-диметилбензойная кислота C9H9O2Cl – Нефтяной кокс
4-Хлорфталевая кислота C8H5O4Cl – Нефтяной кокс
Дихлорнафталин поликарбоновые 
кислоты – – Нефтяной кокс
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между температурой кипения ХОС и температурой 
кипения фракций перегонки нефти не наблюдают-
ся. Так, в более легких фракциях может оказаться 
ХОС с температурой кипения выше, чем темпера-
тура кипения фракции нефти.

Влияние постоянно дозируемых в нефть хими-
ческих реагентов легче прогнозировать и предот-
вращать нежелательные последствия. Аномальное 
увеличение содержание ХОС, фиксируемое в про-
мысловых лабораториях, может происходить при 
отсутствии входного контроля химреагентов по 
параметру «массовая доля ХОС» или при приме-
нении периодических обработок. К таким перио-
дическим обработкам можно отнести методы уве-
личения нефтеотдачи, технологические промывки 
скважин и удаление асфальто-смоло-парафиновых 
отложений (АСПО) кислотами и/или углеводород-
ными растворителями. Применение растворителей 
при обработке призабойных зон, промывке сква-
жин и трубопроводов является одним из вероятных 
источников техногенных ХОС. Так, например, в 
рамках лабораторных исследований, проведенных 
сотрудниками ООО «РН-БашНИПИнефть» по из-
учению влияния дозировки и класса применяемых 
химических реагентов на увеличение массовой 
доли ХОС в нефти, было установлено, что раство-
рители АСПО при дозировке 374 и 1088 мг/л при-
водили к увеличению содержания ХОС в нефти на 
3 ppm [35]. Увеличение содержания ХОС в нефти 
после добавления химического реагента говорит о 

присутствии значительного количества ХОС в реа-
генте. Причиной этого может служить применение 
в растворителях АСПО запрещенных хлороргани-
ческих растворителей, известных своей высокой 
растворяющей способностью, или применение не-
качественных компонентов растворителей, а также 
отсутствие контроля качества на выпускаемую про-
дукцию. Как показывают исследования, проведен-
ные специалистами ООО «ГЦСС Нефтепромхим» 
[36, 37], большинство химических растворителей 
содержат в своем составе ХОС. Из проверенных 
четырнадцати сольвентов, шесть оказались загряз-
нены ХОС вне зависимости от классификации по 
чистоте («ч.», «ч.д.а» и «х.ч.»). В связи с этим, про-
изводителям нефтепромысловой химии рекоменду-
ется осуществлять входной контроль химических 
реактивов по параметру «массовая доля ХОС».

Кроме того, с 01 января 2021 г. вступило в силу 
изменение № 1 к ГОСТ Р 54567-2011, по которо-
му химические реагенты не должны содержать в 
своем составе ЧАС (класс поверхностно-активных 
веществ, обладающих эмульгирующими, инги-
бирующими и бактерицидными свойствами [38]), 
способных разлагаться с образованием ХОС. 

Как показывают термогравиметрические ис-
следования [39], соли ЧАС разлагаются при нагре-
вании [40] (табл. 4) и температура их разложения 
зависит от симметрии катиона, природы аниона и 
катиона [41, 42]. Так, соли с высокосимметричным 
катионом более стабильны, нежели с несимме-

Таблица 4. Температура разложения ЧАС

ЧАС Формула Температура разложения, °C
Дистеарилдиметиламмоний хлорид [(R)2(CH3)2N]+Cl 210

R = C16/C18
Гексадецилтриметиламмоний хлорид [(C16H33)(CH3)3N]+Cl– 260
Алкилдиметилбензиламмоний хлорид [(R)(CH3)2(C6H5CH2)N]+Cl– 200

R = C12/C14
Гексадецилтриметиламмоний бромид [(C16H33)(CH3)3N]+Br– 270
Аллилтриэтиламмоний хлорид [(CH2CH=CH2)(C2H5)3N]+Cl– 240
Триэтилбензиламмоний хлорид [(C2H5)3(C6H5CH2)N]+Cl– 240
Тетрабутиламмоний хлорид [(C4H9)4N]+Cl– 260
Тетраэтиламмоний иодид [(C2H5)4N]+I– 440
Тетраметиламмоний гексафторфосфат [(CH3)4N]+PF6

– 500
Тетраэтиламмоний гексафторфосфат [(C2H5)4N]+PF6

– 430
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тричным. Термостабильность галогеновых солей 
четвертичного аммония уменьшается в ряду: I– ˃ 
Br– ˃˃ Cl– ˃ F–. 

Начальная стадия термического разложения 
ЧАС может протекать по двум возможным меха-
низмам: нуклеофильное замещение при четвертич-
ном азоте SN(C) и β-элиминирование (E2) (схема 3).  
Термическая деструкция ЧАС по механизму β-эли-
минирования осуществляется при одновременном 
гетеролитическом разрыве связей Cβ–H и Cα–N+, а 
деструкция по механизму нуклеофильного замеще-
ния – разрывом связи Cα–N+ и образованием ХОС. 
При отсутствии β-водородного атома, в случае 
метильных и бензильных заместителей при ато-
ме азота, реакция β-элиминирования невозможна 
и процесс протекает как реакция нуклеофильного 
замещения. Следует отметить, что термический 
распад ЧАС при более низких температурах (до 
300°C) предпочтительно протекает по механизму 
нуклеофильного замещения, при более высоких – 
по механизму β-элиминирования:

Принято считать, что ЧАС ([RR1R2R3N]+X–) – 
прекурсоры ХОС. Однако без уточнения структу-
ры данное утверждение не совсем корректно, т.к. 
только хлориды (X– = Cl–) четвертичного аммония 
разлагаются с образованием ХОС. Максимальная 
рабочая температура для большинства поверхност-
но-активных веществ на основе хлоридов четвер-
тичного аммония составляет 150°C, а температура 
разложения с образованием ХОС не превышает 
260°C, и в связи с этим данные соединения могут 
служить дополнительным источником образования 
ХОС при переработке нефти. 

Другим потенциальным источником образова-
ния ХОС является применение кислотных соста-
вов для повышения эффективности разработки 

карбонатных коллекторов. В большинстве случаев 
основной компонент кислотных составов – соляная 
кислота, содержащая специальные добавки. 

С одной стороны, использование различных 
добавок позволяет замедлить кислотную корро-
зию материалов, исключить выпадение вторичных 
осадков, предотвратить образование стойких во-
донефтяных эмульсий и повысить эффективность 
кислотных обработок. С другой стороны, примене-
ние добавок способствует образованию in situ ХОС 
в кислотных составах. В работе [43] по результатам 
лабораторных исследований было установлено, что 
большинство кислотных составов содержат ХОС, 
представленные, в основном, хлорпроизводными 
парафинов и аминопарафинов. Так, присутствие 
хлорпарафинов может быть связано с продукта-
ми взаимодействия соляной кислоты с примесью, 
содержащейся в используемом ингибиторе, или 
применением кислоты, полученной из абгазного 
хлористого водорода, являющимся побочным про-
дуктом хлорорганических производств, содеращим 
примеси органически связанного хлора. Основные 
примеси абгазного хлористого водорода представ-
лены изомерами моно-, ди- и трихлорпропанов, 
хлорпроизводными этана, тетрахлорметаном, хло-
роформом, хлорбензолом и хлорбутенами [44]. 
Возможная же причина регистрации хлорпроизво-
дных аминопарафинов связана с применением ин-
гибиторов коррозии в кислотных составах. 

Техногенная природа ХОС в результате приме-
нения кислотных составов обусловлена также вза-
имодействием соляной кислоты с самой нефтью 
при проведении солянокислотных обработок при 
разработке карбонатных коллекторов. По результа-
там проведенных экспериментов [45] и по оценке 
влияния солянокислотных обработок на процесс 

Схема 3. Вероятные механизмы термической деструкции хлоридов четвертичного аммония.
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образования ХОС в нефти были сделаны следу-
ющие выводы: ароматические и непредельные 
углеводороды нефти, в отличие от алифатических 
соединений, более склонны к образованию ХОС. 
Соединения, содержащие гидроксильные группы, 
также могут реагировать с соляной кислотой с об-
разованием ХОС. Кроме того, содержание ХОС в 
нефти при кислотных обработках зависит как от 
концентрации кислоты и температуры, так и от 
типа породы [41].

Другой немаловажный фактор образования 
ХОС – наличие в нефти высокомолекулярных гете-
роциклических азотсодержащих соединений [46], 
способных образовывать соли при взаимодействии 
с соляной кислотой (схема 4). 

Хлоридные соли неметаллов [21] редко упоми-
наются в литературе, а их происхождение и нали-
чие в сырой нефти, особенно в тяжелой, практиче-
ски не обсуждается. Данные соли практически не 
удаляются при промывке водой и при термическом 
воздействии могут привести к образованию ХОС. 
Кроме того, возможно электрофильное присоеди-
нение HCl к неароматическим циклическим и гете-
роциклическим соединениям, входящими в состав 
асфальто-смоло-парафиновых фракций нефти, по 
кратным связям [47, 48]. 

Таким образом, образование ХОС в нефти при 
солянокислотных обработках зависит как от при-
сутствия природных реакционноспособных соеди-
нений самой нефти, так и от введенных химиче-
ских реагентов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В сырой нефти в основном присутствуют два 

типа ХОС, один из которых является природным 
неотъемлемым компонентом сырой нефти, а дру-
гой представляет собой хлорсодержащие нефте-
промысловые реагенты, применяемые на различ-

ных этапах добычи, транспортировки и подготовки 
нефти, а также продукты их термических и хими-
ческих превращений.

Природные (нативные) ХОС в нефти представ-
лены в основном органическими солями, содержа-
щими хлорид-ионы, и хлорсодержащими лиган-
дами в металлических комплексах, входящими в 
состав смолисто-асфальтеновых веществ. Их со-
держание зависит от природы нефти и физико-хи-
мических свойств пластовых вод. В нативных ор-
ганических хлоридах нефти атом хлора находится 
не в ковалентном, а в ионном состоянии, но при 
перегонке они могут разлагаться или претерпевать 
структурные изменения в результате термического 
воздействия с образованием ХОС. При этом веро-
ятно формирование низкомолекулярных соедине-
ний хлора, которые перераспределяются по фрак-
циям нефти, а не крекированные ХОС в основном 
концентрируются в остатке после перегонки.

Основной вклад содержания хлорорганических 
соединений при их аномальных проявлениях в объ-
еме партии нефти, фиксируемых в промысловых 
лабораториях, связан с техногенным характером – 
применением химических реагентов, содержащих 
ХОС/прекурсоры ХОС, и с использованием соля-
нокислотных составов для интенсификации при-
тока нефти. Наличие ХОС в химических реагентах 
обусловлено в основном нарушением технологии 
производства нефтепромысловых реагентов и/или 
отсутствием контроля качества выпускаемой про-
дукции по содержанию ХОС.
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Проведено коксование гудрона и смеси «углеродные нанотрубки–гудрон» (УНТ–гудрон) в автоклаве при 
температурах 400–550°С. С помощью методов рентгенофазового анализа, электронной микроскопии и 
измерения удельного электрического сопротивления (УЭС) исследованы свойства полученного нефтя-
ного кокса и композита «УНТ–нефтяной кокс» в том числе после прокаливания в инертной среде при 
температурах 1000–1100°С. Установлено, что при коксовании смеси «2.5% УНТ–гудрон» нефтяной кокс 
оказывается армированным УНТ. Окристаллизованность композита «УНТ–нефтяной кокс» незначитель-
но увеличена по сравнению с нефтяным коксом. Показано, что по сравнению с УЭС нефтяного кокса 
для композита «2.5% УНТ–нефтяной кокс» наблюдается его уменьшение более, чем на порядок. После 
высокотемпературных (1000–1100°С) прокалок различие в УЭС между нефтяным коксом и композитом 
«2.5% УНТ–нефтяной кокс» резко снижается. Нивелирование этого различия объясняется уменьшением 
УЭС непосредственно нефтяного кокса, которое приближается к УЭС углеродных нанотрубок. Уста-
новлено, что после высокотемпературных прокалок происходит также уменьшение содержание серы 
в композите «УНТ–нефтяной кокс», которое превышает аналогичное снижение для нефтяного кокса.

Ключевые слова: нефтяной кокс, углеродные нанотрубки, коксование, электрическое сопротивление, 
сера

DOI: 10.31857/S0028242121060046

Сырьем для коксования обычно служат тя-
желые остатки вакуумной дистилляции нефти  
(гудрон, газойль) и остатки вторичной переработ-
ки: каталитического крекинга (тяжелый газойль), 
производства масел (деасфальтизат), тяжелых 
смол пиролиза производства олефинов. Тяжелые 
нефтяные остатки представляют собой системы, 
состоящие из наборов так называемых сложных 
структурных единиц (ССЕ), элементами которых 
являются надмолекулярные структуры и окружаю-
щие их области – сольватокомплексы. Последние 
представляют собой соединения с более низкой 
молекулярной массой (полициклические аромати-
ческие углеводороды, парафины), менее склонные 
к межмолекулярным взаимодействиям. Тяжелые 
остатки содержат, кроме углерода и водорода, еще 

и гетероатомы: серу, кислород, азот и в меньших 
количествах металлы – ванадий, никель, кобальт, 
железо и др. [1].

Гудрон – тяжелое нефтяное остаточное сырье, 
отличающееся повышенным содержанием смо-
листо-асфальтеновых веществ, серы, тяжелых 
металлов. Наиболее экономичным процессом его 
переработки является коксование; этот процесс 
характеризуется получением не только нефтяного 
кокса, но и дистиллятных фракций [2]. 

Нефтяной кокс используют для получения 
анодной массы в производстве алюминия, в ста-
леплавильной промышленности. Сырой кокс ма-
лопригоден в производстве анодов вследствие высо-
кого содержания летучих веществ, незначительной  
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электропроводности (высокого удельного сопро-
тивления), низкой плотности и механической 
прочности [3]. Для подготовки нефтяного кокса к 
использованию в производстве электродов его необ-
ходимо прокалить при температурах 1100–1300°С 
[4], в результате чего удаляется влага, летучие ве-
щества, происходит усадка и уплотнение структу-
ры, формируется кристаллическая решетка, значи-
тельно повышается тепло- и электропроводность. 
Коксы прокаливают во вращающихся трубчатых 
печах. Бурное выделение газов вызывает разры-
вы и раздвижку плоскостей, что сопровождается 
временным разупорядочиванием структуры вбли-
зи 700°С. Наибольшее уменьшение объема соот-
ветствует максимуму выделения летучих веществ 
[5]. При температурах выше 800°С усиливается 
разложение углеводородов на водород и пироли-
тический углерод. Последний имеет способность 
откладываться в порах кокса, что способствует его 
уплотнению. При нагревании кокса до 1250±50°С 
количество остаточного водорода снижается до  
< 0.1%. Двухмерные структуры графита с потерей 
боковых связей становятся более подвижными и 
начинают упорядочиваться в трехмерные кристал-
литы [6, 7]. 

Уменьшение УЭС при термообработке – общее 
свойство всех углеродных материалов. УЭС антра-
цитов, нефтяного кокса и древесного угля, прока-
ленных при 1200–1250°С, имеют близкие значения 
[5]. Начальное УЭС кокса формируется при 600°С 
в результате выделения летучих веществ и удале-
ния периферийных атомов водорода. После про-
калки кокса при температуре 800°С значение УЭС 
резко падает до 10–3 Ом·м [8]. 

При прокаливании кокса происходит также ча-
стичное удаление из его состава серы. В нефтяных 
коксах сера связана в виде различных соединений, 
отличающихся по своей термической устойчиво-
сти. Наиболее трудно происходит удаление терми-
чески стойких соединений с тиофеновой связью [9]. 

В работе [10] получены интересные результаты 
по упрочнению углеродных волокон, полученных 
из изотропного нефтяного пека, с помощью до-
бавки в них однослойных углеродных нанотрубок 
(ОУНТ). Добавка 5 мас. % ОУНТ к углеродному 
волокну позволила повысить прочность, модуль 
упругости и электропроводность на 90, 150 и 340% 
соответственно. Поэтому для улучшения свойств 

нефтяного кокса интересно было его модифициро-
вать УНТ, которые обладают уникальными механи-
ческими свойствами, сочетая высокую прочность 
с высокой упругостью. В частности, известно [11], 
что УНТ обладают высокой электропроводностью 
и способны выдерживать высокие плотности тока 
без разрушения из-за тепловыделения и электро-
миграции атомов. Кроме того, нанотрубки могут 
выступать в качестве зародышей роста новой фазы 
нефтяного кокса из гудрона [12, 13].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния высокотемпературной прокалки на свойства 
композита «УНТ–нефтяной кокс». 

С практической точки зрения в перспективе це-
лью нашей работы является получение игольчатого 
кокса. Так как сырьем для коксования является гу-
дрон, получающийся нефтяной кокс (полупродукт 
игольчатого кокса) требует всесторонней характе-
ристики.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве модифицирующей добавки  

использовали УНТ, синтезированные разложе- 
нием пропан-бутановой смеси на катализаторе  
Fe–Co–Mo/Al2O3 при 700°С [14, 15]. Внешний ди-
аметр трубок находился в пределах 7–26 нм, пред-
почтительно 8–12 нм. Длина УНТ достигала 10 мкм.

Процесс коксования проводили в автоклаве при 
температурах 400–550°С и давлении 0.5–1.0 МПа. 
Описание автоклава было представлено ранее в 
работе [11]. Избыточное давление регулировали 
краном-сбросом. В корзинку для образца загружа-
ли навеску гудрона массой около 16 г как без УНТ, 
так и с УНТ (0.4 г). Внутренний объем автоклава 
300 мл. Автоклав помещали в печь и нагревали до 
требуемой температуры реакции и выдерживали в 
течение 2–3 ч. 

В экспериментах использовали гудрон Омского  
НПЗ. Элементный и фракционный составы ис-
пользованного гудрона представлены в работе [16]. 
Содержание серы составляло 1.5 мас. %. 

В ходе реакции и после нее в продуктах реакции 
определяли содержание серы и серосодержащих 
компонентов. Анализ компонентов газовой фазы 
проводилит на хроматографе Кристалл-2000М 
(«Хроматек», Россия). Для анализа H2S, COS, 
SO2, H2, O2, CO2 и CH4 применяли пламенно-фо-
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тометрический детектор (ПФД). Компоненты га-
зовой смеси разделяли на насадочной колонке 
(уголь СКТ, 2 мм × 1.5 м) при концентрациях 0.5– 
5 мас. % и на насадочной колонке, заполненной 
твердым носителем (Hayesep Q + 0.9% PTMSP,  
2 мм × 3 м) при концентрациях менее 0.5 мас. %.

Определение элементного состава жидкой и 
твердой фазы проводили на рентгенофлуоресцент-
ном спектрометре ARL Perform’X. Для возбуж-
дения флуоресцентного излучения использовали 
рентгеновскую трубку с анодом из родия (Rh). 
Процентное (в мас. %) содержание элементов оце-
нивали с помощью программы для бесстандартно-
го анализа UniQuant. Порошкообразной образец 
предварительно измельчали до гомогенного мел-
кодисперсного состояния в агатовой ступке. При 
анализе как порошкообразного, так и жидкого (вяз-
кого) образца навеску помещали в кассету для ана-
лиза жидкостей и порошков, закрытую полипропи-
леновой пленкой «spectrolenesix» толщиной 6 мкм, 
прозрачной для рентгеновского излучения. 

Фазовый состав образцов исследовали рентге-
нографическим методом. Дифракционные данные 
были получены на дифрактометре ARL X’TRA 
(Thermo Fisher Scientific, Швейцария) с использо-
ванием излучения CuKα с длиной волны 1.54184 Å  
сканированием по точкам. Фазовый анализ про-
водили с использованием баз дифракционных 
(PC-PDF) и структурных (ICSD) данных. Расчет 
размеров областей когерентного рассеяния (ОКР) 
проводили, используя интегральную ширину пиков 
по формуле Селякова–Шеррера. 

Гудрон является вязким веществом, и переме-
шивание его с УНТ является сложной задачей. По-

этому авторы предварительно нагревали гудрон до 
температуры 70–90°С. После чего он переходил в 
жидкое маловязкое состояние. УНТ перед добав-
лением в гудрон диспергировали в аналитической 
мельнице IKA A11 basic. 

Синтезированный кокс представлял собой мо-
нолитную массу с крупными порами. Образцы кок-
са для измерения УЭС предварительно измельчали 
и запрессовывали в кварцевую трубку с внутрен-
ним диаметром 1.2 мм. Сами измерения УЭС кокса 
проводили 4-х точечным способом с использова-
нием прибора Keysight b2902a в области линейной 
зависимости тока через образец от приложенного 
напряжения. Для всех образцов ток через образец 
составлял 1 мА. 

Снимки просвечивающей электронной микро-
скопии высокого разрешения (ПЭМВР) получали 
на электронном микроскопе JEM-2010 (JEOL, Япо-
ния) с разрешением по решетке 0.14 нм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В работе использовали многостенные углерод-

ные нанотрубки (УНТ). Морфологию УНТ исследо-
вали с помощью просвечивающей электронной ми-
кроскопии. Электронно-микроскопические снимки  
УНТ, использовавшихся в настоящей работе, пред-
ставлены на рис. 1а, б.

Содержание углеродных нанотрубок в матери-
але около 97%. Их насыпная плотность составляет 
0.08–0.1 г/см3. 

Проведено коксование гудрона при температу-
рах 400–550°С в отсутствие и с добавкой УНТ. В 
табл. 1 представлены данные по влиянию добавки 

(а) (б)

200 нм 20 нм

Рис. 1. Электронно-микроскопические снимки УНТ (а) и фрагмента углеродной наноразмерной трубки (б) при высоком 
разрешении. 
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УНТ на выход кокса, образующегося при коксова-
нии гудрона при этих температурах. Видно, что до-
бавка УНТ к гудрону приводит к незначительному 
уменьшению выхода кокса. 

Основные газообразные углеводородные про-
дукты процесса термолиза гудрона – метан, этан 
и пропан. Анализ газообразных продуктов коксо-
вания гудрона при температурах 400–550°С по-
казывает, что в продуктах содержится значитель-
ное (1.5–2.0 мас. %) количество серосодержащих  
газов – H2S и COS. 

В табл. 2 представлены зависимости содержа-
ния серы в нефтяном коксе и композите «УНТ– не-
фтяной кокс» от температуры коксования и нали-
чия добавки УНТ при температурах 400–550°С в 
течение 3 ч. Сами УНТ серы не содержат. 

Из табл. 2 видно, что увеличение температуры 
коксования приводит к уменьшению концентра-
ции серы, как в нефтяном коксе, так и в композите 
«УНТ–нефтяной кокс». Анализ влияния добавки 
УНТ к гудрону на последующее содержание серы 
в твердых продуктах показал, что при температу-
ре 400°С композит «УНТ–нефтяной кокс», полу-
ченный из смеси «2.5% УНТ–гудрон», содержит 
немного меньше серы, чем кокс, полученный из 
чистого гудрона. Очевидно, при этой температуре 
УНТ вносят незначительный вклад в сероочистку 
нефтяного кокса. Повышение температуры коксо-
вания от 400 до 550°С приводит к увеличению этой 
разницы. 

Проведенные рентгеноструктурные исследова-
ния показали, что получающийся при коксовании 
гудрона нефтяной кокс неоднороден. Так, на диф-

рактограмме образцов нефтяного кокса видно, что 
пик 002 фазы графита (при 26°) асимметричен, он 
имеет плечо в области меньших углов, обозначаю-
щее принадлежность к менее графитизированной 
углеродной фазе (рис. 2). 

Графитизированная часть нефтяного кокса со-
держит кристаллиты, имеющие близкие размеры 
и представляющие собой пакеты из параллельных 
слоев полиареновых сеток (плоскостей). Все об-
разцы содержат турбостратный графит. После кок-
сования гудрона при температуре 550°С размеры 
кристаллитов составляют, в нм: длина плоскостей 
Lа = 2.7, толщина пакетов Lc = 1.6, межплоскостное 
расстояние 0.3439 нм. Кристаллиты графита сое-

Таблица 1. Влияние добавки УНТ на выход кокса, 
образующегося при коксовании гудрона при температу- 
рах 400–550°С

Сырье

Температура 
коксования, °С

400 450 500 550

Выход кокса, мас. %

Гудрон 30 28 26 25
2.5% УНТ–гудрон 29a 27a 25a 24a

a Выход «чистого» кокса без учета содержания УНТ в 
композите «УНТ–кокс».

Рис. 2. Дифрактограммы образцов нефтяного кокса, по-
лученных при коксовании гудрона при различных тем-
пературах: 1 – 400°С, 2 – 450°С, 3 – 500°С, 4 – 550°С; 
С – фазы графита.

Таблица 2. Зависимости содержания серы в нефтяном 
коксе и композите «УНТ– нефтяной кокс» от температуры 
коксования и наличия добавки УНТ. В опытах давление 
в автоклаве поддерживалось 1 МПа

Образец

Температура коксования, 
°С

400 450 500 550

Концентрация серы, мас. %
Нефтяной кокс (из гудрона) 1.30 1.28 1.24 1.18
Композит 2.5% УНТ–кокса 1.28 1.20 1.14 1.06

a Данные представлены из расчета, что вся сера композита 
содержится в нефтяном коксе.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

792 ЧЕСНОКОВ и др.

динены между собой, вероятно, алкилированными 
полициклическими ароматическими углеводорода-
ми с более низкой молекулярной массой и кристал-
личностью.

Зависимость свойств нефтяного кокса  
от температуры прокалки

Исследовано изменение структуры и свойств 
нефтяного кокса после прокалки его при 1000°С в 
инертной среде в течение 2 ч.  Масса нефтяного кокса 
при прокалке уменьшается примерно на 4–5 мас. %.  
Согласно литературным данным, указанным во 
введении, удаляются также летучие вещества и ча-

стично гетероатомы (сера и азот); происходит кар-
бонизация аморфной компоненты нефтяного кокса. 
После прокалки в инертной среде при температуре 
1000°С форма дифракционного пика 002 становит-
ся более узкой и симметричной (рис. 3). 

Дальнейший анализ дифрактограмм, представ-
ленных на рис. 3, показал, что за счет образования 
дополнительного менее окристаллизованного кок-
са межплоскостное расстояние d002 не уменьшает-
ся, а увеличивается с 0.3439 до 0.3469 нм. 

Далее было изучено изменение в структуре не-
фтяного кокса и композита «УНТ–нефтяной кокс» 
после высокотемпературных прокалок (табл. 3). 
Предварительно были проведены рентгенострук-
турные исследования УНТ. 

Из табл. 3 видно, что размеры полиареновых се-
ток нефтяного кокса в направлении La существенно 
выросли (с 2.7 до 4.0 нм), в отличие от толщины 
пакетов полиареновых слоев Lc (с 1.6 до 1.7 нм). 
Таким образом, при температуре 1000°С происхо-
дит двухмерное упорядочение структуры графита. 
При повышении температуры прокалки от 1000 до 
1100°С тонкие протяженные ламели (пластинки) 
начинают упаковываться в пачки. Толщина паке-
тов значительно увеличивается – с 1.7–1.8 нм до 
3.2–3.3 нм.

Введение УНТ в состав гудрона оказывает вли-
яние на свойства получающегося нефтяного кокса. 
В случае нефтяного кокса, полученного из смеси 
«2.5% УНТ–гудрон», размеры полиареновых се-
ток в направлении La заметно превышают размеры 
полиареновых сеток для кокса, полученного из гу-
дрона. Вероятно, нефтяной кокс покрывает поверх-

Рис. 3. Дифрактограммы исходного нефтяного кокса, 
полученного при коксовании гудрона при 550°С (1), и  
нефтяного кокса после прокалки при 1000°С (2);  
С – фазы графита.

Таблица 3. Рентгеноструктурные параметры образцов нефтяного кокса, углеродных нанотрубок и композита «УНТ–
нефтяной кокс»

Параметр

Нефтяной кокс

УНТ

УНТ–нефтяной кокс 

Ткоксования, °С Тпрокалки, °С Ткоксования, °С Тпрокалки, °С

550 1000 1100 550 1000 1100
Межплоскостное расстояние 
(d002), нм

0.3439 0.3469 0.3460 0.3399 0.3450 0.3460 0.3458

Толщина пакетов 
полиареновых слоев (Lc), нм

1.6 1.7 3.2 4.0 1.7 1.8 3.3

Продольный размер 
структурных элементов (La), 
нм

2.7 4.0 4.1 9.5 3.0 4.4 4.9



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

793ВЛИЯНИЕ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫХ ОБРАБОТОК НА СВОЙСТВА КОМПОЗИТА

ность УНТ, что способствует упорядочению поли-
ареновых сеток в направлении La.

Электронно-микроскопические исследования 
показали, что нефтяной кокс, полученный при кок-
совании смеси «2.5% УНТ–гудрон» при температу-
ре 550°С, оказывается армированным УНТ (рис. 4). 

Исследование удельного электрического  
сопротивления получаемого кокса

УЭС нефтяного кокса, полученного коксовани-
ем гудрона или смеси «УНТ–гудрон» при темпера-
туре 550°С, представлено в табл. 4. 

Из таблицы видно, что модификация нефтя-
ного кокса углеродными нанотрубками приводит 
к уменьшению УЭС композита «УНТ–нефтяной 
кокс». Добавка 2.5% УНТ к гудрону при коксова-
нии снижает УЭС получающегося нефтяного кокса 
примерно в 14 раз. То есть, добавка УНТ способ-
на значительно уменьшить УЭС сырого нефтяного 
кокса. Такое снижение объясняется существенной 
разницей в электропроводности УНТ и сырого не-
фтяного кокса. На основании полученных данных 
также можно сделать вывод, что УНТ хорошо дис-
пергированы в нефтяном коксе и образуют единую 
сетку, которая проводит ток. 

УЭС нефтяного кокса, полученного коксова-
нием гудрона, после прокалки в инертной среде 
при температуре 1000°С уменьшилось примерно в  
700 раз до 0.7 × 10–3 Ом·м. Дальнейшее повышение 
темпеатуры прокалки от 1000 до 1100°С приводит 
к дополнительному незначительному уменьшению 
УЭС кокса до 0.4 × 10–3 Ом·м.

После высокотемпературных (1000–1100°С) 
прокалок различие в УЭС между коксом, получен-
ным из гудрона, и коксом, полученным из смеси 
«2.5% УНТ–гудрон», резко снижается. Нивелиро-
вание этого различия объясняется уменьшением 

УЭС непосредственно нефтяного кокса, которое 
приближается к УЭС углеродных нанотрубок. 

Уменьшение УЭС непосредственно нефтяно-
го кокса объясняется формированием кристалли-
ческой структуры. Известно [6], что в исходном 
состоянии сырые коксы имеют структуру про-
странственного полимера, состоящего из упорядо-
ченных в двумерной плоскости конденсированных 
ароматических колец. Кольца связаны в полимере 
боковыми углеродными цепочками, составляющи-
ми неупорядоченную часть. Избыток свободной 
энергии обуславливает самопроизвольный переход 
нефтяных коксов в более устойчивое состояние 
двумерной и трехмерной упорядоченности. Прока-
ливание ускоряет процессы упорядочивания. Про-
дукты деструкции боковых цепей отводятся в виде 
летучих веществ. При температурах выше 1000°С 
двумерные плоскости самоупорядочиваются в пач-

100 нм

нефтяной 
кокс

нефтяной 
кокс

УНТ

УНТ

Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок компози-
та «УНТ–нефтяной кокс», полученного при коксовании 
смеси «2.5% УНТ–гудрон» при температуре 550°С.

Таблица 4. Влияние добавки УНТ к гудрону на удельное электрическое сопротивление получающегося нефтяного 
кокса

Образец

УЭС, Ом·м

Ткоксования, °С Тпрокалки, °С

550 1000 1100
Нефтяной кокс 0.50 0.7 × 10–3 0.4 × 10–3

Композит «2.5% УНТ–нефтяной кокс» 0.035 0.6 × 10–3 0.4 × 10–3
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ки параллельных слоев и образуют микрокристал-
литы [7]. Наблюдается плавное уменьшение УЭС 
нефтяного кокса.

Влияние добавки УНТ на содержание серы  
в нефтяном коксе 

Жесткие требования к содержанию серы в не-
фтяном коксе связаны с требованиями экологиче-
ской безопасности. Кроме того, в технологии по-
лучения алюминия сера способствует коррозии 
токоподводящего оборудования, что сказывается 
на чистоте получаемого металла. Поэтому нами 
было проведено исследование по влиянию УНТ на 
содержание серы в нефтяном коксе после прокалки 
образцов при температурах 1000–1100°С (рис. 5). 

Из рис. 5 видно, что увеличение температуры 
прокалки приводит к дальнейшему удалению серы. 
Следует также отметить, что после высокотемпе-
ратурных (1000–1100°С) прокалок уменьшение со-
держания серы в композите «УНТ–нефтяной кокс» 
превышает уменьшение ее в нефтяном коксе. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рентгеноструктурные исследования показали, 

что все образцы кокса, полученные при коксова-
нии гудрона, содержат турбостратный графит. Гра-
фитизированная часть нефтяного кокса содержит 
кристаллиты, имеющие близкие размеры и пред-

ставляющие собой пакеты из параллельных слоев 
полиареновых сеток (плоскостей). После коксова-
ния гудрона при температуре 550°С размеры кри-
сталлитов (в нм): длина плоскостей Lа = 2.7, толщи-
на пакетов Lс = 1.6. Электронно-микроскопическое 
изучение композита «УНТ–нефтяной кокс» показа-
ло, что при коксовании смеси «2.5% УНТ–гудрон» 
полученный нефтяной кокс оказывается армиро-
ванным углеродными нанотрубками. Окристал-
лизованность композита «УНТ–нефтяной кокс» 
незначительно увеличивается по сравнению с не-
фтяным коксом. Однако наблюдается больше, чем 
на порядок уменьшение УЭС композита «УНТ–не-
фтяной кокс» по сравнению с нефтяным коксом. 
После высокотемпературных прокалок происходит 
дальнейшее уменьшение УЭС композита «УНТ–
нефтяной кокс». Это уменьшение связано с форми-
рованием кристаллической структуры нефтяного 
кокса: до температуры 1000°С происходит в ос-
новном рост размеров двумерных плоскостей; при 
температурах выше 1000°С двумерные плоскости 
самоупорядочиваются в пачки параллельных сло-
ев, размеры которых начинают увеличиваться. По-
сле высокотемпературных (1000–1150°С) прокалок 
уменьшается содержание серы в композите «УНТ–
нефтяной кокс», которое превышает уменьшение 
для нефтяного кокса. 
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Стремительно растущее внедрение аддитивных 
технологий (3D-печать) в различных сферах про-
мышленного производства, по своей значимости, 
называют новой промышленной революцией [1–4]. 
Новые технические возможности, которые откры-
вает 3D-печать, уже оказывают существенное вли-
яние не только на отдельные предприятия или от-
расли, но и на мировую экономику в целом [5–9].

Технология аддитивного производства впер-
вые была использована в конце 1980-х годов [10]. 
Ускорению ее развития способствовало широкое 

распространение цифровых технологий в про-
ектировании (CAD), моделировании и расчетах 
(CAE), механообработке (CAM) [11–13]. Развитие 
технологий 3D-печати интенсифицирует разработ-
ку новых материалов и видов продукции [14–16]. 
Установки аддитивного производства позволяют 
изготавливать прототипы и детали сложнейшей ге-
ометрии, сверхпрочные легковесные конструкции 
и функционально интегрированные изделия, ко-
торые невозможно получить другими известными 
ранее методами.
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Многие нефтехимические компании по всему 
миру активно вкладывают средства в разработку 
процессов на основе 3D-печати [17–19]. Несмотря 
на высокую стоимость оборудования и расходных 
материалов, есть подтверждения экономической 
эффективности внедрения новых аддитивных тех-
нологий. Развитие и усовершенствование адди-
тивных технологий, как и всех иных инновацион-
ных направлений, сопровождается закономерным 
снижением стоимости оборудования и сырьевых 
материалов, что, в конечном счете, приведет к кон-
курентоспособности серийного производства вы-
сокомаржинальной продукции.

3D-технологии открывают новые перспекти-
вы в том числе и для производства катализаторов. 
Имеются примеры успешного промышленного 
использования 3D-принтеров катализаторными 
компаниями. Так, Johnson Matthey выпускает ке-
рамические носители и каталитические системы, 
изготовленные с использованием методов 3D- 
печати [20, 21]. На данном этапе развития 3D- 
технологий безусловный интерес представляет ад-
дитивное производство материалов защитного слоя 
с улучшенными функциональными свойствами 
[22]. Основное назначение материалов защитного 
слоя в промышленных каталитических реакторах – 
улавливание частиц примесей из технологических 
потоков. Эффективные защитные материалы долж-
ны обеспечивать высокую степень очистки техно-
логических потоков в течение длительного време-
ни и не создавать значительного дополнительного 
гидродинамического сопротивления.

Ведущие мировые производители катализато-
ров выпускают материалы защитного слоя, пре-
имущественно состоящие из оксида алюминия, 
алюмосиликата либо алюминиевых шпинелей 
(MgAl2O4). В меньших концентрациях присутству-
ют оксиды Mg, Ca, Ti, Zr, K и Fe, которые могут 
быть специальными спекающими и упрочняющи-
ми добавками или примесями в сырье [23].

Как правило, фирмы предлагают различные мар-
ки материалов для фильтрации сырьевых потоков, 
различающихся геометрией пеллет, пористостью 
и химическим составом. При этом фирмы предла-
гают услуги по подбору оптимальных композиций 
загрузки фильтров разных марок в реактора пред-
приятий, поскольку каждая марка считается подхо-
дящей для фильтрации специфичных компонентов 
потока. Наиболее известными производителями за-
щитных материалов являются Unicat (марки AFS, 
UDC), Axens (марка АСТ), Topsoe A/S (марки ТК и 
TK TopTrap), SINO CATALYST CO LIMITED (мар-
ка ADC), Crystaphase (марка CatTrap).

На текущий момент в нефтеперерабатывающей 
и нефтехимической промышленности широко ис-
пользуются два типа пеллет защитных материалов 
активной фильтрации (рис. 1):

а) высокопористые ячеистые (с каналами, сфор-
мированными случайным образом);

б) экструдированные сотовые (с прямыми кана-
лами).

Для материалов типа (а) процесс закупоривания 
пор сложно предсказуем, для материалов типа (б) 

Рис. 1. Пример используемых в промышленности материалов защитного слоя: (а) – высокопористые ячеистые материалы; 
(б) – экструдированные сотовые материалы.

(б)(а)
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низка степень фильтрации примесей (особенно в 
начале эксплуатации). Технология 3D-печати по-
зволяет создать защитный материал, лишенный 
недостатков обоих типов фильтров – с регулярной 
системой каналов сложной пространственной гео-
метрии.

Разработка новых дизайнов защитных мате-
риалов, сочетающих развитую сеть внутренних 
каналов, большой свободный внутренний объем, 
заполняемый в процессе эксплуатации частица-
ми примесей, низкое гидродинамическое сопро-
тивление и высокую механическую прочность –  
актуальная задача современного производства ка-
талитических систем. Цель данной научно-иссле-
довательской работы: оценка перспектив исполь-
зования технологии 3D-печати для производства 
керамических материалов защитного слоя.

ОБОРУДОВАНИЕ И МЕТОДИКИ ИСПЫТАНИЙ
Для создания компьютерных 3D-моделей струк-

тур каналов и пеллет защитных материалов было 
использовано программное обеспечение FreeCAD 
[23] и коммерческий пакет CAD Autodesk Fusion 
360.

Печать экспериментальных пеллет выполнена 
на стереолитографическом принтере Ceramaker 
900 (3DCeram Sinto, Франция). Для печати исполь-
зовали керамическую пасту, произведенную и сер-
тифицированную разработчиком оборудования –  
смесь порошка α-Al2O3 с комплексом органиче-
ских связующих. Постобработку, заключающу-

юся в удаление излишков связующего из каналов 
напечатанных заготовок, проводили специальным 
растворителем 3DCeram Sinto (состав не раскрыва-
ется) с использованием воздушного компрессора. 
Характеристики 3D-принтера и очистной станции 
приведены в табл. 1.

Удаление из напечатанных пеллет органическо-
го связующего (выжигание) вели в печи Nabertherm 
L15/14/C450 (Германия) в атмосфере азота по ме-
тодике производителя 3D-принтера (3DCeram). 
После удаления связующего образцы спекали при 
температуре 1700°С в течение 10 ч в высокотемпе-
ратурной печи ThermConcept HTL 20/17 (Германия).

Прочность изготовленных методом 3D-печати 
цилиндрических пеллет испытывали на сжатие на 
автоматизированном прессе Instron 8801 (США), 
позволяющим достигать сжимающее усилие до 
100 кН (500 кгс/см2).

Износостойкость пеллет (прочность к исти-
ранию) определяли по ГОСТ 13087-2018. Перед 
испытанием тестируемый образец взвешивали на 
аналитических весах для определения исходной 
массы (m0, г). На подложке испытательного стен-
да закрепляли шлифовальную бумагу (ISO 9002) с 
абразивным покрытием из SiC зернистостью 180. 
Контакт образца с абразивным материалом обеспе-
чивался прижимным механизмом. Процесс исти-
рания торцевой поверхности пеллеты абразивным 
материалом происходил при вращении подлож-
ки с постоянной скоростью в течение 30 мин. По 
завершении испытания образец взвешивали для 

Таблица 1. Технические характеристики 3D-принтера Ceramaker 900 и очистной станции Cerakleaner

Характеристика Значение
Ceramaker 900

Рабочая поверхность для печати Малая платформа 300×100×100 мм;
Большая платформа 300×300×100 мм.

Источник света УФ-лазер
Длина волны излучения 355 нм

Толщина слоя при печати Платформа варьируется от 10 до 125 мкм (в зависимости от состава 
керамики и условий печати)

Электротехнические требования 220–240 В/50 Гц, 2кВт
Cerakleaner

Система продувки воздухом Компрессор с рабочим давлением 6 бар, расход до 10 м3/ч, 
двухполосный пульверизатор

Электротехнические требования 230 В, 2.7 кВт
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определения конечной массы (m′, г). Потеря массы 
образца (∆m = m0 – m′) – характеристика износо-
стойкости.

Исследования микро- и мезопористой структу-
ры материала экспериментальных образцов прове-
дены с использованием порозиметра Quantachrome 
Nova 1200e (США) методом низкотемпературной 
адсорбции азота. Удельную площадь поверхно-
сти рассчитывали по модели Брунауэра–Эммета– 
Тэллера (BET) при относительном парциальном 
давлении Р/Р0 = 0.05–0.30. Общий объем пор опре-
деляли при относительном давлении 0.995. Пло-
щадь и объем микропор (<3 нм) рассчитывали с 
использованием моделей t-plot и α-plot в диапазоне 
относительных давлений Р/Р0 0.30–0.60. Объем ме-
зопор и распределение пор по диаметрам опреде-
ляли по десорбционной кривой с использованием 
модели Баррета–Джойнера–Халенды (BJH).

Сравнительные испытания экспериментальных 
образцов пеллет и промышленных образцов-ана-
логов по их аэродинамическому сопротивлению 
и способности улавливать механические примеси 
из газовых потоков были выполнены на аэродина-
мическом стенде, принципиальная схема которого 
представлена на рис. 2.

Испытательный стенд во входной части имел 
воздушный фильтр, совмещенный с датчиком рас-
хода воздуха (1), и компрессор (2). После компрес-
сии поток воздуха разделялся на две части. Часть 
потока направляли в емкость с механическими 
примесями (3) и использовали в качестве подпор-
ного газа. Подготовленные для испытаний меха-
нические примеси проталкивались по трубе и под-
хватывались основным потоком воздуха. На входе 
в аэродинамическую трубу (4) был установлен со-
товый выпрямитель потока. Смешанный с механи-
ческими частицами воздух пропускали через аэро-
динамическую трубу (4) с внутренним диаметром 5 
см с установленным в ней образцом пеллеты, после 
чего воздух проходил через сепаратор (5) и сбра-
сывался в атмосферу. Образец пеллеты размещал-
ся в зоне измерения дифференциального маноме-
тра (PI) аэродинамической трубы испытательного 
стенда (рис. 2).

Процедура тестирования аэродинамического 
сопротивления включала последовательное изме-
рение перепада давления при различных скоростях 
потока воздуха в интервале 10–50 кг/ч с интерва-
лом 10 кг/ч.

Для оценки фильтрующей способности экс-
периментальных образцов и образцов-аналогов 
(способности улавливать механические примеси 
из газовых потоков) была приготовлена смесь из 
SiC, SiO2 и сажевой пыли в массовом соотношении  
1.0:1.0:0.3. Размер частиц карбида кремния –  
50 мкм, оксида кремния – 200–500 мкм, углеродной 
пыли – <50 мкм.

Согласно найденным в литературе данным, в 
промышленных сырьевых потоках распростране-
ны частицы размером ~300 мкм [25]; при этом осо-
бое внимание уделяется частицам <100 мкм [26]. 
Частицы пыли зачастую содержат соединениям 
алюминия, кремния и углерода [23, 26].

Для каждого опыта на испытательном стенде 
использовали навеску смеси 30 г (mпримесь.исх), ко-
торую загружали в емкость (3) стенда.

Последовательность операций испытаний филь-
трующей способности: 

Рис. 2. Принципиальная схема стенда испытаний функ-
циональных свойств пеллет материалов защитного 
слоя: 1 – фильтр воздуха/датчик скорости потока газа;  
2 – воздушный компрессор; 3 – емкость для подачи 
механических примесей; 4 – аэродинамическая труба; 
5 – сепаратор очистки потока от примесей; TC – термо-
пара; PI –индикатор перепада давления.
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– взвешивание исходного образца пеллеты 
(mпеллета); 

– предварительная обработка образца дизель-
ным топливом (легкая фракция); 

– размещение образца пеллеты в аэродинамиче-
ской трубе (4); 

– запуск компрессора со скоростью воздуха  
30 кг/ч; 

– подача аэрозоля воздуха с частицами механи-
ческих примесей в аэродинамическую трубу в те-
чение 90 мин до полного расходования навески из 
емкости (3); 

– выключение компрессора и извлечение образ-
ца пеллеты из трубы; 

– сушка образца при температуре 200°C в тече-
ние 3 ч с целью удаления дизельного топлива; 

– взвешивание образца для определения массы 
уловленных им механических частиц (mпеллета+примесь); 

– пыль, прошедшую аэродинамическую трубу 
(4) и попавшую в сепаратор (5), взвешивали после 
испытаний для контроля потерь.

Оценку эффективности улавливания пеллетами 
твердых частиц механических примесей проводи-
ли по двум комплементарным характеристикам. 
Степень фильтрации (X, %) определяли по формуле:

20 мм, что обеспечило достаточную степень кор-
ректности сопоставления характеристик опытных 
и промышленных образцов. Размеры для аддитив-
но изготовленных пеллет были выбраны исходя из 
размеров имеющихся на руках у авторов коммерче-
ских образцов, с которыми можно провести непо-
средственное сопоставление.

Параметры внутренней структуры пеллет 
были подобраны с учетом ограничений техноло-
гии 3D-печати, а именно, того, что минимальный 
размер каналов и степень детализации структуры 
зависят от разрешения принтера, свойств исполь-
зуемого сырья и особенностей постобработки на-
печатанного объекта, в частности, от технической 
возможности полного удаления неотвержденной 
пасты из каналов.

В виду сложной геометрии каналов планируе-
мых к печати пеллет и наличия в пеллетах пере-
сечений между единичными каналами, что ослож-
няет процесс очистки, для моделирования было 
принято значение диаметра канала 2 мм.

Базовые геометрии каналов (краткое описание 
и общий вид), на основе которых были построены 
модели экспериментальных пеллет, представлены 
в табл. 2.

Для построения первичных геометрических 
моделей пеллет были применены два методоло-
гических подхода. Первый подход заключался в 
формировании элементарной ячейки, задающей 
структуру каждого слоя модели, и ее копировании 
в соответствии с заданным шаблоном. Во втором 
подходе изначальным объектом построения струк-
туры являлся канал, который расставлялся в пло-
скости XY по заданному шаблону; затем из массива 
вертикальных каналов выделяли периодическую 
ячейку, копированием которой получали протяжен-
ную структуру.

Если объем пустот вертикальных каналов слож-
ной формы в общей структуре не достигал 50%, 
структуру пеллеты дополняли горизонтальными 
каналами диметром 3 мм. Объемы пустот внутрен-
него пространства моделей пеллет защитных мате-
риалов приведены в табл. 3.

Аддитивная печать экспериментальных об-
разцов. Экспериментальные пеллеты материалов 
защитного слоя цилиндрической формы с разной 
геометрией каналов были изготовлены методом ад-

Дополнительно рассчитывали удельную степень 
фильтрации как количество уловленных частиц на 
единицу объема пустого пространства пеллет:

где Vпустот – объем пустого пространства пеллеты 
в см3.

Компьютерное моделирование  
экспериментальных образцов

Компьютерное моделирование первичной ге-
ометрии экспериментальных пеллет. Внешние 
геометрические размеры экспериментальных пел-
лет в данной работе были выбраны аналогичными 
размерам промышленно используемых пеллет-а-
налогов – цилиндры диаметром 50 мм и высотой 
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Таблица 2. Первичные модели единичных каналов

Модель Описание  модели Общий вид
Модель 1 Многослойные соты с гексагональными каналами. Высота каждого 

слоя 4 мм и слои смещены друг относительно друга 

Модель 2 Вертикальные ряды усеченных конусов, которые смещены друг 
относительно друга в плоскости XY. Высота усеченного конуса 4 мм, 
диаметр основания 8 мм, меньший диаметр 2 мм

Модель 3 Канал диаметром 2 мм в виде ломанной. Угол изменения направления 
канала 45°

Модель 4 Спиральные каналы, закрученные по три вокруг общей оси. Спирали 
имеют 1 полный виток на 10 мм высоты

Модель 5 Массив тетраэдров одинакового размера с длиной ребра 3 мм, 
соединенных вершинами. Каналы образованы пространством между 
тетраэдрами

Таблица 3. Объем пустот, прочность на сжатие и потеря массы при истирании аддитивно изготовленных образцов 
пеллет и промышленных образцов-аналогов

Образец Объем пустот, % Прочность на сжатие, кгс/см2 Потеря массы при истирании ∆m, г
Модель 1 55.5 1268 0.01
Модель 2 56.4 169 0.01
Модель 3 56.4 477 0.01
Модель 4 53.7 451 0.01
Модель 5 57.9 129 0.01
Аналог 1 89.0 10 0.18
Аналог 2 92.5 11 0.08
Аналог 3 80.0 25 2.70

дитивной печати в соответствии с разработанными 
и адаптированными под технологическое оборудо-
вание компьютерными моделями (рис. 3). Геометри-
ческие размеры готовых пеллет: диаметр – 50 мм,  
высота – 20 мм, толщина внешней стенки – 1 мм. 

Печать выполняли на платформе 300 × 100 мм по 
методике производителя 3D-принтера Ceramaker 
900 из сертифицированной керамической пасты 
Al2O3 (3DCeram Sinto). Точные значения параме-
тров печати (скорость движения механических де-
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талей, скорость движения и шаблон траектории ла-
зерного луча по полимеризуемой поверхности слоя 
пасты, толщина слоя, и др.) занесены в 3D-принтер 
производителем оборудования в зашифрованном 
виде.

После окончания печати пеллеты были очище-
ны от неотвержденной пасты, прокалены для уда-
ления органического связующего и подвергнуты 
спеканию.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Испытания прочности экспериментальных 

образцов показали, что пеллеты материалов защит-
ного слоя моделей 1, 3 и 4 выдерживают нагрузку 
на сжатие в 100 кН (максимальную для применен-
ного испытательного пресса). Разрушающие тесты 
подтвердили высокую механическую прочность 
аддитивно изготовленных материалов защитного 
слоя. Результаты прочностных испытаний приве-
дены в табл. 3. Сравнительное тестирование про-
мышленных образцов-аналогов показало безуслов-
ное превосходство экспериментальных образцов 
по прочностным характеристикам относительно 
высокопористых ячеистых пеллет (аналоги 1 и 2) и 
сотовых экструдированных пеллет (аналог 3).

Высокая устойчивость экспериментальных об-
разцов к истиранию практически исключает унос 
пыли и крошки материала пеллет с технологиче-
ским потоком, тем самым, исключая защитные 
материалы из списка потенциальных источников 
дополнительного прироста гидроаэродинамиче-
ского сопротивления реакторного оборудования в 
процессе эксплуатации.

Запас прочности и высокая износостойкость 
новых типов защитных 3D-материалов открывают 
перспективу их многократного использования в 
производственных процессах.

Исследования мезопористой структуры ма-
териалов пеллет показали, что площадь поверх-
ности образцов, полученных 3D-печатью, варьи-
руется в диапазоне от 0.32 до 0.35 м2/г (табл. 4). 
Близкую по величине площадь поверхности имеет 
образец-аналог 1. У образцов-аналогов 2 и 3 вели-
чина площади поверхности двукратно выше.

Анализ изотермы методами t-plot, α-plot и BJH 
показывает, что все исследуемые образцы непори-
стые, как аддитивно изготовленные, так и промыш-
ленные, что характерно для керамических матери-
алов после высокотемпературной обработки. В 
данном случае, процесс изготовления как экспери-

Рис. 3. Экспериментальные компьютерные модели цилиндрических пеллет (d = 50 мм, h = 20 мм) материалов защитного 
слоя с внешней боковой стенкой (1 мм) для 3D-печати.
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Таблица 4. Характеристики пористой структуры 
экспериментальных образцов и образцов-аналогов

Образец Площадь 
поверхности, м2/г Объем пор, см3/г

Модель 1 0.35 0.001
Модель 2 0.34 0.001
Модель 3 0.32 0.001
Модель 4 0.33 0.001
Модель 5 0.33 0.001
Аналог  1 0.21 0.001
Аналог  2 0.80 0.001
Аналог  3 0.70 0.001

Таблица 5. Перепад давления как характеристика аэро/гидродинамического сопротивления опытных образцов и 
образцов-аналогов

Образец Общий вид каналов/образца
Перепад давления, кПа, при расходе потока

10, кг/ч 20, кг/ч 30, кг/ч 40, кг/ч 50, кг/ч

Модель 1 0.1 0.2 0.3 0.6 0.9

Модель 2 11.1 24.9 41.4 >50 >50

Модель 3 0.2 0.8 1.8 3.1 5.1

Модель 4 1.4 5.6 12.2 18.9 26.4

Модель 5 0.3 1.4 3.2 5.7 9.3

Аналог  1 1.3 5.2 9.9 14.6 18.7

Аналог  2 4.8 9.0 20.7 31.7 44.6

Аналог  3 0.0 0.1 0.3 0.5 0.8

ментальных, так и коммерческих промышленных 
пеллет, включал стадию спекания при температу-
рах выше 1500°C, что объясняет схожесть характе-
ристик их пористой структуры.

Тестирования аэродинамического сопротив-
ления аддитивно изготовленных пеллет и коммер-
ческих аналогов показали, что представлены в  
табл. 5. При проведении эксперимента было уста-
новлено, что среди всех испытанных образцов 
наименьший перепад давления имеют пеллеты об-
разца-аналога 3 и модели № 1. Образец-аналог 3 
изготовлен экструзией и содержит только прямые 
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сквозные каналы высокой проходимости. Пеллета 
модели 1 состоит из слоёв прямых вертикальных 
каналов с небольшим горизонтальным смещени-
ем, благодаря чему воздух практически беспрепят-
ственно проходит сквозь каналы.

В образце 3 перепад давления при скорости воз-
душного потока 50 кг/ч составляет 5.1 кПа. Пел-
лета модели 3 имеет каналы в форме ломанной с 
круглым сечением, в которых количество областей 
с завихрениями невелико, в них также отсутству-
ют поперечные перекрытия, что позволяет воздуху 

проходить насквозь с незначительным сопротивле-
нием.

Повышенное значение перепада давления в  
9.3 кПа при расходе потока 50 кг/ч для модели № 5  
обусловлено особенностями структуры, состоя-
щей из соприкасающихся вершинами тетраэдров, 
в этом случае движение потока воздуха затруднено 
множественными столкновенями с гранями тетраэдров.

Высокие значения сопротивления (до 26 кПа) 
экспериментально получены для пеллеты модели 
№ 4, каналы которой представляют собой тройные 

Таблица 6. Характеристики фильтрации (способности улавливать механические примеси из газовых потоков) и 
количество уловленных твердых частиц (по методу гравиметрии) экспериментальных образцов и образцов-аналогов

Образец Общий вид каналов/образца
Улавливание примесей

∆m, г X, % ∆m/V(пеллет), г/см3 Y, г/см3

Модель 1 2.3 7.6 0.06 0.10

Модель 2 1.2 4.0 0.03 0.05

Модель 3 2.7 8.9 0.07 0.12

Модель 4 2.9 9.5 0.07 0.14

Модель 5 2.4 8.1 0.06 0.11

Аналог  1 4.7 15.7 0.12 0.14

Аналог  2 3.8 12.8 0.10 0.13

Аналог  3 1.1 3.6 0.01 0.05
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спирали. Предположительно, воздушный поток в 
таких каналах может закручиваться и прижиматься 
к стенкам каналов центробежной силой, что уве-
личивает трение потока о поверхность керамики 
и, как следствие, увеличивает аэродинамическое 
сопротивление. Близкие перепады давления зафик-
сированы для промышленного образца-аналога 1. 
Высокое сопротивление в коммерческом образце 
создается перемычками сетчатой структуры.

Высокая плотность сетчатой структуры об-
разца-аналога 2 приводит к росту сопротивления 
воздушному потоку до 44 кПа. Максимальные зна-
чения перепада давления при тестировании были 
получены для пеллеты модели № 2 с каналами в 
виде рядов усеченных конусов, в которых создает-
ся сильный противоток при ударе потока о гори-
зонтальные перегородки – основания конусов.

Испытания фильтрующей способности экс-
периментальных образцов и образцов-аналогов  
(табл. 6) показали, что при сравнении величины 
X образцы-аналоги 1 и 2 улавливают наибольшее 
количество пыли. Среди аддитивно изготовленных 
пеллет больше всего пыли было уловлено образца-
ми 4 и 3. Наименьшее количество пыли было за-
держано образцом № 2 и образцом-аналогом № 3.

С целью лучшего сопоставления влияния гео-
метрии каналов пеллет на фильтрацию, была вве-
дена и сопоставлена величина Y. Аддитивно из-
готовленные образцы, с учетом меньшего объёма 
их внутренних пустот, демонстрируют результаты, 
сопоставимые с коммерческими образцами-анало-
гами 1 и 2. Образцы моделей 1, 3, 4 и 5 способ-
ны улавливать механические примеси лучше, чем 
коммерческий образец-аналог 3, произведенный по 
технологии экструзии.

Малоэффективными в тестовых испытаниях 
оказались опытный образец модели 2 с каналами 
в форме вертикальных рядов сонаправленных усе-
ченных конусов и образец-аналог 3 с прямыми ка-
налами треугольного сечения.

ВЫВОДЫ
Выполненные сравнительные испытания меха-

нических и функциональных свойств эксперимен-
тальных образцов пеллет материалов защитного 
слоя, полученных 3D-печатью, показали ряд их 
преимуществ по сравнению с промышленными об-

разцами-аналогами отечественного и импортного 
производства, применяемыми в настоящее время в 
нефтегазопереработке. Первый опыт изготовления 
методом 3D-печати алюмооксидных керамических 
пеллет защитных материалов оказался достаточно 
результативным и показал перспективность приме-
нения аддитивных технологий в этой области.

Было также показано, что аддитивно изготов-
ленные образцы с выбранной геометрией каналов 
менее эффективны в фильтрации механических 
примесей, чем образцы-аналоги 1 и 2 с хаотичной 
структурой каналов, но гораздо более прочные и 
устойчивы к истиранию. По совокупности функ-
циональных свойств, а именно, по прочности, 
устойчивости к истиранию, аэродинамическому 
сопротивлению и фильтрующей способности, 
предпочтительными из представленных в данной 
работе образцов представляются модели 1, 3 и 4.

Полученные результаты позволяют выбрать на-
правления дальнейшего развития моделирования 
и аддитивного изготовления высокоэффективных 
защитных материалов и катализаторов с заданной 
сложной внутренней структурой. На их основе 
авторами планируются улучшения в геометрии и 
методе изготовления фильтров. В частности, по-
скольку прочность аддитивно изготовленных пел-
лет значительно превосходит аналоги, планируется 
развитие свободного объема и пористости пеллет 
за счет снижения избыточной прочности.

Сфера применения инновационных защитных 
материалов не ограничивается использованием в 
каталитических реакторах нефтегазопереработки, 
а может быть расширена на металлургическую от-
расль, водоочистку, газоподготовку и пр.
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Целью данного исследования является оценка границы области осаждения асфальтенов (APE) с исполь‑
зованием эмпирических уравнений и модели уравнения состояния. Было обнаружено, что эмпирические 
модели ненадежны, потому что модель полностью не способна спрогнозировать реальные результаты, 
когда используются образцы нефти, состав и свойства которых не попадают в диапазон набора данных, 
используемых при разработке эмпирических уравнений. Более того, существует неопределенность в 
точности модели даже для тех образцов нефти, состав и свойства которых находятся в пределах приме‑
нимости эмпирических уравнений. С другой стороны, было обнаружено, что модель уравнения состоя‑
ния (EOS) позволяет с высокой или средней точностью рассчитать соответствующую границу области 
осаждения асфальтенов для всех использованных образцов нефти. 

Ключевые слова: асфальтены, осаждение, граница области осаждения асфальтенов, эмпирические 
уравнения, уравнение состояния

DOI: 10.31857/S002824212106006X

Нефть обычно делится на четыре фракции, а 
именно: насыщенные углеводороды, ароматиче‑
ские углеводороды, смолы и асфальтены (SARA) 
[1]. Среди всех фракций нефти асфальтены яв‑
ляются самыми тяжелыми и высокополярны‑
ми компонентами нефти [2]. Слово «асфальтен» 
было впервые введено французским химиком  
Ж.Б. Буссинго в 1837 г. [3], выделившим фракции 
некоторых битумов, обнаруженных в восточной 
части Франции и в Перу. Он назвал нераствори‑
мое в спирте и растворимое в скипидаре твер‑
дое вещество, полученное из остатка перегонки,  
«асфальтеном» из-за его сходства с исходным  
асфальтом [3]. По определению, асфальтен –  
компонент нефти, который выпадает в осадок при 
добавлении н-алканов (в частности н-гептана), 

оставаясь при этом растворимым в ароматических 
растворителях, таких как бензол и толуол [4]. Ас‑
фальтены состоят из углерода, водорода и гетеро‑
атомов, таких как сера, кислород и азот [5]. Осаж‑
дение асфальтенов – одна из основных проблем в 
обеспечении стабильной добычи углеводородов, ко‑
торая возникает из-за изменений в составе нефти и  
термобарических условиях [6]. Более того, про‑
блема может возникнуть в любом месте системы 
добычи нефти [5, 6] и может создать серьезные тех‑
нические проблемы и вызвать огромные экономи‑
ческие потери для компаний-операторов [6, 7].

Благодаря большому количеству исследований 
фазового поведения было доказано, что осаждение 
асфальтенов начинает проявляться при давлении 
выше давления насыщения, которое называется 
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верхним давлением начала осаждения асфальтенов 
(UAOP) [8, 9]. Затем по мере дальнейшего сниже‑
ния пластового давления в результате добычи угле‑
водородов количество осажденных асфальтенов 
увеличивается и достигает максимума при давле‑
нии насыщения нефти газом (BPP). Дальнейшее 
снижение пластового давления ниже точки насы‑
щения газом заставляет асфальтены снова раство‑
ряться в нефти. Давление, при котором осажденные 
асфальтены снова растворяются в нефти и которое 
становится постоянным, называется нижним дав‑
лением начала осаждения асфальтенов (LAOP)  
[8, 9]. На рис. 1 показана граница области осажде‑
ния асфальтенов. По сравнению с нижним давле‑
нием LAOP верхнее давление начала осаждения 
асфальтенов (UAOP) более четкое и определенное, 
поскольку растворение асфальтенов ниже давле‑
ния насыщения происходит кинетически медленно  
[10, 11]. 

Термодинамическое моделирование – ценный 
инструмент, который позволяет оценить давление 
начала осаждения асфальтенов и может дополнять 
экспериментальные значения [12], полученные с 
помощью различных методов, таких как система 
обнаружения твердых частиц (SDS) [13], микро‑
скопия при высоком давлении (HPM) [14], гра‑
виметрический метод [15] и методы фильтрации 
[16]. Реализация этих экспериментальных методов 
моделирования высокого давления и высокой тем‑
пературы (HPHT) требует много времени, затрат и 

часто сопровождается значительными эксперимен‑
тальными ошибками и погрешностями [12]. На‑
пример, проведение эксперимента по определению 
одного значения UAOP может занять около 24 ч 
или больше с приблизительной стоимостью около 
30 тыс. долларов США [12]. Кроме того, чувстви‑
тельность оборудования и порядок работы могут 
вызывать несоответствия в заявленных значениях 
точек начала осаждения асфальтенов [17–19]. 

Существуют две основные категории термоди‑
намического моделирования осаждения асфаль‑
тенов: мицеллярный метод и метод растворимо‑
сти [12]. Подход с использованием мицеллярной 
теории основан на концепции, согласно которой 
асфальтены должны существовать в виде взвешен‑
ных твердых частиц в нефти, которые стабилизиру‑
ются молекулами смол [20]. Кроме того, полярные 
взаимодействия между асфальтенами и смолами 
играют жизненно важную роль в определении ста‑
бильности асфальтенов в нефти. Мицеллярная тео‑
рия помогла понять поведение асфальтенов на ран‑
них стадиях [17]. Недостаток мицеллярной теории 
состоит в том, что она не описывает обратимость 
осаждения асфальтенов, и то, что моделирование 
требует настройки различных параметров для 
прогнозирования [20]. Напротив, теория раство‑
римости основана на идее, что молекулы асфаль‑
тенов предположительно присутствуют в составе 
нефтяной смеси как ее часть; при этом осаждение 
асфальтенов моделируется как равновесие между 

Рис. 1. Граница области осаждения асфальтенов [7].
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твердым веществом и жидкостью или между дву‑
мя жидкостями [20]. Уравнение состояния (EOS) и 
теория растворимости – два основных подхода, в 
которых использовали теорию растворимости для 
моделирования осаждения асфальтенов [12]. 

Теперь подробно рассмотрим каждую катего‑
рию. Полимерная модель – одна из самых ранних 
моделей осаждения асфальтенов. Впервые она 
была введена в работе Флори–Хаггинса [21], а за‑
тем доработана другими исследователями, напри‑
мер, Хершбергом и др. [22]. Эта модель рассма‑
тривает фракцию асфальтенов как неидеальный 
раствор. Для выполнения необходимой вычисли‑
тельной работы при моделировании осаждения ас‑
фальтенов используются и равновесие жидкость–
жидкость (LLE), и равновесие пар–жидкость (VLE) 
в сочетании с теорией полимерных растворов [23]. 
Некоторые исследователи провели многочислен‑
ные эксперименты по повышению точности этих 
моделей [24–26]. 

Термодинамическая коллоидная модель также 
является одной из популярных моделей осаждения 
асфальтенов. Она была введена Леонтаритисом и 
Мансури в 1987 г. [27]. Модель работает при пред‑
положении, что асфальтены умеренно растворены 
в форме коллоидной суспензии в нефти и стаби‑
лизируются смолами, которые адсорбируются на 
поверхности частиц асфальтенов [27]. Используя 
теорию полимерных растворов Флори–Хаггинса, 
определяют критический потенциал смолы для 
оценки начала осаждения асфальтенов при различ‑
ных термодинамических условиях [23]. 

Модель мицеллизации – еще одна модель, пред‑
ложенная Викторовым и Фироозабади на основе 
концепции свободной энергии Гиббса [28]. Эта 
модель предполагает, что асфальтены присутству‑
ют внутри нефти в мицеллах. Мицеллы состоят из 
асфальтенового ядра, окруженного защитной обо‑
лочкой из смол и других компонентов, не относя‑
щихся к асфальтенам. Асфальтены и смолы оста‑
ются в мицелле в термодинамическом равновесии 
со своими мономерами в нефти в стабильных усло‑
виях. Однако при нарушении термодинамического 
равновесия из-за физических и химических взаи‑
модействий эта защитная оболочка диссоциирует, 
вызывая флокуляцию асфальтенов [30]. 

Осаждение асфальтенов также можно смо‑
делировать с помощью кубического уравнения 

состояний (EOS). К таким EOS относятся урав‑
нения состояния Пенга–Робинсона (PR) и Соаве– 
Редлиха–Квонга (SRK) [6]. Подход к моделирова‑
нию термодинамического поведения асфальтенов с 
использованием EOS был впервые введен Гуптой 
[29]. Позже Нгьем и др. разработали модель PR 
EOS и смоделировали осаждение асфальтенов, 
рассматривая их как осаждающиеся и не осажда‑
ющиеся псевдо-компоненты [31]. Тем не менее, 
кубические уравнения состояния широко исполь‑
зуется для моделирования осаждения асфальтенов 
благодаря их простоте и приемлемой точности.  
Однако они не учитывают влияние водородной 
связи и ассоциации [6]. Для устранения этого 
ограничения предлагается модель EOS Cubic–Plus 
Association (CPA), которая учитывает влияние ас‑
социации. Модель CPA состоит из двух компонен‑
тов: физического компонента (не учитывающего 
ассоциацию) и компонента ассоциации [6]. Модель 
EOS, основанная на статистической теории ассо‑
циации (SAFT), также является одной из широко 
используемых моделей осаждения асфальтенов. 
Модель SAFT была первоначально разработана 
Чапманом и др. [32]. Позже в 2004 г. они предло‑
жили модифицированную модель EOS, которая 
учитывает влияние межмолекулярной ассоциации, 
ван-дер-ваальсовых взаимодействий и формы мо‑
лекул [33]. Эта модель EOS может предсказывать 
точное термодинамическое поведение сложных 
смесей [6]. На протяжении многих лет были пред‑
ложены различные варианты модели SAFT, среди 
которых модель SAFT с возмущенной цепью (PC 
SAFT) является наиболее распространенной из-за 
ее превосходной точности [6]. При реализации мо‑
дели PC SAFT EOS ван-дер-ваальсовые взаимодей‑
ствия считаются доминирующими. Поэтому ком‑
поненты, учитывающие ассоциацию, в расчетах не 
участвуют [6].

В течение последних десятилетий моделирова‑
ние осаждения асфальтенов широко выполнялось 
исследователями, использующими термодинами‑
ческие модели, как коллоидные, так и основанные 
на растворимости. Преимущества, ограничения и 
их точность с точки зрения прогнозирования гра‑
ницы области осаждения асфальтенов (APE) об‑
суждались в литературе. В то же время в литера‑
туре отсутствуют исследования по моделированию 
осаждения асфальтенов с использованием эмпири‑
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ческих подходов. Это связано с тем, что с годами 
разработке и внедрению термодинамических мо‑
делей уделялось больше внимания по сравнению с 
эмпирическими моделями. Поэтому, зная важность 
предмета, в этом исследовании граница области 
осаждения асфальтенов трех образцов нефти была 
оценена как функция температуры с использова‑
нием термодинамической модели и эмпирическо‑
го уравнения. Модель уравнения состояния (EOS) 
Редлиха–Квонга–Соаве (RKSA) была реализована 
с использованием широко известного программно‑
го обеспечения Multiflash для нефтяной промыш‑
ленности. С другой стороны, в исследовании для 
моделирования APE было использовано эмпириче‑
ское уравнение, предложенное Фахимом [35, 36]. 
Термодинамические модели обычно предполагают 
большие объемы вычислений и производят оцен‑
ку с использованием больших объемов данных о 
составе, давлении, объеме и температуре, экспери‑
ментальную точку начала осаждения и настройку 
параметров модели [20, 34], в то время как эмпи‑
рическая модель Фахима требует гораздо меньше‑
го объема вычислений и данных по сравнению с 
термодинамической моделью [35]. Наконец, были 
рассмотрены точность и ограничения моделей и 
проведено их сравнение с использованием стати‑
стических показателей.

ПОДХОДЫ К МОДЕЛИРОВАНИЮ,  
ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ  

В ДАННОМ ИССЛЕДОВАНИИ
Эмпирические уравнения. Для оценки гра‑

ницы области осаждения асфальтенов Фахим [35] 
разработал очень простую эмпирическую модель. 
Уравнения были разработаны с использованием 
экспериментальных данных, включая давление 
начала осаждения и давление насыщения, а также 
состав тридцати трех образцов нефти, в основном 

принадлежащих региону Ближнего Востока, при 
различных температурах. Эмпирические уравне‑
ния (1)–(3) для расчета границы области осажде‑
ния асфальтенов имеют вид [35]: 

Таблица 1. Переменные и их диапазоны, используемые при разработке эмпирических уравнений

Значение H2S, 
%

N2, 
%

CO2, 
%

C1, 
%

C2, 
%

C3, 
%

C4, 
%

C5, 
%

C6, 
%

C7, 
%

C7
+, 

уд. 
вес

C7
+, 

мол. 
масса

Асф., 
мас.% 

Смола, 
мас. %

Tпласта, 
K

Мин. 0 0 0.05 6.04 3.47 4.05 1.93 1.57 1.62 24.17 0.832 205.2 0.26 2.08 322
Макс. 3.22 0.97 11.37 51.02 14.4 9.46 6.2 4.92 4.69 73.56 0.959 368.9 15.8 18.8 433

(1)

(2)

(3)

где UAOP – верхнее давление начала осаждения ас‑
фальтенов, МПа; LAOP – нижнее давление начала 
осаждения асфальтенов, МПа; BPP – давление на‑
сыщения нефти газом, МПа; N2, CO2, H2S, C1–C6, 
C7

+ – в мольных процентах; MWC7
+ – молекулярная 

масса фракции гептана и более тяжелых компонен‑
тов;  YC7

+ – удельный вес фракции гептана и более 
тяжелых компонентов; Асф. – массовая доля ас‑
фальтенов, мас. %; Смола – массовая доля смолы, 
мас. %; T – температура пласта, K.

Свойства нефти, состав и диапазоны темпера‑
тур, использованные на этапе разработки эмпири‑
ческих уравнений, приведены в табл. 1 [36].
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Модель уравнения состояния (EOS) Редлиха–
Квонга–Соаве (RKSA). Данную модель исполь‑
зовали совместно с программным обеспечением 
Multiflash от компании KBC Advanced Technology 
Ltd для оценки давления начала осаждения асфаль‑
тенов. Модель RKSA EOS была предложена Соаве 
и описана уравнениями (4)–(10) [37]:

компонент молярной доли, газовую постоянную, 
ацентрический фактор и бинарное взаимодействие 
между компонентами i и j. Основные этапы рабо‑
ты программного обеспечения включают: (i) ввод 
данных о составе, разделение состава и перегруп‑
пировку данных; (ii) выбор модели; (iii) ввод экс‑
периментальных данных и (iv) построение фазовой 
диаграммы [23]. 

ОЦЕНКА КАЧЕСТВА  
ИСПОЛЬЗУЕМЫХ МОДЕЛЕЙ

Качество моделей оценивалось с использова‑
нием трех статистических показателей, а именно 
средней относительной ошибки (ARE), макси‑
мальной ошибки (Max Err) и минимальной ошибки  
(Min Err). Эти параметры можно рассчитать с по‑
мощью уравнений (11)–(13):

Таблица 2. Состав и свойства трех образцов нефти, использованных в данном исследовании

Вещество, мол. % Образец нефти A [38] Образец нефти C1 [39] Образец нефти Y3 [39]
N2 0.48 0.91 0.47
CO2 0.92 1.57 1.59
H2S 0.00 5.39 1.44
C1 43.43 24.02 32.22
C2 11.02 10.09 12.42
C3 6.55 9.58 10.29
изо-C4 0.79 1.83 2.03
н-C4 3.70 4.83 4.87
изо-C5 1.28 2.27 2.22
н-C5 2.25 2.74 2.71
C6 2.70 4.77 4.12
C+

7 26.88 32 25.62
Всего 100 100 100

( )
,NRT aP

V b V V b
= +

− +

,i i
i

b b n= ∑

21 [1 ( / )]} ,{i ci i cia a K T T= + −

2
2 ,i o i i iK C C W C W= + −

0.08664 ,ci
i

ci

RT
b

P
=

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)

где Pci, Tci, nij, R, W и Kij представляют, соответ‑
ственно, критическое давление, температуру, 

( )exp mod exp
1

1AR ,E /
n

P P P
N

= −∑

exp modMin Err min ,P P= −

(11)

(12)exp modMax Err max ,P P= −

(13)

где Pexp – значение переменной, определенное экс‑
периментальным методом; Pmod – значение, рас‑
считанное с помощью эмпирического уравнения 
или модели EOS; N – количество наблюдений. 

(10)
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ДАННЫЕ ОБРАЗЦОВ НЕФТИ,  
ИСПОЛЬЗУЕМЫХ В ИССЛЕДОВАНИИ

В настоящем исследовании рассматриваются 
три образца нефти [38, 39]. Подробная информация 
о составе и свойствах образцов нефти представле‑
на в табл. 2 и 3, соответственно. Информация о 
границе области осаждения асфальтенов (APE), 
полученная экспериментально для всех образцов 
нефти, представлена в табл. 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Образец нефти А. На рис. 2 представлена диа‑

грамма APE образца нефти A, полученная из урав‑
нения состояния, а в табл. 5 показаны результаты, 
спрогнозированные обеими применяемыми моде‑
лями. Согласно табл. 5, эмпирическая модель дает 
гораздо более точные результаты для UAOP, BPP 
и LAOP по сравнению с моделью EOS. Это выте‑
кает из низких значений ARE, Max Err и Min Err, 
оцененных для эмпирической модели в сравнении 
с моделью EOS, как показано в табл. 6 и 7. С точ‑
ки зрения ARE, точности обеих моделей в прогно‑
зировании UAOP, BPP и LAOP располагаются в 
следующем порядке: UAOP>BPP>LAOP. Важно 

отметить, что данные о составе образца нефти А, 
использованные в этом исследовании, находятся в 
диапазоне переменных (табл. 1), применяемых для 
разработки эмпирической модели. Это может быть 
подтверждением того, что в данном случае эмпири‑
ческая модель дает достаточно точные результаты. 

Таблица 3. Свойства трех образцов нефти, использованных в данном исследовании

Параметры Образец нефти A  
[38]

Образец нефти C1 
[39]

Образец нефти Y3 
[39]

Мол. масса (Mw) C+
7 228.07 334.66 284.36

Удельный вес C+
7, кг/м3 0.865 0.882 0.804

Насыщенные углеводороды, мас. % 68.30 54.76 55.14
Ароматические углеводороды, мас. % 11.60 28.89 30.73
Смолы, мас. % 18.80 12.66 10.88
Асфальтены, мас. % 1.30 3.8 3.25
Температура пласта, °F 240 247.73 278.33
Давление в пласте, psia (фунт/дюйм2, абс.) 13000 8006.08 6193.11

Таблица 4. Экспериментально определенные UAOP, BPP и LAOP трех образцов нефти, использованных в данном 
исследовании

Показатели, 
psia

Образец нефти A [38] Образец нефти C1 [39] Образец нефти Y3 [39]

температура, °F

210 220 230 240 284 248 194 167 284 248 177.8 143.6
UAOP 6858.1 6591 6422.7 6228.3 5005.2 5227.8 5509.2 5598.7 5398 6007.3 6883.9 8705
ВPP 3223 3285.4 3278.1 3291.1 2691.9 2480 2377.4 2027.4 2940.4 2849.5 2619.9 2435.0
LAOP 1689.1 1808.1 1892.3 1960.5 – – – – – – – –

Рис. 2. Граница области осаждения асфальтенов (APE) 
нефти A, рассчитанная с использованием уравнения 
состояния.
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Образец нефти C1. На рис. 3 и в табл. 5 по‑
казана граница области осаждения асфальтенов 
и результаты, полученные для образца нефти C1 
с использованием двух моделей, соответственно. 
Из табл. 5 видно, что эмпирическая модель дает 
отрицательные значения UAOP и LAOP и низкие 

значения BPP при разных температурах. Эти не‑
однозначные значения возникают из-за высокого 
содержания H2S в нефти C1, так как член, содер‑
жащий мольную долю H2S, имеет отрицательный 
коэффициент в эмпирических уравнениях. Кроме 
того, снова обращаясь к табл. 1, можно заметить, 
что содержание H2S выходит за пределы диапазона 
данных эмпирической модели. Сравнивая данные в 
табл. 6 и 7, можно сказать, что в этом случае модель 
EOS полностью превзошла эмпирическую модель. 

Образец нефти Y3. На рис. 4 и в табл. 5 показа‑
ны результаты, полученные для образца нефти Y3. 
Согласно табл. 5 эмпирическая модель недооцени‑
вает UAOP, потому что, во-первых, эта нефть име‑
ет очень низкий удельный вес и, во-вторых, она не 
попадает в диапазон данных эмпирической модели 
(табл. 1). В табл. 6 и 7 показаны статистические 
характеристики обеих моделей применительно к 
образцу нефти Y3. Видно, что UAOP более прием‑
лемо прогнозируется моделью EOS, чем эмпири‑
ческой моделью. С другой стороны, эмпирическая 
модель показывает более высокую точность оцен‑
ки BPP, чем модель EOS. Это связано с наличием 
низкого значения коэффициента в члене, учиты‑
вающем удельный вес, что незначительно влияет 

Таблица 5. Значения UAOP, BPP и LAOP, psia, полученные с помощью экспериментального метода (Exp), 
эмпирического уравнения (Emp) и уравнения состояния (EOS) для трех образцов нефти

Образец Т, °F
UAOP BPP LAOP

Exp Emp EOS Exp Emp EOS Exp Emp EOS

Образец 
нефти A 

210 6858.1 6721.3 5690.5 3223 3180.1 3830.9 1689.1 1726.8 3267.7
220 6591 6627.8 5486.8 3285.4 3204.0 3874.7 1808.1 1758.0 3372.3
230 6422.7 6542.8 5292.3 3278.1 3227.8 3915.9 1892.3 1784.8 3474.9
240 6228.3 6466.5 5211.0 3291.1 3251.7 3954.3 1960.5 1807.4 3575.4

Образец 
нефти C1

284 5005.2 –1247.2 4201.2 2691.9 1664 2698.1 – –3131.7 2117.5
248 5227.8 –1068.2 4338.5 2480 1578.1 2536.1 – –3168.4 1995.6
194 5509.2 –591.1 3286.4 2377.4 1449.3 2258.2 – –3323.3 2150.9

167 5598.7 –259.1 2269.4 2027.4 1384.9 2102.6 – –3451.2
Без 

осадков

Образец 
нефти Y3

284 5398 625.3 5724.9 2940.4 2981.2 2706.5 – 3463.8 1659.6
248 6607.3 804.2 5973.1 2849.5 2895.3 2550 – 3427.1 1478.6

177.8 6883.9 1473.1 5285.0 2619.9 2727.9 2174.4 – 3199.8 1309.6
143.6 8705 1951.1 4373.3 2435.0 2646.3 1959.6 – 3003.2 1303.7

Рис. 3. Граница области осаждения асфальтенов (APE) 
образца нефти C1, рассчитанная с использованием урав‑
нения состояния.
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на результаты определения BPP. Кроме того, по‑
лученные из эмпирического уравнения значения 
LAOP оказались более высокими, даже выше, чем 
значения UAOP. Это происходит потому, что эмпи‑
рическое уравнение LAOP имеет более высокий 
отрицательный коэффициент в члене, учитываю‑
щем удельный вес. Следовательно, низкое значе‑
ние удельного веса вызывает меньшее снижение 
значения LAOP. Статистические характеристики 
моделей для LAOP не исследуются, поскольку от‑
сутствуют его экспериментальные данные.

Для дальнейшего исследования результатов 
эмпирической модели используются данные еще 
четырех образцов нефти из [18, 40, 41]. Состав 
и свойства этих образцов нефти представлены в  
табл. 8. Результаты экспериментального и эмпири‑
ческого моделирования приведены в табл. 9, из ко‑
торой видно, что образец нефти в работе [40] имеет 
низкий удельный вес (ниже диапазона разработки 
эмпирической модели), из-за чего наблюдается та‑
кое же его поведение, что и у образца нефти Y3. 
Хотя для BPP получены соответствующие значе‑
ния, значения LAOP оказались выше, чем значения 
UAOP, что невозможно. Согласно результатам ис‑
следования образца нефти из скважины 25 [41], эм‑
пирическая модель не смогла полностью спрогно‑

зировать значения APE из-за высокого содержания 
H2S в образце нефти и дала отрицательные значе‑
ния UAOP и LAOP, аналогичные тем, которые были 
получены с ее использованием для образца нефти 
C1. Для образца нефти из скважины D [18] были 
оценены значения UAOP, BPP и LAOP. Значения 

Таблица 6. Статистическая характеристика эмпирической модели

Показатель
Образец нефти A Образец нефти C1 Образец нефти Y3

UAOP BPP LAOP UAOP BPP LAOP UAOP BPP LAOP
ARE 0.02 0.016 0.046 – 0.36 – 0.83 0.039 –
Макс. ошибка 0.038 0.024 0.078 – 0.39 – 0.88 0.086 –
Мин. ошибка 0.005 0.011 0.02 – 0.31 – 0.77 0.013 –

Таблица 7. Статистическая характеристика уравнения состояния

Показатель
Образец нефти A Образец нефти C1 Образец нефти Y3

UAOP BPP LAOP UAOP BPP LAOP UAOP BPP LAOP
ARE 0.16 0.19 0.86 0.33 0.028 – 0.22 0.13 –
Макс. ошибка 0.17 0.2 0.94 0.59 0.05 – 0.49 0.19 –
Мин. ошибка 0.16 0.17 0.83 0.16 0.002 – 0.06 0.07 –

Рис. 4. Граница области осаждения асфальтенов (APE) 
образца нефти Y3, рассчитанная с использованием урав‑
нения состояния.
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BPP прогнозируются данной моделью с достаточно 
хорошей точностью, а вот значения UAOP и LAOP 
являются заниженными. Похоже, что причиной 
более низких значений UAOP и LAOP могут быть 
чуть более низкие значения молекулярной массы 
C7

+ и асфальтенов, а также выход за пределы диа‑
пазона параметров разработки модели. Наконец, по 
последнему образцу нефти из скважины А [18]: все 
параметры, характеризующие состав и свойства 
нефти, находятся в пределах диапазона параметров 
разработки модели. Для этого образца нефти эмпи‑
рическая модель спрогнозировала значение UAOP 
с превосходной точностью, но, что интересно, зна‑
чение BPP оказалось в этом случае ниже значения 
LAOP, что невозможно. Возможная причина этого 
несоответствия – высокое содержание C7

+. Этот вы‑
вод очень важен, потому что он может вызвать со‑

мнения относительно надежности модели даже для 
тех данных, к которым она применима. 

Таким образом, в данном исследовании было 
обнаружено, что эмпирические уравнения недей‑
ствительны для образцов нефти, переменные ко‑
торых выходят за пределы диапазона переменных, 
используемых при разработке эмпирических урав‑
нений. Удивительно, но когда используются образ‑
цы нефти, имеющие переменные в пределах диа‑
пазона применимости, эмпирические уравнения в 
некоторых случаях позволяют получить высоко‑
точные результаты, даже лучше, чем модель EOS, 
но в некоторых случаях дают абсолютно неприем‑
лемые данные. Следовательно, данное наблюдение 
явно вызывает вопросы о надежности использо‑
вания эмпирических уравнений для прогнозиро‑
вания APE. В качестве альтернативы, по модели 

Таблица 8. Состав и свойства образцов нефти из различных скважин, мол. %

Компонент Образец нефти [40] Образец нефти из 
скважины 25 [41]

Образец нефти из 
скважины D [18]

Образец нефти из 
скважины A [18]

H2S 0.37 9.81 0.00 1.63
N2 0.07 0.30 0.13 0.16

CO2 1.44 3.19 0.96 1.78
C1 50.68 28.95 35.72 21.34
C2 9.26 7.89 8.91 9.51
C3 6.11 6.27 6.75 8.13
C4 4.08 5.10 5.39 6.05
C5 2.21 3.90 4.27 4.78
C6 2.82 4.07 3.63 4.19

C7+ 22.95a 30.50 34.24 42.43
Всего 100.00 100.00 100.0 100.0

Свойства образцов нефти
C+

7 (плотность, γ) 0.74a 0.8518 0.845 0.855
C+

7 (мол. масса, 
MW)

250.94a 209 204.6 222

Асф., мас. % 0.9 0.59 0.1 3.63
Смола, мас. % 5.1 4 7.72 6.48

a Рассчитано по формуле [42].

7C , 7, 8, , ;iX X i n+ = ∑ = …

7
7

MW
MWC X , 7, 8, , ;

C
i

i i n
X

+
+

= ∑ = …
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EOS были получены приемлемые результаты опре‑
деления границы области осаждения асфальтенов 
для всех образцов нефти, использованных в этом 
исследовании, что означает, что модель EOS при‑
менима для более разнообразного набора данных. 
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Природный газ, включая его нетрадиционные 
разновидности, прежде всего, сланцевый газ и га-
зовые гидраты, является основным ресурсом угле-
водородов для мировой экономики [1, 2], что дик-
тует необходимость повышения эффективности его 
конверсии в наиболее востребованные химические 
продукты и моторные топлива. Основой совре-
менных крупнотоннажных процессов химической 
конверсии природного газа являются его пиролиз 
и конверсия в синтез-газ [3]. Наряду с традицион-
ным процессом каталитической паровой конвер-
сии природного газа в синтез-газ [4, 5] в последнее 
время растет интерес к альтернативным процессам 
получения синтез-газа, в том числе автотермиче-
скому риформингу (Auto-thermal Reforming – ATR) 
[6], окислительному пиролизу с одновременным 

получением ацетилена и синтез-газа [7], некатали-
тическим окислительным процессам фильтрацион-
ной [8, 9] и матричной конверсии [10, 11]. Помимо 
собственно парциального окисления метана важ-
нейшими стадиями всех этих газофазных процес-
сов являются пиролиз метана и его взаимодействие 
с продуктами окислительной конверсии – парами 
воды и углекислым газом: 

СН4 → продукты,                                 (1)

СН4 + Н2О → 3Н2 + СО,                         (2)

СН4 + СО2 → 2Н2 + 2СО.                        (3)

Кинетике и термодинамике каталитических про-
цессов паровой и углекислотной конверсии метана 
в последние годы было посвящено большое число 
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работ, например [12, 13]. Гораздо менее исследова-
ны некаталитические процессы паровой и углекис-
лотной конверсии метана. Во всяком случае, нам не 
удалось найти сколько-нибудь содержательных ра-
бот по кинетике этих процессов в рассматриваемом 
диапазоне условий. Проведенный нами ранее кине-
тический анализ процессов паровой [14] и углекис-
лотной конверсии метана [15] показал, что в обоих 
случаях конверсия метана и образование водорода 
начинаются значительно раньше конверсии Н2О и 
СО2, соответственно (рис. 1). 

Кинетический анализ этих процессов позво-
лил сделать предположение, что в исследуемом 
диапазоне температур 1400–1800 K несмотря на 
присутствие Н2О и СО2 первоначальной стадией 
конверсии метана является его термический пиро-
лиз с образованием водорода, этилена и ацетиле-
на. Последний, в силу своей термодинамической 
стабильности в данном температурном интервале, 
является основным углеводородным продуктом пи-
ролиза метана, а в ходе процессов паровой и угле-
кислотной конверсии его концентрация достигает 
значительной величины. Заметная конверсия паров 
воды и углекислого газа начинается только после 
появления ацетилена в продуктах (рис. 1) и проис-
ходит в результате их взаимодействия с атомами Н•, 
образующимися при пиролизе метана и в последу-
ющей реакции радикалов ОН• с ацетиленом [15]. 

Серьезным аргументом в пользу данного меха-
низма некаталитического парового и углекислот-
ного риформинга метана может стать сопоставле-
ние скорости конверсии метана в этих процессах 
со скоростью его термического пиролиза в данных 
условиях. В настоящей работе такое сопоставле-
ние для давления 1 атм было проведено на основе 
детального кинетического моделирования рассма-
триваемых процессов. Были также получены ар-
рениусовские выражения для скорости указанных 
процессов конверсии метана в рассматриваемом 
температурном интервале, которые могут быть по-
лезны для предварительных оценок и инженерных 
расчетов.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ
Для анализа кинетики рассматриваемых про-

цессов и получения аррениусовских выражений, 
описывающих скорость конверсии метана при их 

протекании, было проведено их кинетическое мо-
делирование при давлении 1 атм в диапазоне тем-
ператур 1400–1800 K с интервалом 100 K. Моде-
лирование проводили с использованием хорошо 
зарекомендовавшего себя для данных условий де-
тального кинетического механизма AramcoMech3.0 
[16], используя стандартный программный пакет 
ANSYS Chemkin-Pro.

Для получения аррениусовских выражений, 
описывающих скорость конверсии метана в ка-
ждом из рассматриваемых процессов, на осно-
ве детального расчета его кинетики при каждой 
конкретной температуре подбирали выражение, 
наиболее точно описывающее конверсию метана. 
Подбор проводили на основе выражения констан-
ты скорости первого порядка, хорошо выполня-
ющегося для конверсии метана в этих условиях  
[17–19]. С использованием пакета Curve Fitting 
Toolbox программного обеспечения MATLAB был 
проведен экспоненциальный фитинг кинетики 
изменения концентрации метана, полученной на 
основе детального кинетического механизма. Для 
подбора использован метод наименьших квадра-
тов, алгоритм «Trust-Region». Для фитинга приме-
няли результаты моделирования только в интерва-
ле значений конверсии метана от 20 до 70%, так 
как начальная и конечная стадии этих сложных 
радикальных процессов уже не описываются про-
стой кинетикой первого порядка.

На основании полученных в результате фи-
тинга выражений для констант скорости конвер-

Рис. 1. Расчет кинетики углекислотной (сплошные  
линии) и паровой (пунктирные линии) конверсии ме-
тана в изотермических условиях при CH4/CO2 = 1:1 и 
CH4/H2O = 1:1. T = 1600 K [15].
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сии метана в интервале 1400–1800 K для каждого 
исследуемого процесса были получены значения 
эффективной энергии активации Еэфф, и предэкс-
поненциального фактора k0 как, соответственно, 
умноженный на газовую постоянную R угловой 
коэффициент и ордината точки пересечения линей-

ного графика аррениусовской зависимости с осью 
ординат.

ln k = ln k0 –Eэфф/RT,
где k – константа скорости, c–1; k0 – предэкспонен-
циальный фактор, c–1; R – универсальная газовая 
постоянная (R = 8.314 Дж/моль K); Т – температу-
ра, K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Моделирование процессов конверсии метана
В работах [14, 15] нами было сформулирова-

но предположение о том, что процессы паровой и 
углекислотной конверсии метана протекают через 
стадию его предварительного термического пи-
ролиза в ацетилен. В работах [15, 20] этот вывод 
был обобщен и на более тяжелые гомологи мета-
на. Для обоснования этого вывода в данной работе 
было проведено сопоставление кинетики конвер-
сии метана в процессах паровой и углекислотной 
конверсии метана с кинетикой его конверсии при 
термическом пиролизе. На рис. 2 представлены 
рассчитанные зависимости изменения концентра-
ции реагентов и продуктов при пиролизе, паровой 
и углекислотной конверсии метана. Их сопостав-
ление показывает, что во всех рассматриваемых 
случаях конверсия метана протекает практически 
одинаково и за одно и то же время, что более на-
глядно демонстрирует рис. 3, а основным, наряду 
с водородом, продуктом, накапливающимся на на-
чальной стадии, является ацетилен. 

При паровой и углекислотной конверсии изме-
нение концентрации воды и углекислого газа, соот-
ветственно, протекает с заметным отставанием от 
изменения концентрации метана. При углекислот-
ной конверсии метана образовавшийся в результа-
те пиролиза метана водород вступает в обратную 
реакцию водяного газа

Н2 + СО2 → СО + Н2О,                         (4)

что приводит к росту концентрации паров воды. 
Однако вследствие наличия в системе еще не про-
реагировавшего метана, а также в результате пря-
мой реакции водяного газа 

СО + Н2О → Н2 + СО2,                         (5)

концентрация паров воды проходит через макси-
мум и затем быстро снижается практически до нуля. 

Рис. 2. Кинетика изменения мольной доли реагентов и 
продуктов при пиролизе (а), паровой конверсии (б) и 
углекислотной конверсии метана (в). Расчет на основе 
механизма AramcoMech 3.0. Т = 1700 K, Р = 1 атм.
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Результаты, аналогичные представленным на 
рис. 3, были получены при сопоставлении рассма-
триваемых процессов конверсии метана для всех 
температур в диапазоне 1400–1800 K. Сопоставле-
ние кинетики конверсии метана в трех рассматри-
ваемых процессах (рис. 3) не оставляет сомнений в 
ее идентичности. Присутствие паров воды и диок-
сида углерода вносит лишь незначительные изме-
нения в конверсию метана в этих процессах. 

Вывод аппроксимирующих выражений  
для констант скорости конверсии метана

Анализ литературных данных по пиролизу ме-
тана в рассматриваемом нами диапазоне условий 
[17–19] показывает возможность их аппроксима-
ции на основе уравнения реакции первого поряд-
ка. В наших предыдущих работах [14] и [20] было 
показано, что в присутствии Н2О и СО2 конверсия 
метана не зависит от их концентрации. Это являет-
ся прямым следствием того, что паровая и углекис-
лотная конверсия метана протекают не в результате 
его непосредственного взаимодействия с Н2О или 
СО2, а при их взаимодействии с продуктами его 
термического пиролиза, конверсия метана и в этих 
процессах допускает аппроксимацию уравнением 
реакции первого порядка.

Для получения аппроксимирующих выражений, 
описывающих температурную зависимость скоро-
сти рассматриваемых процессов конверсии метана 

в исследуемом интервале температур 1400–1800 K 
при Р = 1 атм был проведен фитинг результатов де-
тального моделирования на основе температурной 
зависимости Аррениуса. На рис. 4 представлены 
примеры такого фитинга для всех трех процессов 
при Т = 1700 K. Как уже отмечалось, для фитинга 
брали результаты моделирования только в интер-
вале значений конверсии от 20 до 70%, так как на-
чальная и конечная стадии этих сложных радикаль-
ных процессов не описываются простой кинетикой 
первого порядка. 

Приведенные на рис. 4 результаты показывают, 
что аппроксимация на основе экспоненциального 
фитинга вполне удовлетворительно описывает рас-
сматриваемые процессы. На основании получен-

Рис. 3. Конверсия метана при пиролизе (1), паровой (2) 
и углекислотной конверсии (3). Расчет на основе модели 
AramcoMech 3.0. P = 1 атм. T = 1700 K.

Рис. 4. Кинетика изменения мольной доли метана при 
моделировании процессов его пиролиза (а), паровой 
(б) и углекислотной (в) конверсии. Т = 1700 K. Р = 
1 атм. Символы – результаты расчета по механизму 
AramcoMech 3.0, сплошная линия – аппроксимирующая 
кривая, пунктирные линии – пределы доверительного 
интервала (95%) аппроксимирующей функции.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

824 БУЗИЛЛО и др.

ных для каждой температуры параметров аппрок-
симирующей функции в предположении константы 
скорости первого порядка были получены аррениу-
совские выражения для скорости рассматриваемых 
процессов (энергия активации в Дж/моль): 

СН4 → продукты;  
k1 = 1.73×1013 exp (–354 200/RT), c–1,

СН4 (+Н2О) → 3Н2 + СО;  
k2 = 1.88×1013 exp (–358 300/RT), c–1,

СН4 (+СО2) → 2Н2 + 2СО;  
k3 = 0.90×1013 exp (–348 200/RT), c–1.

Поскольку в данном случае все рассматривае-
мые процессы конверсии метана формально про-
текают как мономолекулярные, и, при наличии 
второго реагента, их скорость не зависит от его 
концентрации, реагент взят в скобки и только обо-
значает конкретный процесс и баланс образую-
щихся при этом продуктов. 

Выражения,, полученные фитингом результатов 
кинетического моделирования, можно сопоставить 
с выражением для константы скорости пиролиза 
метана, полученным на основе анализа большого 
массива экспериментальных данных в диапазоне 
температур 1100–1700 K в работах [18, 19]: 

СН4 → продукты;  
k1 = (0.3±0.1)×1013 exp [–(343 100 ± 12 600)/RT], c–1.

Следует отметить, что для скорости конверсии 
паров Н2О в процессе паровой конверсии метана 
аналогичным фитингом результатов детального 
кинетического моделирования в также хорошо вы-
полняющемся в данном случае приближении реак-
ции первого порядка было получено выражение: 

kН2О = 0.12×1013 exp (–362 120/RT), c–1.

А для скорости реакции первого порядка кон-
версии СО2 в процессе углекислотной конверсии 
метана было получено выражение 

kСО2 = 0.14×1013 exp (–339 720/RT), c–1.

Константы скорости конверсии обоих реагентов 
в соответствующих процессах очень близки, одна-
ко обращает на себя внимание, что при практиче-
ски одинаковых предэкспоненциальных множи-
телях эффективная энергия активации конверсии 
диоксида углерода немного ниже, чем конверсии 
паров воды, несмотря на более благоприятную тер-
мохимию паровой конверсии метана по сравнению 
с углекислотной. Это также является следствием 
отсутствия прямого взаимодействия этих молекул 
с метаном, что вполне возможно в такой сложной 
кинетической системе. 

На рис. 5 в аррениусовских координатах пред-
ставлены полученные в результате кинетического 
моделирования выражения для констант скорости 
всех трех исследованных процессов конверсии 
метана. Можно отметить, что они практически 
совпадают между собой и в пределах точности их 
определения вполне согласуются с результатами 
экспериментов по пиролизу метана в данном тем-
пературном диапазоне. 

Очевидно, что полученные кинетическим мо-
делированием значения эффективной энергии ак-
тивации всех трех рассматриваемых процессов 
конверсии метана практически совпадают. Неболь-
шое, на уровне ~4 кДж/моль, различие скорее все-
го, связано с определенным произволом в выборе 
конкретных аппроксимирующих выражений для 
описания расчетных результатов, и вряд ли имеет 
какой-либо реальный смысл. Таким образом, по-
лученные результаты можно рассматривать как ки-
нетическое доказательство выдвинутого в [14, 15] 

Рис. 5. Сравнение полученной кинетическим моделиро-
ванием температурной зависимости констант скорости 
превращения метана (сплошные линии) в процессах 
паровой конверсии (1), пиролизе (2) и углекислотной 
конверсии (3) c экспериментальной температурной 
зависимостью констант скорости пиролиза метана  
(пунктирные линии) [17, 18].
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предположения о том, что в области температур 
1400–1800 K все рассматриваемые процессы кон-
версии метана протекают через стадию его терми-
ческого пиролиза.

Стоит обратить внимание на то, что во всех 
рассмотренных случаях эффективная энергия ак-
тивации конверсии метана значительно, почти на  
100 кДж/моль, ниже энергии разрыва первой С–Н- 
связи в молекуле метана ЕСН3–Н = 432.4 кДж/моль 
[21]. Видимо, значительная часть этого различия 
связана с радикально-цепным характером пиро-
лиза метана в этих условиях, которое приводит к 
его автоускорению, что отражается на величине 
эффективной энергии активации. Ускоряющее вли-
яние на пиролиз метана таких его продуктов, как 
ацетилен и этилен, было показано эксперименталь-
но [17].

Более низкое значение энергии активации пи-
ролиза метана, полученное в экспериментальных 
работах, вполне естественно и может быть вызвано 
следующими причинами:

– наличием в исследуемом реальном газе приме-
си более тяжелых углеводородов, имеющих значи-
тельно более низкую энергию активации пиролиза;

– вкладом в экспериментальные результаты 
имеющих значительно более низкую энергию ак-
тивации гетерогенных процессов, протекающих 
на поверхности лабораторных реакторов, которые, 
как правило, имеют небольшие размеры и, соот-
ветственно, высокое отношение площади поверх-
ности к объему.

Немного более низкая экспериментальная ско-
рость пиролиза метана может быть вызвана сни-
жением скорости его конверсии из-за ухода части 
активных радикалов в процессы образования более 
тяжелых продуктов и сажи, которые не учитывает 
используемая в данном исследовании кинетиче-
ская модель. 

Таким образом, кинетическое моделирование 
рассмотренных процессов конверсии метана убе-
дительно подтверждает единый механизм их на-
чальной стадии, определяемой процессом пироли-
за метана. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Сопоставление результатов детального кинети-

ческого моделирования процессов термического 

пиролиза метана, а также его паровой и углекис-
лотной конверсии показало практически полную 
идентичность кинетики конверсии метана, что 
позволяет рассматривать это как доказательство 
того, что в диапазоне температур 1400–1800 K пер-
воначальной стадией конверсии метана является 
его термический пиролиз, на который слабо влияет 
присутствие Н2О и СО2. Полученные результаты 
вполне согласуются с экспериментальными данны-
ми по пиролизу метана. Получены аррениусовские 
выражения для скорости конверсии метана в ука-
занных процессах в рассматриваемом температур-
ном интервале, которые могут быть полезны для 
предварительных оценок и инженерных расчетов 
при практической реализации процессов перера-
ботки природного газа.
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В работе исследуется влияние наличия дополнительной мезопористой структуры на физико-химиче-
ские, текстурные и каталитические свойства Mo/HZSM-5 – катализатора дегидроароматизации метана. 
Мезопористую структуру создавали добавлением технического углерода марки П354 в ходе синтеза 
цеолита типа ZSM-5, который удаляли при последующем прокаливании образца. Размер гранул катали-
затора составлял 0.5–1.0 мм; их получали прессованием порошка цеолита в таблетки с последующим 
измельчением и отбором фракции с помощью сит. Приведены и описаны результаты изучения кинетики 
процесса дегидроароматизации метана, рентгенофлуоресцентного анализа, ИК-спектроскопии, рентгено-
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В попутном нефтяном газе метан содержится в 
значительно меньшем количестве, чем в природ-
ном газе, но, как правило, при добыче попутного 
газа происходит его сжигание вместе с гомологами 
на факельных установках. Поэтому очень важным 
является создание методов переработки метана в 
полезные химические продукты [1].

В 1993 г. Ванг с соавторами [2] сообщили о ре-
акции дегидроароматизации (ДГА) метана в нео-
кислительных условиях в проточном реакторе с ис-
пользованием цеолита структурного типа ZSM-5,  
модифицированного молибденом. По сравнению 
с окислительным процессом бескислородные ус-
ловия привели к более высокой селективности по 
целевому продукту – бензолу. 

Впоследствии в данном направлении проведе-
но довольно много исследований, в которых в ка-
честве активных компонентов были использованы 
различные переходные металлы [3, 4], среди кото-
рых наиболее эффективным оставался Мo. Показа-
но, что оптимальное содержание молибдена в цео-
лите составляет 2–6 мас. % [5–7]. Был исследован 
широкий круг носителей и установлено, что наи-
более эффективным в процессе ДГА является цео-
лит ZSM-5 [7–10]. Однако данный цеолит обладает 
рядом недостатков – узкие каналы в его структуре 
затрудняют процессы массопереноса и способству-
ют повышенному коксообразованию, что приводит 
к быстрой потере активности катализаторов на его 
основе [11].
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Существуют различные способы создания до-
полнительной мезопористой структуры в матрице 
цеолита. В основном они делятся на две категории: 
прямой синтез с углеродными материалами (угле-
род и полимеры) [12, 13], которые впоследствии 
окисляются; постобработка цеолита различными 
солями и щелочами [14, 15]. Один из самых про-
стых способов – добавление к цеолиту нанопо-
рошка угля с последующим отжигом; этот метод 
лишен необходимости поддерживать дополнитель-
ные условия для полимеризации углеводородного 
темплата и не требует проведения дополнительных 
стадий в процессе синтеза. 

В данной работе для формирования дополни-
тельной мезопористой структуры использовался 
первый подход: мезопористую структуру создава-
ли добавлением технического углерода марки П354 
в ходе синтеза цеолита типа ZSM-5, который удаля-
ли при последующем прокаливании образца. 

Цель работы – исследование влияния наличия 
мезопористой структуры в цеолите на физико-хи-
мические и каталитические свойства катализатора 
Мо/НZSM-5 в процессе ДГА метана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Высококремнеземные цеолиты типа ZSM-5 с 

мольным отношением SiO2/Al2O3 = 40 были полу-
чены методом гидротермальной кристаллизации 
из щелочных алюмокремнегелей [16], источни-
ком кремния в которых служило жидкое стекло. 
В качестве структурообразующих добавок были 
использованы гексаметилендиамин (ГМДА) и 
технический углерод С (марка – П354, произво-
дитель «Центр новых химических технологий ИК 
СО РАН», г. Омск). Кристаллизацию проводили в 
стальных автоклавах с тефлоновыми вкладышами 
в течение трех суток при температуре 175°С. После 
окончания кристаллизации твердую фазу отделяли 
от жидкой фазы фильтрованием, отмывали от из-
бытка щелочи дистиллированной водой и сушили 
при 110°С в атмосфере воздуха в течение 8 ч. Для 
удаления ГМДА и углерода полученные образцы 
прокаливали при 550°С в течение 16 ч в атмосфе-
ре воздуха. Перевод цеолитов в активную Н-форму  
осуществляли декатионированием 25%-ным во-
дным раствором NH4Cl в течение 2 ч при 90°С с 
последующим промыванием дистиллированной 
водой и прокаливанием при 550°С в течение 6 ч. 

Катализаторы Мо/НZSM-5 готовили методом 
сухого механического смешения Н-формы синте-
зированных цеолитов с наноразмерным порошком 
Мо, полученным методом электрического взрыва 
проводника в среде аргона [17]. Смешение осу-
ществляли в шаровой вибромельнице КМ-1 в тече-
ние 2 ч. Полученные смеси прокаливали в муфель-
ной печи при температуре 550°С в течение 4 ч в 
атмосфере воздуха. 

Качество полученных цеолитов контролирова-
ли с помощью метода ИК-спектроскопии и рент-
генофазового анализа. ИК-спектры образцов сни-
мали на спектрометре «Nicolet 5700» в области 
4000–400 см–1. Степень кристалличности цеолитов 
определяли по методике, описанной в работе [18]. 
Состояние молибдена в катализаторах определяли 
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (XPS-анализ) на приборе фирмы PHI, 
VersaProbe II. Количественное содержание Mo в 
образцах определяли методом рентгенофлуорес-
центного анализа на последовательном волнодис-
персионном ретгенофлуоресцентном спектроме-
тре XRF-1800. Исследование фазового состава и 
структурных параметров образцов проводилось на 
дифрактометре XRD-6000 на CuKα-излучении. Фа-
зовый состав определен с использованием баз дан-
ных PDF 4+, а также программы полнопрофильно-
го анализа POWDER CELL 2.4. 

Исследования морфологии цеолитов осущест-
вляли с помощью просвечивающего электронного 
микроскопа JEOL JEM-2100F. Оценку параметров 
пористой структуры и определение площади удель-
ной поверхности образцов проводили на автома-
тизированной сорбционной установке TriStar II  
(3020). Удельную поверхность рассчитывали по 
изотерме низкотемпературной сорбции паров азота 
(метод БЭТ). Кислотные свойства образцов иссле-
довали методом термопрограммированной десор-
бции (ТПД) аммиака, позволяющим установить 
распределение кислотных центров по силе и их 
концентрацию.

Процесс неокислительной конверсии метана 
(степень чистоты 99.95 об. %) проводили в уста-
новке проточного типа с неподвижным слоем ка-
тализатора при температуре 750°С и атмосферном 
давлении; объемная скорость подачи метана со-
ставляла 1000 ч–1. Объем загружаемого в трубча-
тый кварцевый реактор катализатора составлял 
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1.0 см3, а размер его гранул – 0.5–1.0 мм; их по-
лучали прессованием порошка цеолита в таблетки 
с последующим измельчением и отбором фракции 
с помощью сит. Продукты реакции анализирова-
ли методом ГЖХ с использованием хроматографа 
«Хроматэк-Кристалл 5000.2».

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для изучения влияния добавления углеродного 

темплата на физико-химические и каталитические 
свойства систем Мо/НZSM-5 была приготовлена 
серия образцов без углерода и c добавлением 1.0 
и 2.0 мас. % технического углерода в ходе синте-
за. Полученные цеолиты модифицировали нано-
порошком молибдена из расчета его содержания в 
катализаторах 4 мас. %. Были получены и исследо-
ваны следующие образцы: HZSM-5; HZSM-5/1С; 
HZSM-5/2С (без молибдена), а также образцы,  
содержащие молибден: 4Мо/HZSM-5; 4Мо/HZSM-
5/1С; 4Мо/HZSM-5/2С. В табл. 1 приведены основ-
ные характеристики полученных образцов. 

Видно, что с увеличением количества вводимо-
го углерода при синтезе цеолита площадь удельной 
поверхности несколько снижается, объем микро-
пор остается примерно на одном уровне, а объ-
ем мезопор растет приблизительно на 6–7%. При 
добавлении молибдена к полученным цеолитам 
все исследуемые показатели снижаются, однако 
тенденции, наблюдаемые для исходных образцов, 
сохраняются и после добавления молибдена, т.е. 
объем микропор не изменяется, а объем мезопор 
увеличивается на 6–9% с ростом количества вве-
денного углерода.

Результаты рентгенофазового анализа исследу-
емых образцов показали, что положение и относи-

тельные интенсивности рефлексов дифрактограмм 
идентичны рефлексам рентгенограммы эталонного 
цеолита ZSM-5 [19] для всех образцов. Вид диф-
рактограмм в зависимости от количества углерода, 
используемого при синтезе цеолита, не изменяется. 
Таким образом, добавка углерода не влияет на фа-
зовый состав получаемых образцов. На основании 
анализа дифрактограмм можно сказать, что образ-
цы хорошо кристаллизованы и не содержат в сво-
ем составе примесных фаз. Положения основных 
пиков дифрактограмм между собой совпадают, 
что свидетельствует об идентичности кристалли-
ческой структуры синтезированных образцов. Все 
образцы принадлежат к цеолиту типа ZSM-5 ром-
бической сингонии. На рентгенограммах образцов, 
содержащих молибден, не удается зафиксировать 
характеристические пики соединений молибдена 
из-за его недостаточно высокой концентрации в 
образцах [20]. При невысоких загрузках кристал-
лический МоО3 не обнаруживается и Мо находится 
в аморфной фазе.

Исследования методом ИК-спектроскопии 
(рис. 1) показали, что цеолиты имеют полосу по-
глощения в области 550–560 см–1, относящуюся к 
колебаниям по внешним связям тетраэдров [SiO4] 
и [AlO4] каркаса, обусловленную присутствием 
сдвоенных четырех-, пяти- и шестичленных колец 
и определяющую структуру цеолита.

Степень кристалличности образцов оценива-
ли по отношению оптических плотностей полос 
поглощения в области 550 и 450 см–1, которая для 
всех образцов была равной 100% [18]. Таким обра-
зом, несмотря на то, что структурообразующие до-
бавки, используемые при синтезе цеолитов, были 
различны, все полученные образцы относятся к це-
олиту типа ZSM-5.

Таблица 1. Основные характеристики исследуемых образцов

Образец Концентрация 
Mo,  мас. % Sуд, м2/г

Суммарный 
объем пор, 

см3/г

Объем 
мезопор, 

см3/г

Объем 
микропор, 

см3/г

Средний 
размер пор, 

нм
HZSM-5 0 333 0.20 0.062 0.127 2.4
HZSM-5/1С 0 329 0.20 0.068 0.123 2.5
HZSM-5/2С 0 301 0.21 0.075 0.125 2.5
4Мо/HZSM-5 4.25 285 0.17 0.049 0.107 2.4
4Мо/HZSM-5/1С 4.29 293 0.18 0.056 0.109 2.4
4Мо/HZSM-5/2С 5.28 300 0.18 0.059 0.108 2.5
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Для оценки состояния молибдена в катализато-
ре 4Мо/HZSM-5/1C были проведены исследования 
методом просвечивающей электронной микроско-
пии (ПЭМ). На рис. 2 представлены ПЭМ-изобра-

жения этого образца и распределение элементов по 
объему частицы. 

На изображениях ПЭМ не обнаруживаются 
крупные включения оксида молибдена в частицу 
цеолита. Из элементного МоL картирования можно 
увидеть, что молибден относительно равномерно 
распределяется по объему цеолита. Однако есть 
некоторые области локализации молибдена, на 
светлопольном изображении частицы катализатора 
присутствуют темные тона, которые соответствуют 
более высокому содержанию Мо на рис. 2д.

Для более точного понимания распределения 
молибдена внутри цеолита был проведен элемент-
ный анализ в областях повышенной концентрации 
Мо, а также на областях, выбранных случайным 
образом (табл. 2, рис. 3). 

Как видно из данных рис. 2 и табл. 2, в темных 
областях светлопольного изображения катализато-
ра концентрация молибдена, как и предполагалось, 
выше. Таким образом, можно отметить, что молиб-
ден распределяется по всему объему катализатора 

Рис. 2. ПЭМ-изображение частицы катализатора 4Mo/HZSM-5/1C (а) и распределение элементов по объему катализатора: 
(б) – кислорода; (в) – алюминия; (г) – кремния; (д) – молибдена.

Рис. 1. ИК-спектры исследуемых образцов: 1 – HZSM-5; 
2 – HZSM-5/1C; 3 – HZSM-5/2C.

Рис. 3. Области определения элементного анализа (а) и спектры в области: 001 (б); 002 (в); 003 (г); 004 (д); 005 (е).
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без образования крупных агрегатов. Распределение 
молибдена относительно равномерно, однако при-
сутствуют области, в которых молибден локализо-
ван в больших количествах. Это, по-видимому, свя-
зано с методом приготовления катализаторов.

Для оценки состояния молибдена в образ-
цах были проведены исследования методом XPS  
(рис. 4а, б). Как можно видеть из представленных 
рисунков на поверхности всех образцов молибден 
находится в виде шестивалентного оксида. 

Для оценки состояния молибдена внутри об-
разца проводили послойное травление в течение 
7 мин. После процедуры травления выявлено, что 
внутри катализатора молибден находится в виде 
MoO3, однако в образцах также присутствует и 
MoO2, и, как видно из интенсивностей пиков, его 
доля уменьшается с увеличением количества угле-
рода, который вводили при синтезе. Это означает, 
что молибден в ходе получения катализатора мо-
жет не полностью окислиться, в первую очередь 
окисляется молибден, находящийся на поверх-
ности цеолита, который в дальнейшем затрудня-
ет возможность окисления металла в его объеме. 
По-видимому, при большем количестве добавляе-
мого нанопорошка углерода образуется меньшее 
количество MoO2, а созданная мезопористая струк-
тура обеспечивает доступ к большему количеству 
молибдена в катализаторе. Ввиду особенностей ус-
ловий снятия спектров образцов не удается точно 
определить структуру кремния и алюминия в них.

В табл. 3 приведены результаты, показывающие 
распределение молибдена внутри образца. По-

скольку количественный анализ алюминия и кис-
лорода имеют большую погрешность из-за фона от 
подложки, распределение оценивалось по отноше-
нию концентрации молибдена к кремнию. Видно, 
что для образца 4Мо/HZSM-5 концентрация мо-
либдена выше в объеме цеолита, чем на поверхно-
сти, т.е. распределение молибдена неравномерное.

С повышением концентрации вводимого техни-
ческого углерода в реакционную смесь в процес-
се синтеза цеолита, равномерность распределения 
молибдена повышается. Причиной этого может 
служить то, что мезопористая структура позволяет 
нанопорошку молибдена при механическом сме-
шении с цеолитом лучше распределяться в образ-
це. Равномерность распределения растет с увели-
чением количества мезопор в цеолите.

В табл. 4 приведены кислотные характеристики 
цеолитов, синтезированных без добавки и с добав-
лением различного количества технического угле-
рода, а также Мо-содержащих катализаторов, полу-
ченных на их основе.

Исследования кислотных свойств полученных 
катализаторов показали, что исходный цеолит име-
ет два типа кислотных центров: слабокислотные с 
температурой максимума пика на термодесорбци-
онной кривой 240°С и сильнокислотные центры с 
температурой максимума пика 480°С; суммарная 
концентрация кислотных центров, определенная 
по количеству десорбированного аммиака, состав-
ляет 1174 мкмоль/г (табл. 4). Добавление 1.0 мас. % 
технического углерода на стадии гидротермального 
синтеза цеолита приводит к снижению концентра-

Таблица 2. Элементный состав в выделенных областях образца 4Мо/HZSM-5/1C

Область Концентрация Мо, ат. % Концентрация Si, ат. % Концентрация Al, ат. % Концентрация O, ат. %
001 5.52 18.61 1.12 74.75
002 2.29 24.63 1.32 71.75
003 0.15 26.24 1.34 72.28
004 0.06 25.32 1.55 73.07
005 1.10 22.92 1.04 74.93

Таблица 3. Концентрация молибдена в образцах по данным XPS-метода

Образец Mo/Si (на поверхности) Mo/Si (после протравки)
4Мо/HZSM-5 0.25 0.29
4Мо/HZSM-5/1C 0.43 0.44
4Мо/HZSM-5/2C 0.59 0.59
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Рис. 4. Рентгеновские фотоэлектронные спектры (XPS-спектры) оксида молибдена в различных образцах: (а) – внешний 
слой катализатора; (б) – после послойного травления в течение 7 мин.

Таблица 4. Кислотные характеристики цеолитов и катализаторов на их основеa

Образец
Температура, °С Концентрация, мкмоль/г

TI TII СI С II СΣ

HZSM-5 240 480 893 281 1174
HZSM-5/1C 240 480 636 280 916
HZSM-5/2C 240 480 635 254 889
4Mo/HZSM-5 200 470 703 278 981
4Mo/HZSM-5/1C 200 470 680 274 954
4Mo/HZSM-5/2C 200 470 617 229 846

a TI и TII – температуры максимума низко- и высокотемпературных пиков соответственно; CI и CII – концентрация слабых и 
сильных кислотных центров соответственно; C∑ – суммарная концентрация кислотных центров.
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ции слабых кислотных центров, при этом их сила не 
изменяется. С ростом концентрации добавляемого 
углерода до 2.0 мас. % существенных изменений в 
кислотных свойствах цеолита не происходит, лишь 
несколько снижается концентрация сильных кис-
лотных центров. Модифицирование полученных 
цеолитов молибденом приводит во всех случаях к 
сдвигу максимумов пиков в более низкотемператур- 
ную область. При этом для образца 4Mo/HZSM-5 
наблюдается существенное уменьшение концен-
трации низкотемпературных кислотных центров 
по сравнению с исходным цеолитом HZSM-5. Для 
цеолита 4Mo/HZSM-5/1C, полученного с добавкой 
1.0% технического углерода, напротив, происходит 
их увеличение по сравнению с HZSM-5/1C, за счет 
чего повышается суммарная концентрация кислот-
ных центров цеолита. При добавке Мо к образцу 
HZSM-5/2C происходит снижение концентрации 
обоих типов кислотных центров. 

Таким образом, все исследуемые образцы ха-
рактеризуются наличием кислотных центров двух 
типов. Добавка в процессе синтеза цеолита тех-
нического углерода не приводит к изменению 
силы центров, но сопровождается снижением их 
концентрации. Для Мо-содержащих катализато-
ров наибольшая концентрация кислотных центров 
наблюдается для образца 4Mo/HZSM-5. С ростом 
количества добавляемого углерода в получаемых 
катализаторах происходит снижение концентрации 
сильных кислотных центров и их суммарной кон-
центрации. Различия в кислотных характеристиках 
образцов сказывается на их каталитических свой-
ствах в процессе неокислительной конверсии ме-
тана в ароматические углеводороды. 

Результаты испытаний катализаторов  
Мо/HZSM-5 в процессе неокислительной конвер-
сии метана приведены на рис. 5. Максимальная 
конверсия метана (12.1%) наблюдается на катали-
заторе 4Мо/HZSM-5/2C, а минимальная (10.4%) – 
на образце 4Мо/HZSM-5/1C. 

В то же время на протяжении всего периода 
испытаний образец 4Мо/HZSM-5/1C показал наи-
большую стабильность работы – после снижения 
активности в первые 140 мин реакции его актив-
ность в последующие 180 ч работы практически 
не изменялась. На образце 4Мо/HZSM-5/2C дости-
гается более высокая конверсия впервые 20 мин 
реакции по сравнению с исходным катализатором 

4Мо/HZSM-5, но затем его активность резко сни-
жается. Более высокая стабильность работы об-
разца 4Мо/HZSM-5/1C по сравнению с другими 
катализаторами обеспечивается достижением оп-
тимального соотношения между количеством его 
слабых и сильных кислотных центров [21] и тре-
буемого соотношения объема микро- и мезопор в 
катализаторе (табл. 1 и 4). При увеличении концен-
трации добавляемого в процессе синтеза цеолита 
технического углерода до 2.0 мас. % формируется 
относительно большое количество мезопор в об-
разце, что способствует протеканию реакции по-
ликонденсации ароматических соединений и обра-
зованию коксовых отложений, поэтому активность 
катализатора 4Мо/HZSM-5/2C со временем работы 
снижается более резко по сравнению с другими об-
разцами.

На рис. 6 показано изменение выхода продуктов 
реакции с течением времени работы исследуемых 
катализаторов. 

Анализ образующихся в процессе конверсии 
метана газообразных продуктов показывает, что 
они состоят в основном из этана и этилена (поми-
мо которых в газовой фазе присутствуют водород и 
непревращенный метан, а также в начале процес-
са – небольшое количество СО, СО2 и Н2О), выход 
которых возрастает по мере протекания процесса, 
достигая максимальных значений за время реакции 
300 мин для образца 4Мо/HZSM-5/2C (рис. 6а).  
Для катализаторов 4Мо/HZSM-5 и 4Мо/HZSM-5/1C  

Рис. 5. Изменение конверсии метана на исследованных 
образцах катализаторов.
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Рис. 6. Изменение выходов этана и этилена (а); бензола (б); нафталина (в); толуола (г) со временем работы катализаторов 
в процессе превращения метана: 1 – 4Мо/HZSM-5, 2 – 4Мо/HZSM-5/1C, 3 – 4Мо/HZSM-5/2C. 

суммарный выход этана и этилена постоянно рас-
тет, вплоть до завершения испытаний, при этом 
на катализаторе 4Мо/HZSM-5/1C образуется наи-
меньшее количество этана и этилена. 

Наибольшее количество бензола образуется в 
первые 100 мин реакции на исходном 4Мо/HZSM-5.  
Для катализатора 4Мо/HZSM-5/2C наибольший 
выход бензола наблюдается в начальный период ре-
акции, но со временем количество бензола падает, а 
в конце процесса становится ниже, чем для образца 
4Мо/HZSM-5. На катализаторе 4Мо/HZSM-5/1C в 
начале реакции образуется наименьшее количе-
ство бензола по сравнению с другими образцами, 
однако в ходе протекания процесса выход бензола 
на этом образце снижается медленнее, и уже после 

140 мин реакции на катализаторе 4Мо/HZSM-5/1C 
наблюдается образование большего количества 
бензола вплоть до конца проведения испытаний.

Выход нафталина достигает максимальных зна-
чений через 60 мин реакции для образцов с мезопо-
ристой структурой, затем его количество снижает-
ся (рис. 6в). На образце 4Мо/HZSM-5 наблюдается 
наименьшее образование нафталина, его выход 
постепенно снижается и приближается к выхо-
ду нафталина, образующемуся на катализаторе  
4Мо/HZSM-5/2C после 140 мин протекания про-
цесса. Наибольшее количество нафталина на про-
тяжении практически всего времени испытания 
образуется на катализаторе 4Мо/HZSM-5/1C. 
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В начале процесса превращения метана выход 
толуола достигает максимальных значений для об-
разцов 4Мо/HZSM-5 и 4Мо/HZSM-5/2C, затем его 
количество снижается и после 100 мин реакции его 
выход на этих катализаторах практически не отли-
чается (рис. 6г). Наибольшее количество толуола 
после 100 мин процесса образуется на катализато-
ре 4Мо/HZSM-5/1C, причем его выход изменяется 
незначительно в течение последующих 240 мин ра-
боты катализатора. 

Различия в каталитической активности и ста-
бильности Мо-содержащих цеолитных систем свя-
заны как с их кислотными характеристиками, так и 
с различиями в размере и морфологии цеолитных 
кристаллов. Частицы исходного цеолита довольно 
однородны по своему составу и имеют вид поли-
кристаллических сфероидов с размерами от 6 до  
8 мкм. При увеличении количества углерода, ис-
пользуемого в процессе синтеза цеолита, его кри-
сталлы становятся более неоднородными, происхо-
дит образование более крупных частиц с размером 
до 12 мкм, морфология многих из которых отлича-
ется от строения частиц исходного цеолита [22, 23]. 

Более резкое снижение каталитической актив-
ности катализатора 4Мо/HZSM-5/2C со временем 
работы по сравнению с образцом 4Мо/HZSM-5/1C 
может быть связано с первоначально относительно 
высокой его активностью, в результате чего ката-
лизатор быстрее зауглероживается и дезактивиру-
ется. В процессе ДГА метана наилучшие свойства 
продемонстрировал катализатор 4Мо/HZSM-5/1C, 
для которого наблюдается высокая конверсия ме-
тана на протяжении всего времени испытаний, ко-
торая снижается значительно медленнее, чем на 
остальных образцах. Кроме того, на этом катали-
заторе наблюдается самый низкий выход этана и 
этилена и наибольший выход целевого продукта – 
ароматических углеводородов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано влияние добавки технического 

углерода в процессе синтеза цеолита на физико-хи-
мические и каталитические свойства исходного 
цеолита и катализаторов Mo/HZSM-5, приготов-
ленных на основе цеолитов, полученных без и с 
добавкой технического углерода. Показано, что до-
бавка углерода в реакционную смесь в ходе синтеза 

не влияет на кристалличность и фазовый состав по-
лучаемых цеолитов, но увеличивает объем мезопор 
в катализаторе. Изучены кислотные характеристи-
ки катализаторов и показано, что добавка молибде-
на в цеолит уменьшает количество кислотных цен-
тров. Наибольшее количество кислотных центров 
содержится в исходном цеолите HZSM-5 и в ката-
лизаторе 4Mo/HZSM-5, а наименьшее – в образце 
4Мо/HZSM-5/2C. Каталитические свойства Мо- 
содержащих катализаторов существенно зависят 
от свойств используемых для их получения цео-
литов, синтезированных с различным количеством 
добавляемого технического углерода. Катализатор  
4Mo/HZSM-5/1C характеризуется наибольшей 
активностью и стабильностью работы в процес-
се дегидроароматизации метана. Таким образом, 
формирование в цеолите мезопор в результате ис-
пользования при синтезе в качестве второго тем-
плата технического углерода позволяет получить 
катализатор, характеризующийся более стабиль-
ной активностью, без существенных изменений 
его структуры и текстурных характеристик.
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Изучено совместное превращение метана и этана при раздельной подаче холодных газовых смесей  
(30 об. % СН4 + 70 об. % N2 (или N2+O2), 30 об. % С2Н6 + 70 об. % N2 (или N2+O2)) в Т-образный реактор 
с резистивным фехралевым катализатором, нагретым до температуры 1000°С. Показано, что одновре-
менная подача в реактор смесей «метан–азот» и «этан–азот» приводит к увеличению селективности 
превращения метана по С3-углеводородам. Предложено объяснение наблюдаемых явлений на основе 
предположения о реализации основного пути реакции через взаимодействие поверхностных форм метана 
и этана, стабилизированных в слое углеродных отложений на поверхности резистивного фехралевого 
катализатора. Отмечена роль углеродных отложений, формирующихся на катализаторе, в процессе ста-
билизации радикальных форм СН3

•, превращение которых протекает в направлении олигомеризации и 
полимеризации, в том числе в присутствии кислорода, за счет преимущественного протекания реакций 
развития цепи, а не окисления, ввиду того, что основная часть реакционной смеси имеет температуру, 
близкую к комнатной.

Ключевые слова: окислительный пиролиз метана, фехраль, резистивные катализаторы, С1–С3-углево-
дороды
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Актуальной задачей для развития нефтехимии 
являются поиски оптимальной технологии перера-
ботки углеводородного сырья в ценные продукты. 
Широкое распространение CH4 в природе в виде 
природного и попутного нефтяного газов, делает 
его перспективным сырьем для нефтехимии. Окис-
лительная и паровая конверсия метана, по большей 
части, направлены на получение жидких углеводо-
родов или метанола [1–10] Однако эти процессы 
протекают при повышенных давлениях и темпера-
турах, требуют сложного технологического оформ-
ления и отличаются низкой энергетической эффек-
тивностью.

Одно из перспективных направлений перера-
ботки метана и его смесей с низшими алканами 
связано с использованием резистивных, нагрева-

емых электрическим током катализаторов при по-
даче на них холодной газовой смеси, содержащей 
метан. Радикалы, образующиеся на поверхности 
катализатора, прежде всего метильные, уходящие 
в пограничный газовый слой, будут инициировать 
цепные процессы. Часть газа, не контактирующая 
с разогретым катализатором (проскок), при сме-
шении с горячими продуктами, образовавшимися 
на катализаторе, будет способствовать их охлажде-
нию (закалке) до T < 300°C.

В литературе описаны примеры исследования 
пиролиза низших алканов на резистивных катали-
заторах. Так, в работе [11] резистивным катализа-
тором служила платиновая нить. Пиролиз метана 
проводили при температурах 1000–1350°С. Макси-
мальный выход углеводородов, равный 13.4%, был 
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достигнут при температуре 1310°С. Авторы работ 
[12–14] проводили процесс пиролиза на никелевых 
сетках и сетках из монеля. По мнению этих авто-
ров, при низких скоростях потока газовая пленка 
(пограничный слой) вокруг проволок затрудняет 
диффузию радикалов сквозь нее. Даже если СН3

•, 
Н• и десорбируются с поверхности, они успевают 
рекомбинировать в пленке с образованием вновь 
метана, а образующийся при рекомбинации ме-
тильных радикалов этан может легко разложить-
ся в присутствии Н•. Увеличение скорости потока 
способствует уменьшению толщины погранично-
го слоя вокруг катализаторных проволок, что об-
легчает выход радикалов в объем. Это приводит к 
образованию этана, так как продукты рекомбина-
ции быстро охлаждаются (закаливаются) в потоке 
газа. И. Секине и К. Фуджимото [15] пропускали 
содержащую метан газовую смесь через иницииру-
ющую метильные радикалы нихромовую спираль, 
разогретую до 950°С. Газовая смесь, содержащая 
метильные радикалы, натекала затем через капил-
ляр в кварцевую трубку, через которую проходил 
холодный газ, содержащий кислород. В результате 
реакции радикалов с кислородом образовывались 
оксигенаты, которые фиксировали на выходе из 
реактора. Известна также серия работ исследова-
тельской группы П.Г. Цырульникова, посвященных 
исследованию пиролиза метана на резистивных 
фехралевых катализаторах [16–20]. При исполь-
зовании в качестве такого катализатора фехраля, 
радикальные процессы пиролиза метана локали-
зуются у поверхности катализатора и в припо-
верхностном газовом слое. При соприкосновении 
приповерхностного газового слоя с газовой смесью 
других углеводородов, например С2, С3, С4… воз-
можно их вовлечение в радикальные цепные пре-
вращения с метаном [11, 21, 22].

Настоящая работа направлена на исследование 
возможности совместного превращения метана с 
другими углеводородами и посвящена изучению 
взаимодействия метана и этана в присутствии ре-
зистивных катализаторов на основе фехраля, спо-
собность которых активировать метан была описа-
на ранее [16, 19, 20].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Фехралевая (FeCrAl) проволока использовалась 

в качестве резистивного катализатора для актива-

ции метана в наших предыдущих исследованиях 
[18, 19]. Исходный металлический сплав содержал 
70% железа, 22% хрома, 6% алюминия и порядка 
2% других примесей и представлял собой прово-
локу диаметром 1 мм. Проволоку из резистивного 
сплава разрезали на стержни длиной 30 см, скру-
чивали в спирали диаметром 7 мм, обезжиривали 
спирали в ацетоне и прокаливали в муфельной 
печи при температуре 1000°C в течение 12 ч. В ре-
зультате высокотемпературной обработки поверх-
ность фехраля становилась шероховатой [18, 19] 
и неоднородной по морфологии, на ее поверхно-
сти формировались островки корунда (α-Al2O3) и  
гематита. 

Обработанную фехралевую спираль помещали 
в двухсекционный проточный реактор (рис. 1) и 
проводили эксперимент по превращению метана и 
этана. Реактор состоял из двух секций, представля-
ющих собой кварцевые трубки с внутренним диа-
метром 13 мм и 20 мм соответственно, соединенные 
под прямым углом во избежание прямого нагрева 
С2-углеводорода от спирали. Фехраль помещали в 

Рис. 1. Схема реактора для реакции совместного пре-
вращения метана с С2-углеводородами [13].
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секцию 1 реактора. Оба конца спирали соединяли 
с контактами, присоединенными к источнику элек-
трического тока. При подаче переменного электри-
ческого тока фехралевая спираль разогревалась 
вследствие выделения джоулева тепла. Температу-
ру спирали контролировали при помощи оптиче-
ского пирометра ПД-10 (ОАО «Эталон», г. Омск) с 
лазерным наведением. Принципиальная схема ис-
следовательской установки представлена на рис. 2.

Содержание остаточных реакционных газов 
(метана и этана) и продуктов реакции (этилена, 
ацетилена, С3- и С4-углеводородов) определяли 
хроматографически в следующих условиях: капил-
лярная колонка (30 м), неподвижная фаза – SiO2, 
газ-носитель – азот, давление перед колонкой  
101.3 кПа, температура колонки – 50°C, пламен-
но-ионизационный детектор (ПИД), питание  
ПИД – воздух (300 мл/мин) и водород (30 мл/мин). 

Степени превращения метана и этана рассчи-
тывали по данным хроматографического анализа в 
соответствии с формулой, %:

Рис. 2. Схема установки для реакции совместного превращения метана с С2-углеводородами.

0 act
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где XCxHy – степень превращения метана или этана, 
%; C0

CxHy – исходная концентрация соответствую-
щего компонента, об. %; Cact

   – текущая концентра-
ция соответствующего компонента, об. %. 

Азот использовали как внутренний стандарт 
при оценке изменения объема реакционной смеси. 
Селективность по продуктам реакции рассчитыва-
ли в соответствии со следующей формулой:

CxHy

Анализ

Тетрадекан
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где Sproduct – селективность по продукту реакции 
(этилен, ацетилен, C3 и C4), %; Ca

p
c
r
t
oduct – текущая 

концентрация продукта реакции, об. %; νC
product – 

число молей углерода в 1 моль продукта реакции, 
мол %. 

Содержание других продуктов превращения ко-
личественно не оценивали в силу отсутствия воз-
можности контроля с помощью хроматомасспек-
трометрии. Эти продукты представляли собой в 
основном, углеродные отложения на поверхности 
катализатора, С5-углеводороды и их более тяжелые 
аналоги, их кислородсодержащие производные. 
Наблюдали также выделение водорода, выход его 
находился на уровне 2–5% в расчете на превращен-
ный метан, однако выбранный хроматографиче-
ский режим не позволял одновременно фиксиро-
вать H2 и целевые продукты (С1–С4-углеводороды) 
Углеродные отложения очень прочно связаны с 
фехралевым катализатором, что делает невозмож-
ным их количественное отделение. С5-углеводоро-
ды и их более тяжелые аналоги поглощались при 
прохождении смеси после реактора через ловушку 
с тетрадеканом, их количественное определение 
было также затруднено в силу малого их содержа-
ния. Кислородсодержащие продукты (главным об-
разом СО и СО2, Н2О), в основном, концентриро-
вались в колонке в условиях хроматографического 
анализа, оценка их качественного и количественно-
го состава была также затруднена в силу малого их 
количества, высоких времен удерживания и низкой 
чувствительности детектора в выбранных условиях.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эксперимент по совместному превращению ме-

тана и этана в присутствии кислорода проводили в 

три этапа, варьируя составы подаваемых в реактор, 
через входы 1 и 2, смесей (табл. 1, рис. 2.). На пер-
вом этапе в секцию 1 подавали азот с добавкой воз-
духа со скоростью 200 мл/мин. Концентрацию кис-
лорода в азоте задавали равной 2.0 или 3.3 об. %.  
Температуру спирали, размещенной в данной сек-
ции, задавали 1000°С и поддерживали постоянной, 
контролируя ее с помощью пирометра. Одновре-
менно в секцию 2 со скоростью 200 мл/мин пода-
вали газовую смесь, содержащую 30 об. % этана 
в азоте. В области смешения двух потоков вблизи 
спирали проходила реакция превращения этана. 
Продукты превращения анализировали на выходе 
из реактора. 

На втором этапе на вход 1 подавали смесь  
30 об. % метана и 2.0 (или 3.3) об. % кислорода в 
азоте, также со скоростью 200 мл/мин. При этом 
фиксировали концентрацию метана, С2-, С3- и 
С4-углеводородов, а также кислорода и водорода в 
выходящей из реактора газовой смеси. 

На третьем этапе на вход 1 также подавали 
смесь метана, кислорода и азота, а в секцию 2 – чи-
стый азот со скоростью ранее подаваемой смеси, 
и фиксировали продукты превращения метана. Ре-
зультаты проведенных экспериментов представле-
ны ниже.

Как видно из данных (табл. 2) добавление не-
больших количеств кислорода (2.0 и 3.3 об. %) к 
азоту при проведении эксперимента в отсутствие 
метана (этап 1) приводит к увеличению конверсии 
этана на 12 и 24 отн. % соответственно. Очевидно, 
наблюдаемое увеличение конверсии можно связать 
с вовлечением в превращение кислорода, вступа-
ющего во взаимодействие с этаном в присутствии 
резистивного катализатора [11, 12, 14, 15]. Присут-

Таблица 1. Составы газовых смесей, подаваемых в реактор

Этап
Состав газов, подаваемых в реактор

вход 1 вход 2
1 N2 + О2 – 200 мл/мин С2Н6 – 60 мл/мин

N2 – 140 мл/мин
2 СН4– 60 мл/мин С2Н6– 60 мл/мин

N2 + О2 – 140 мл/мин N2 – 140 мл/мин
3 СН4 – 60 мл/мин N2 – 200 мл/мин

N2 + О2 – 140 мл/мин
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ствие кислорода приводит также и к изменению 
состава газообразных продуктов реакции (табл. 3). 

При проведении эксперимента без кислорода в 
продуктах реакции появляется метан, присутствие 
которого можно связать с диссоциацией молекул 
этана на резистивном катализаторе с образованием 
метильных радикалов [23, 24] (термическая диссо-
циация этана в объеме смеси в условиях экспери-
мента маловероятна, так как подаваемые в реактор 
газовые потоки имеют температуру, близкую к ком-
натной, за исключением небольшого объема вбли-
зи спирали резистивного катализатора, нагретой 
до температуры 1000°С); селективность по метану 
достигает 10%. Основные продукты реакции – эти-
лен, образующийся в количествах, превышающих 
метан в 6 раз, и ацетилен, количество которого в  
2.2 раза больше, чем метана. В продуктах реакции 
присутствуют также С3-углеводороды в количе-
стве, в ~10 раз меньшем, чем количество образую-
щегося метана, и С4-углеводороды, которых обра-
зуется в ~2 раза меньше. 

Введение кислорода способствует развитию 
реакций образования тяжелых углеводородов; их 
доля, рассчитываемая как разница между количе-
ством этана, пошедшим на образование метана, 
С2-, С3- и С4-углеводородов, и общим количеством 
превращенного этана, возрастает в 8 и 14 раз при 
концентрациях кислорода 2.0 и 3.3 об. % Соответ-
ственно. В то же время, механизм окислительного 
пиролиза этана [25], приводящий к образованию 
метана, С2-, С3- и С4-углеводородов не меняется, в 
пользу чего свидетельствуют значения селективно-
сти. Действительно, как показывают данные, меж-
ду количествами образующихся углеводородов, 
вне зависимости от присутствия кислорода в сме-
си, существуют устойчивые соотношения, опре-
деляемые последовательностью их превращений. 
Так, количества образующихся этилена, ацетилена 
и метана находятся в соотношении 6:2:1; общее ко-
личество образующихся С4-углеводородов и коли-
чество ацетилена связаны приблизительным моль-
ным соотношением 6:1; количества образующихся 

Таблица 2. Влияние концентрации кислорода на конверсию метана и этана (в отн. %)

Смесь Без O2 CH4/O2 = 15/1 CH4/O2 = 9/1
Этан (этап 1) 21.0 23.4 26.1
Метан (этап 2) 1.5 2 3.3
Этан (этап 2) 19.1 22.7 25.7
Метан (этап 3) 1.5 2.5 4.6

Таблица 3. Селективность продуктов реакции совместного превращения метана и этана при температуре 1000°С

Этап Компонент Без O2
CH4/O2 = 

15/1
CH4/O2 = 

9/1
Соотношения между компонентами 

смеси
1 Метан 10.0 9.1 7.3 1 10

Этилен 59.9 54.6 48.0 6 60
Ацетилен 22.0 13.4 9.8 2 6
С3 1.1 1.0 0.8 1
С4 4.6 2.4 1.8 1

2 Этилен 62.6 53.7 49.3 20
Ацетилен 14.2 7.3 5.0 3
С3 3.8 2.8 2.3 1
С4 5.8 2.7 1.9 1

3 Этан 24.9 16.1 15.6
Этилен 10.8 11.6 15.5
Ацетилен 0.2 0.6 1.1
С3 0.6 0.9 1.4
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этилена, метана и С3-углеводородов – приблизи-
тельным соотношением 60:10:1.

При проведении эксперимента в условиях, когда 
оба потока, входящих в реактор, содержат углево-
дороды (этап 2), общая величина степени превра-
щения этана остается приблизительно на том же 
уровне, но заметно меняется качественный состав 
продуктов реакции. В 3 раза возрастает отношение 
С3:С2Н4, с 1:60 до 1:20, и мы также видим, что это 
соотношение является устойчивым, не зависит от 
присутствия кислорода в реакционной смеси, и от-
ражает тот факт, что этилен является предшествен-
ником С3-углеводородов в цепочке превращений. 
Устойчиво воспроизводится также соотношение 
между количествами образующегося ацетилена и 
С4-углеводородов, равное 3:1, что дает также, ос-
нования предполагать, что С4-углеводороды явля-
ются продуктом димеризации присутствующих на 
поверхности катализатора ацетиленовых форм.

При подаче в реактор метана, в отсутствие 
этана (этап 3) определенных устойчивых соотно-
шений между продуктами реакции не выявлено, 
можно отметить тенденцию к росту доли этилена, 
ацетилена и С3-углеводородов с увеличением со-
держания кислорода в реакционной смеси, а также 
существенно более высокую долю нецелевых про-
дуктов, к каковым относится отлагающийся на по-
верхности фехралевой проволоки углерод (рис. 3) 
и образующиеся в присутствии кислорода оксиды 
углерода.

На основе анализа состава продуктов реакции 
можно предположить протекание следующей цепи 
превращений на поверхности резистивного ката-

лизатора и в объеме вблизи него. Как уже было 
описано ранее для пиролиза метана на фехралевом 
катализаторе [19], активными центрами резистив-
ного фехралевого катализатора являются ион-ра-
дикалы кислорода, существующие на поверхности 
корунда и гематита на окисленном фехрале. Они 
являются дегидрирующими агентами и в указан-
ном интервале температур участвуют в реакциях 
отрыва водорода с образованием метильных ра-
дикалов, которые частично десорбируются в газо-
вую фазу. Метильные радикалы в газовой фазе ре-
комбинируют с образованием этана и участвуют в 
развитии цепных реакций. Кислород, при наличии 
его в реакционной смеси, реокисляет поверхность 
катализатора, регенерируя активные кислородные 
центры. Кислород газовой фазы выступает деги-
дрирующим агентом для этана, т.е. в газовой фазе 
протекают реакции отрыва водорода от этана с об-
разованием радика- ла С2Н5

•, а затем и этилена. 
Этан, адсорбируясь на поверхности фехралево-

го резистивного катализатора (1), дегидрируется до 
этилена (2) и, далее, до ацетилена (3). Димеризация 
адсорбированных форм ацетилена приводит к обра-
зованию С4-углеводородов (уравнения (4)–(6), (24), 
(25)), а диссоциация – к образованию СН-форм (7) 
и, далее – метана (уравнения (9), (10), (16)). Угле-
водороды С3 образуются путем взаимодействия 
поверхностных форм этилена и метана ((11)–(14), 
(26)–(28)). Введение в смесь метана увеличивает 
количество образующихся из него метильных и 
метиленовых форм, что и выражается в увеличе-
нии доли С3-углеводородов ((9)–(16)). Присутствие 
кислорода в реакционной смеси можно, отнести, 

Рис. 3. Фотография исходного образца фехралевого катализатора (а) и образца с отложениями углерода после совместного 
превращения метана и этана в присутствии О2 (б).



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

844 ОСИПОВ и др.

скорее, к факторам, оказывающим негативное вли-
яние, т.к. при незначительном увеличении степени 
превращения происходит снижение доли целевых 
С3- и С4-углеводородов, возрастание количества 
отлагающегося углерода и оксидов углерода ((17), 
(18), (20), (21)). Процессу образования углерода, 
по-видимому, способствует и взаимодействие ад-
сорбированных форм кислорода и водорода на по-
верхности катализатора, приводящее к удалению 
воды, и способствующее развитию процессов вза-
имодействия адсорбированных углеводородных 
форм и образованию полииновых структур, из 
которых, далее, формируются частицы углерода. 
Процесс формирования углеродных отложений, 
по-видимому, протекает согласно моделям, описан-
ным в работах Словецкого [26] и Крестинина [27].

Данная схема превращений во многом совпа-
дает с представленной в литературе для процесса 
окислительного пиролиза легких углеводородов 
(метана, этана), однако имеется и ряд отличий. 
В частности, как указывалось в работах Fleys  
[28, 29], Holmen [30], M. Bistolfi [31], J.A. Sofranko 
[32], введение кислорода рассматривалось как мера, 
предотвращающая зауглероживание, в то время как 
в нашем случае кислород, наоборот, способствует 
образованию углеродных отложений, о чем свиде-
тельствует фотография отработанного катализато-
ра. С другой стороны, Holmen [30] сообщал о не-
гативном влиянии добавления этана и пропана на 
селективность окислительного пиролиза метана по 
С2-углеводородам за счет преимущественного пре-
вращения допантов в углерод. Полученные нами 
данные свидетельствуют о том, что за образование 
углерода в большей степени ответственен метан. 
Реализация стадийного окислительно-восстано-
вительного механизма, предполагающего окисли-
тельное превращение углеводородов на активных 
центрах, содержащих кислород, с образованием ра-
дикалов CH3

•, C2H5
•, в случае резистивного катализа 

затруднена, ввиду быстрого покрытия поверхности 
катализатора углеродом. Развитие радикальных 
процессов в объеме реактора также затруднено, т.к. 
основная часть реакционных потоков имеет тем-
пературу, близкую к комнатной. Соответственно, 
основные превращения развиваются на поверхно-

С2Н6 (г) ↔ С2Н6 (адс), (1)

С2Н6 (адс) ↔ С2Н4 (адс) + 2Н (адс), (2)

С2Н4 (адс) ↔ С2Н2 (адс) + 2Н (адс), (3)

2С2Н2 (адс) ↔ С4Н4 (адс), (4)

С4Н4 (адс) + 2Н (адс) ↔ С4Н6 (адс), (5)

С4Н6 (адс) + 2Н (адс) ↔ С4Н8 (адс), (6)

С2Н2 (адс) ↔ 2СН (адс), (7)

СН (адс) ↔ С (адс) + Н (адс), (8)

СН (адс) + Н (адс) ↔ СН2 (адс), (9)

СН2 (адс) + Н (адс) ↔ СН3 (адс), (10)

С2Н4 (адс) + СН3 (адс) → С3Н7 (адс), (11)

С3Н7 (адс) + Н (адс) → С3Н8 (адс), (12)

С2Н4 (адс) + СН2 (адс) → ц-С3Н6 (адс), (13)

С3Н6 (адс) → С3Н4 (адс) + 2Н (адс), (14)

СН4 (г) ↔ СН4 (адс), (15)

СН4 (адс) ↔ СН3 (адс) + Н (адс), (16)

O2 (г) → О2 (адс), (17)

О2 (адс) → 2О– (адс), (18)

2Н (адс) → Н2 (адс) (19)

С (адс) + О– (адс) → СО (адс) (20)

СО (адс) + О– (адс) → СО2 (адс) (21)

С2Н4 (адс) ↔ С2Н4 (г), (22)

С2Н2 (адс) ↔ С2Н2 (г), (23)

С4Н6 (адс) ↔ С4Н6 (г), (24)

С4Н8 (адс) ↔ С4Н8 (г), (25)

С3Н8 (адс) ↔ С3Н8 (г), (26)

С3Н6 (адс) ↔ С3Н6 (г), (27)

С3Н4 (адс) ↔ С3Н4 (г), (28)

Н2 (адс) ↔ Н2 (г), (29)

СО (адс) ↔ СО (г) (30)

СО2 (адс) ↔ СО2 (г), (31)

2Н (адс) +O (адс) → Н2О (адс), (32)

Н2О (адс) → Н2О (г). (33)
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сти углеродных отложений, способных стабилизи-
ровать радикалы, образующиеся при термической 
диссоциации углеводородов на поверхности, ра-
зогретой до 1000°С. Сам же углерод, как известно  
[33, 34], является катализатором разложения угле-
водородов на углерод и водород, а также способ-
ствует образованию С2-углеводородов. Отлагаю-
щийся на поверхности катализатора углерод, чаще 
всего, является графитоподобным, что является 
главным фактором стабилизации радикальных 
форм, обеспечивая взаимодействие неспаренных 
электронов образующихся радикалов с делокали-
зованной электронной плотностью графеновых 
слоев [35, 36]. Поскольку основная часть реакци-
онной смеси имеет температуру близкую к комнат-
ной, реакции окисления развиваются в меньшей 
степени, нежели радикальные реакции роста цепи, 
что и приводит к наблюдаемым нами результатам, 
зауглероживанию поверхности катализатора, отло-
жению углерода на поверхности реакционной зоны 
кварцевого реактора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследования совместного пре-

вращения холодных газовых смесей 30%СН4 +N2, 
30%С2Н6+N2 на разогретом до температуры 1000°С 
резистивном фехралевом катализаторе установле-
но, что продукты превращения этана и смеси «ме-
тан + этан» находятся в устойчивых количествен-
ных соотношениях, не зависящих от присутствия 
кислорода в газовой смеси. Существование этих 
устойчивых соотношений позволило сделать пред-
положения о последовательности протекающих 
превращений углеводородов, которая отличается 
от описанной в литературе для процесса окисли-
тельного пиролиза легких углеводородов (метана, 
этана). Эти отличия заключаются в преимуще-
ственном протекании в присутствии кислорода 
реакций олигомеризации и полимеризации, а не 
реакций окисления и обусловлены каталитическим 
эффектом углеродных отложений и ограниченно-
стью зоны высокой температуры, в которой могли 
бы развиваться радикальные реакции окисления, а 
также небольшим объемом вблизи спирали ката-
лизатора. Протекание реакций в слое углеродных 
отложений повышает вероятность взаимодействия 
радикальных форм метана и этана с образованием 
С3-углеводородов.
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Нефтяное сырье (цены на которое неустойчивы, 
а ресурсы значительно снижены [1]) постепенно за-
меняют природным газом – самым дешевым круп-
номасштабным современным углеводородным 
ресурсом, запасы которого огромны [2]. Изобилие 
на мировом рынке метана (основного компонента 
природного газа) вызывает растущий интерес к 
разработке процессов его превращения в ценные 
химические продукты [3–6]. Предлагаются много-
численные методы получения низших олефинов, 
включающие одностадийные и многостадийные 
схемы с разными способами первичной активации 
молекулы СН4.

На сегодняшний день наиболее разработаны и 
внедрены в промышленность процессы, реализуе-
мые через синтез-газ и метанол (MTO- и MTP-про-
цессы). Такой способ обеспечивает глубокую кон-
версию синтез-газа и позволяет получать этилен  
и/или пропилен с выходами на уровне 70–90%, с чи-
стотой 99.6–99.8% (продукты полимерного сорта)  

[7–11]. С появлением одностадийного синтеза ди-
метилового эфира (ДМЭ) из СО и Н2 [12] начались 
исследования нового способа переработки природ-
ного газа в низшие олефины – через конверсию 
синтез-газа в ДМЭ с последующим превращени-
ем последнего в низшие олефины (ДТО-процесс) 
[13–17]. Такой способ имеет ряд преимуществ по 
сравнению с «метанольными» методами [18, 19] 
благодаря более благоприятной термодинамике 
процесса, а также снижению энергетических и ка-
питальных затрат на его осуществление, что повы-
шает степень полезного использования природного 
газа (с 50–70 до ~80%).

Разработка новых катализаторов ДТО-процесса 
и совершенствование способов их получения яв-
ляется важнейшим направлением развития этого 
химического комплекса, так как эффективность ра-
боты катализаторов напрямую связана с селектив-
ностью по целевым продуктам. Наиболее распро-
страненной основой катализаторов синтеза низших 
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олефинов из ДМЭ является цеолит ZSM-5 (типа 
MFI), который при модифицировании различными 
активными элементами показывает высокую се-
лективность по этилену и пропилену [20–27].

Модифицирование цеолитов солями активных 
металлов часто приводит к возникновению неодно-
родностей химического и фазового составов ката-
лизатора, особенно это заметно при модифициро-
вании цеолитов благородными металлами [28]. Для 
получения тонкодисперсного распределения актив-
ных компонентов используют полимеры как под-
ложку и стабилизатор c последующей термической 
обработкой катализатора [29–31], что приводит к 
повышению его каталитической активности. При 
этом наноразмерность активного компонента игра-
ет важную роль в создании эффективного гетеро-
генного катализатора [32]. Из литературы известно, 
что радиационное восстановление солей металлов 
в водных растворах, которыми далее пропитывает-
ся матрица-носитель, позволяет получать нанораз-
мерные частицы благородного металла [33]. Эта об-
ласть исследований лежит на стыке радиационной 
химии и гетерогенного катализа и может оказать-
ся чрезвычайно перспективной для практического 
использования энергии иони зирующих излучений 
в химии с точки зрения регулирования селектив-
ности реакций. При этом радиационно-химиче-
ская обработка (РХО) дает возможность плавного 
изменения интенсивности излучения, его дозы и 
времени экспозиции и, как следствие, эффектив-
ного управления процессами восстановления в 
реакционных системах. Продукты, участвующие в 
процессах восстановления ионов металлов и фор-
мировании наночастиц, образуются при радиолизе 
воды [34]. Основной восстанавливающей частицей 
при радиолизе воды является гидратированный 
электрон, который обладает высоким потенциалом 
(–2.87 В). РХО отличается более высокой степенью 
чистоты образуемых наночастиц, так как отсутству-
ют примеси, получающиеся при использовании хи-
мических восстановителей, в качестве инициатора 
химических реакций используется излучение, как 
источник энергии [35, 36].

В данной работе приведены результаты по из-
учению влияния радиационно-химического вос-
становления на особенности формирования, дис-
персность и размер наночастиц родия в композите 
Rh*хитозан и на поверхности цеолитной матрицы. 

Полученные каталитические системы исследованы 
в конверсии ДМЭ в низшие олефины. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Родийсодержащие цеолитные катализаторы го-

товили на основе цеолита типа ZSM-5 с мольным 
отношением SiO2/Al2O3 = 32.6 в аммонийной фор-
ме (производство ОАО «Ангарский завод катали-
заторов и органического синтеза»). Водородную 
форму (НZSM-5) получали прокаливанием порош-
ка цеолита NH4ZSM-5 при 500°С в течение 4 ч на 
воздухе.

Родий наносили на цеолит из предваритель-
но подготовленного композита – суспензии из 
растворенного в воде хитозана и водного раство-
ра RhCl3·4H2O. Для приготовления композита  
Rh*хитозан использовали гидрохлорид хитозана 
(производство «Биопрогресс», г. Москва) с атом-
ной массой 104 Да.

Модифицирование цеолита HZSM-5 компози-
том Rh*хитозан проводили разными методами, по-
лучая образцы 1–5.

Образец 1 (Rh(Х)/НZSM-5). К навеске HZSM-5  
массой 10 г добавляли предварительно подготов-
ленную суспензию из растворенного в воде хи-
тозана и 0.3 М водного раствора RhCl3·4H2O и 
оставляли на сутки; затем образец высушивали и 
прокаливали при 500°С в течение 4 ч на воздухе. 

Образец 2 (Rh(Х-РХО15)/НZSM-5). Предва-
рительно подготовленную суспензию из раство-
ренного в воде хитозана и 0.3 М водного раствора 
RhCl3·4H2O подвергали радиационно-химической 
обработке с дозой облучения 15 кГр; далее суспен-
зию добавляли к HZSM-5, оставляли на сутки, за-
тем образец высушивали и прокаливали при 500°С 
в течение 4 ч на воздухе.

Образец 3 (Rh(Х-РХО20)/НZSM-5) готовили 
аналогично образцу 2 с использованием 0.3 М во-
дного раствора RhCl3·4H2O с той лишь разницей, 
что доза облучения была 20 кГр. Аналогично ему 
готовили Образец 3.1 (Rh*(Х-РХО20)/НZSM-5), 
используя для приготовления суспензии 0.5 М рас-
твор RhCl3·4H2O.

Образец 4 (Rh(Х-РХО25)/НZSM-5) готовили 
аналогично образцу 2 с той лишь разницей, что 
доза облучения была 25 кГр.
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Образец 5 (Rh(Х-РХО30)/НZSM-5) готовили 
аналогично образцу 2 с той лишь разницей, что 
доза облучения была 30 кГр.

Для определения влияния размера частиц родия 
была приготовлена суспензия с содержанием 0.5 М 
RhCl3·4H2O. Расчетное содержание Rh в составе 
готовых родийсодержащих цеолитных катализато-
ров – 0.1 мас. %.

Для облучения образцов композитов  
Rh*хитозан использовали ускоритель электронов 
типа УЭЛВ-10-10-Т-1 (ИФХЭ РАН) при мощности 
дозы облучения 3 кГр/с. Радиационно-химическое 
восстановление ионов родия в наночастицы родия 
(НЧ Rh) проводили в матрице гидрохлорида хито-
зана. Роль восстановителя в этой системе выполня-
ют сольватированные электроны, которые образу-
ются при действии потока ускоренных электронов 
на молекулу воды. К 6.0 мл раствора гидрохлорида 
хитозана (концентрация 0.5 мас. %) в воде добав-
ляли 0.1 мл изопропилового спирта, затем прибав-
ляли 360 мкл 0.3 или 0.5 М раствора RhCl3·4H2O. 
Раствор помещали в специальные стеклянные ам-
пулы. Для удаления кислорода в течение ~40 мин 
проводилось барботирование растворов гелием с 
последующей тщательной герметизацией ампул. 

Спектры в ультрафиолетовой (УФ) и видимой 
(Вид) областях композитов Rh*хитозан измеряли 
при использовании спектрофотометра Hitachi-3310 
(l = 1 мм, кварцевая кювета, раствор сравнения вода).

Исследование текстурных характеристик 
(удельной площади поверхности, суммарного объ-
ема пор и распределения пор по размерам) готовых 
родийсодержащих цеолитных катализаторов осу-
ществляли методом низкотемпературной адсорб-
ции−десорбции молекулярного азота на установке 
ASAP-2010 фирмы Micromeritics. Предварительно 
все образцы были вакуумированы при температуре 
350°С до 4 × 10–1 Па. Адсорбцию N2 проводили при 
температуре 77 К.

Морфологию композитов Rh*хитозан и готовых 
родийсодержащих цеолитных катализаторов изуча-
ли методом просвечивающей электронной микро-
скопии (ПЭМ) на приборе JEOL JEM 2100F/UHR. 
Перед исследованием каплю образца композита 
(или готовый цеолитный катализатор) помещали 
на покрытую углеродом медную сетку для ПЭМ, 
сушили в течение 1 ч, вставляли сетку в микроскоп 

и проводили исследования. Размер Rh-содержащих 
частиц определяли, как максимальный линейный 
размер. Для построения гистограмм распределе-
ния частиц по размерам статистическим методом 
обрабатывали данные по 300 частицам. Энергодис-
персионный анализ (ЭДА) выполняли на входящем 
в комплектацию микроскопа приборе JED-2300 
ПЭМ. Паттерны дифракции электронов (ДЭ) полу-
чали обработкой микрофотографий высокого раз-
решения с помощью программы ImageJ-1.47. Для 
идентификации граней на поверхности частиц ис-
пользовали базу JCPDS.

Каталитические эксперименты конверсии ДМЭ 
в низшие олефины проводили на лабораторной 
установке с использованием микрореактора про-
точного типа с неподвижным слоем катализатора. 
В качестве исходного реагента использовали ДМЭ 
с чистотой 99.8% (производство ОАО НАК и др. 
«Азот», г. Новомосковск). Разбавителем ДМЭ слу-
жил азот. Концентрация ДМЭ в исходной газовой 
смеси составляла 10 об. %. В проточный реактор 
загружали 0.5 г катализатора (фракция 0.4–0.6 мм, 
которую получали путем механического измель-
чения таблеток, спрессованных из полученного 
порошка родийсодержащих цеолитных катализа-
торов). Далее проводили активацию катализатора 
в токе N2 при 400°С в течение 1 ч. Устанавлива-
ли необходимые весовую скорость подачи ДМЭ 
(2.7 ч–1), температуру (320°С) и давление (~1 атм). 
Для установления заданной скорости подачи сырья 
расход газа контролировали регуляторами расхода 
газа РРГ-10. Газовый поток с помощью крана-до-
затора подавали на анализ в хроматограф «Кри-
сталлюкс-4000М» с пламенно-ионизационным де-
тектором. Размеры капиллярной колонки 27.5 м ×  
0.32 мм × 10 мкм, в качестве адсорбента использо-
вали неполярную фазу CP-РoraPLOT Q-HT, которая 
оказалась достаточно эффективной для выделения 
основных групп продуктов реакции (ДМЭ, СН3ОН, 
углеводороды С1–С6). Анализ проводили в режиме 
термопрограммирования (80–200°С, скорость на-
грева 10°С/мин), газ-носитель – азот (скорость –  
30 мл/мин). Полученные хроматограммы обраба-
тывали с помощью программы NetChromWin. По-
казатели процесса определяли на основе матери-
ального баланса.

Конверсию ДМЭ (Х, %) рассчитывали по фор-
муле (1):
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где m0 и m – масса ДМЭ на входе и выходе из реак-
тора, соответственно, г. 

Селективность образования олефинов (S, мас. %)  
рассчитывали по формуле (2): 

нию с дозой облучения 15, 20, 25 и 30 кГр и ис-
следованы методом спектрофотометрии в УФ- и 
Вид-областях.

Из данных, представленных на рис. 1, видно на-
личие полосы поглощения в области 220–225 нм 
для всех исследуемых образцов, что подтверждает 
образование наночастиц Rh в этой системе в резуль-
тате облучения. При этом при постоянной концен-
трации родия увеличение дозы облучения приво-
дит к значительному росту оптической плотности 
НЧ Rh (рис. 1а). В ближнем УФ-диапазоне спектра 
отсутствуют полосы поглощения 320 нм и 410 нм 
(переходы Rh3+: 1 A1g → 1 T1g, 1 T), что позволяет 
сделать вывод о полном восстановлении Rh после 
облучения раствора с ионами Rh3+ [39]. Дальней-
шее увеличение дозы облучения нецелесообразно, 
поскольку при дозе > 30 кГр протекают процессы 
деполимеризации хитозана [40]. Увеличение мо-
лярности раствора соли родия (0.5 М RhCl3·4H2O 
вместо 0.3 М) в исходном композите (рис. 1б) так-
же приводит к значительному росту оптической 
плотности наночастиц Rh, что обусловлено повы-
шением концентрации родия в составе композита 
Rh*хитозан.

Размеры частиц Rh оценивали по данным про-
свечивающей электронной микроскопии. На фо-
тографиях (рис. 2а) отчетливо видны темные агло-
мераты молекул хитозана, которые контрастируют 
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Рис. 1. Спектры оптического поглощения, полученные после облучения электронами композита Rh*хитозан с 0.3 М 
RhCl3·4H2O: (а) 1 – без облучения, 2 – доза 15 кГр, 3 – доза 20 кГр, 4 – доза 25 кГр, 5 – доза 30 кГр; (б) с разной концентра-
цией родия при одной дозе облучения 20 кГр: 1 – 0.3 М RhCl3·4H2O, 2 – 0.5 М RhCl3·4H2O, разбавление 1:20.

0

0
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m
−

= × (1)
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где mолеф, mУВ – масса олефинов и масса всех обра-
зовавшихся углеводородов, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В данной работе за основу был взят композит 

Rh*хитозан, который затем наносили на цеолит 
НZSM-5. Хитозан в водорастворимой форме ис-
пользуется в качестве полимерной матрицы для 
стабилизации наноразмерных частиц родия и их 
тонкодисперсного распределения, что приводит к 
повышению активности родийсодержащего цео-
литного катализатора в конверсии ДМЭ в низшие 
олефины [37, 38].

Первоначально были приготовлены композиты 
Rh*хитозан (исходя из 0.3 М RhCl3·4H2O) и под-
вергнуты радиационно-химическому восстановле-
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с серым однородным фоном углеродной пленки 
держателя ПЭМ. Текстура композита Rh*хитозан 
представлена сшитыми между собой макроагломе-
ратами молекул хитозана, размер которых состав-
ляет 3500 ± 500 нм.

Радиационно-химическое воздействие приво-
дит к разрыву связей между макро агломератами и 
диспергированию последних (рис. 2б–е). При мак-
симальном увеличении (рис. 2г) на образце с дозой 
облучения 20 кГр четко видно наличие большого 
количества мелких частиц округлой формы гране-
центрированной кубической (ГЦК) структуры.

Для определения химического состава частиц 
использовали фотографии высокого разрешения с 
последующим анализом паттернов ДЭ [41, 42]. Из 
рис. 3а видно, что на поверхности единичных ча-
стиц присутствуют группы упорядоченных атомов, 

формирующие кристаллографические плоскости, 
паттерны ДЭ от этих плоскостей приведены на 
вставке рис. 3а. Поверхность частиц композита 
Rh*хитозан представлена гранями металлическо-
го родия c индексами Миллера (111), (200) и (220) 
(PDF#05-0685), что согласуется с данными ЭДА 
(рис. 3б).

Установлено (вставки-гистограммы к рис. 2б–е),  
что размер Rh-содержащих частиц для всех иссле-
дуемых композитов варьируется от 1 до 7 нм, сред-
ний размер частиц для образца с дозой облучения 
15 кГр равен 5.30±0.25 нм, для образца с дозой об-
лучения 20 кГр равен 2.25±0.25 нм, и практически 
не меняется при дальнейшем увеличении дозы об-
лучения. Полученный в настоящем исследовании 
размер Rh-содержащих частиц согласуется с дан-
ными [43].

(а) (б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 2. Электронные микрофотографии, дифракционные картины (на вставке сверху) и гистограммы распределения 
Rh-содержащих частиц по размерам (на вставке снизу) в композитах Rh*хитозан (0.3 M): (а) – без обработки; полученные 
в результате облучения дозой, кГр: (б) – 15; (в, г) –20; (д) –25; (е) – 30.
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Увеличение молярности раствора соли родия 
(0.5 М RhCl3·4H2O вместо 0.3 М) не влияет на мор-
фологию композитов Rh*хитозан (поверхность 
Rh-содержащих частиц также представлена граня-
ми металлического Rh c индексами Миллера (111), 
(200) и (220)), однако, наблюдается рост средне-
го размера частиц Rh до 3 нм (рис. 4), что можно 
объяснить ростом отношения C(Rh3+)/С(хитозан), 
которое приводит к снижению скорости стабили-
зации малых частиц и способствует более высокой 
скорости коалесценции зародышей частиц Rh в 
композите.

Исследуемыми композитами Rh*хитозан  
(с/без РХО) модифицировали цеолит НZSM-5, 
и после прокаливания получили катализаторы 
(Rh(Х)/НZSM-5, Rh(Х-РХО)/НZSM-5). Результаты 
ПЭМ образцов представлены на рис. 5. Пропитка 
цеолита композитом Rh*хитозан приводит к фор-
мированию в катализаторе агломератов существен-
но меньшего размера, по сравнению с композитом. 
Скорее всего, уменьшение размера однотипных 
агломератов связано с химическим взаимодей-
ствием молекул хитозана с кислотными центрами 
цеолита, которое на стадии прокалки приводит к 
деструкции С–С-связей молекул хитозана и деф-
рагментации исходных агрегатов.

При масштабной шкале 100–200 нм на агло-
мератах разных частиц цеолитного катализатора 
зафиксированы наночастицы родия сферической 
формы (рис. 5), размер которых соответствует 

размеру частиц родия в композитах Rh*хитозан  
(рис. 2). Микрофотографии катализаторов с дозой 
облучения 25 и 30 кГр не представлены, посколь-
ку они полностью повторяют микрофотографии 
катализатора с дозой облучения 20 кГр, размер ча-
стиц родия аналогичный. Ширина дифракционных 
колец от выделенной области образца без облуче-
ния (вставка на рис. 5а) и после РХО (вставка на  
рис. 5б) различается. На облученном образце диф-
ракционное кольцо более размытое, что может го-
ворить о более тонкодисперсном распределении 
металлического Rh после РХО.
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Рис. 3. Микрофотография ПЭМ-ВР композита Rh*хитозан (0.3 M), полученного в результате облучения дозой 20 кГр (а) с 
паттернами ДЭ на вставке, и ЭДА (б). 

Рис. 4. Гистограммы распределения Rh-содержа-
щих частиц по размерам для 0.3 и 0.5 М композитов  
Rh*хитозан, полученных после облучения с дозой 20 кГр.
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Анализ параметров пористой структуры ис-
следуемых образцов (табл. 1) показывает, что ра-
диационно-химическое восстановление компо-
зита Rh*хитозан с последующим нанесением на 
HZSM-5 практически не влияет на их текстурные 
характеристики. Однако увеличение молярности 
RhCl3·4H2O с 0.3 до 0.5 М в исходном композите 
Rh*хитозан приводит к росту общего объема пор 
(резко увеличивается объем мезопор, и незначи-
тельно объем микропор). Вероятно, это тоже свя-

зано с укрупнением частиц родия с ростом C(Rh3+), 
что способствует неоднородности каталитической 
системы в целом.

Применение радиационно-химического восста-
новления приводит к незначительному повыше-
нию конверсии ДМЭ при дозах облучения выше  
20 кГр, селективность по низшим олефинам остает-
ся примерно на одном уровне (~76 мас. %) (табл. 2).  
Увеличение молярности раствора соли родия спо-

200 нм 200 нм 100 нм 100 нм

(а) (б) (в) (г)

Рис. 5. Микрофотографии низкого разрешения частиц катализаторов полученных пропиткой носителя  
композитом Rh*хитозан: (а)  – Rh(Х)/НZSM-5; (б)  – Rh(Х-РХО15)/НZSM-5; (в)  – Rh(Х-РХО20)/НZSM-5 0.3 М;  
(г)  – Rh*(Х-РХО20)/НZSM-5 0.5 М.

Таблица 1. Характеристики пористой структуры цеолитных катализаторов Rh(Х)/HZSM-5 c/без РХО с разной дозой 
облучения композита Rh*хитозан

№ Катализатор Молярность 
RhCl3·4H2O

ВЕТ, м2/г Vобщ, см3/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г

1 Rh(Х)/HZSM-5 0.3 353 0.180 0.114 0.066
2 Rh(Х-РХО15)/HZSM-5 0.3 345 0.180 0.111 0.069
3 Rh(Х-РХО20)/HZSM-5 0.3 355 0.184 0.114 0.070
3.1 Rh*(Х-РХО20)/HZSM-5 0.5 357 0.206 0.117 0.089
4 Rh(Х-РХО25)/HZSM-5 0.3 352 0.183 0.113 0.069
5 Rh(Х-РХО30)/HZSM-5 0.3 354 0.185 0.114 0.071

Таблица 2. Влияние РХО на каталитические свойства Rh(Х)/НZSM-5 в конверсии ДМЭ в низшие олефиныa

№ Катализатор ХДМЭ, %
Селективность по УВ, мас. %

ΣС2–С4
= С2

=/С3
=

С2
= С3

= С4
= алканы 

С1–С5

1 Rh(Х)/НZSM-5 (0.3 М) 60.4 23.2 35.6 16.4 24.7 75.2 0.7
2 Rh(Х-РХО15)/HZSM-5 (0.3 М) 57.9 24.2 36.6 16.2 23.1 76.9 0.7
3 Rh(Х-РХО20)/HZSM-5 (0.3 М) 63.8 24.9 34.8 16.5 23.7 76.2 0.7
3.1 Rh*(Х-РХО20)/HZSM-5 (0.5 М) 48.8 19.9 38.6 17.3 24.2 75.8 0.5
4 Rh(Х-РХО25)/HZSM-5 (0.3 М) 62.0 24.3 35.2 16.6 23.9 76.1 0.7
5 Rh(Х-РХО30)/HZSM-5 (0.3 М) 64.3 25.6 34.1 15.9 24.4 75.6 0.7

a Т = 320оС, Р = 1 атм, W = 2.7 ч–1, за 3 ч.
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собствует снижению конверсии ДМЭ более чем на 
10% и перераспределению продуктов реакции в 
пользу увеличения выхода пропилена, соотноше-
ние этилен/пропилен снижается с 0.7 до 0.5. Это 
можно объяснить агрегацией частиц родия и, как 
следствие, их менее тонкодисперсным распределе-
нием на поверхности готового катализатора.

РХО приводит к росту стабильности работы ка-
тализатора (рис. 6): снижение активности во вре-
мени на облученных образцах происходит не так 
сильно по сравнению с Rh(Х)/НZSM-5 (1) без об-
лучения.

Установлены корреляции между морфологией 
и текстурными свойствами каталитических систем 
Rh/HZSM-5 с разной дозой облучения композита 
Rh-хитозан, и их каталитическими свойствами в 
конверсии ДМЭ в низшие олефины.

Радиационно-химическое восстановление при-
водит к уменьшению размера наночастиц родия в 
композите Rh*хитозан, при этом увеличение дозы 
облучения способствует получению наночастиц Rh 
меньших размеров. Увеличение молярности рас-
твора соли родия в исходном композите, наоборот, 
способствует укрупнению частиц родия.

Размер наночастиц родия в готовом цеолитном 
катализаторе соответствует их размеру в исходном 

композите Rh*хитозан. Радиационно-химическая 
обработка приводит к тонкодисперсному распре-
делению родия на поверхности цеолитного катали-
затора, что способствует росту активности и ста-
бильности его работы в конверсии диметилового 
эфира в низшие олефины.
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ВВЕДЕНИЕ
Непрерывный рост объемов добычи сернистых 

и высокосернистых нефтей требует разработки 
новых подходов к решению проблемы десульфу-
ризации нефтяного сырья. Широко используемый 
процесс гидроочистки углеводородных фракций в 
ряде случаев может быть заменен безводородными 
методами, например окислительным обессерива-
нием – процессом, сочетающим окисление сераор-
ганических компонентов топлив с последующим 
извлечением продуктов их превращения [1]. По 
сравнению с гидроочисткой этот метод не требу-
ет сложного оборудования, а при использовании 
пероксида водорода в качестве окислителя жидко-
фазного процесса становится более экологичным и 
безопасным, поскольку проводится в относительно 
мягких условиях. Катализаторы данного процесса –  
неорганические и органические кислоты, а также 
оксиды и оксометаллаты  [2]. Как известно, при 
сжигании топлива с высоким содержанием тяжелых 
металлов и металлокомплексов (V, Cu, Ni и т.д.) об-

разуются аэрозоли, относящиеся к одной из самых 
опасных групп биологических загрязнителей [3]; 
поэтому, с точки зрения экологической безопас-
ности преимуществом обладают «безметальные» 
катализаторы. Из них наиболее эффективными, 
доступными и распространенными являются сер-
ная, муравьиная и уксусная кислоты [4]. Однако 
при использовании таких катализаторов возможна 
коррозия оборудования, кроме того, частичный пе-
реход кислоты в органическую фазу ухудшает ха-
рактеристики топлива. Поэтому на данный момент 
актуальна проблема поиска новых активных и ста-
бильных катализаторов, обладающих бренстедов-
ской кислотностью и лишенных недостатков гомо-
генных систем (трудности разделения продуктов, 
низкая площадь контакта и т.д.). Предлагаемый 
нами подход к решению этой задачи – формирова-
ние на поверхности минерального носителя (сили-
кагеля) слоя цвиттер-ионного сурфактанта – бетаи-
на с сульфогруппой, способного, с одной стороны, 
экстрагировать полярные сераорганические соеди-
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нения из нефтяного сырья или модельного непо-
лярного раствора, с другой стороны, образовывать 
устойчивые композиции с каталитически актив-
ными кислотами. Такие композиции могут возни-
кать как за счет диполь-дипольного, так и за счет 
ковалентного взаимодействия между полярными 
группами цвиттер-иона и молекулами кислоты 
[5]. В частности, в случае серной кислоты может 
протекать протонирование сульфогруппы цвиттер- 
иона с образованием бренстедовской ионной жид-
кости, обладающей активностью в ряде процессов 
кислотного катализа [6–10]. Пленка ионной жид-
кости на поверхности носителя обеспечивает го-
могенную среду для протекания реакций, но при 
этом катализатор макроскопически выглядит как 
сухое твердое вещество, поэтому его легко отде-
лить от реакционной смеси. Высокая полярность 
полученных композиций препятствует их переходу 
в органическую фазу, а добавление водного раство-
ра пероксида водорода уменьшает вязкость поверх-
ностного слоя и способствует протеканию катали-
тической реакции без диффузионных ограничений. 
Образование водородных или ковалентных связей 
между цвиттер-ионным соединением и кислотами 
уменьшает их коррозионную активность, а также 
способствует закреплению в поверхностном слое 
катализатора, что увеличивает стабильность ком-
позиций. Важным преимуществом таких систем в 
перспективе является возможность их применения 
в реакторе непрерывного действия с неподвижным 
слоем.

Таким образом, цель работы – формирование ге-
терогенных катализаторов на основе производных 
цвиттер-ионного соединения (бетаина) и бренсте-
довских кислот (серной, муравьиной или уксусной) 
для окисления сераорганических соединений пе-
роксидом водорода и десульфуризации дизельного 
топлива, а также сравнительный анализ кислотных 
свойств, активности и стабильности полученных 
композиций. В качестве модельных сераоргани-
ческих субстратов, присутствующих в дизельном 
топливе, использовали дибензотиофен (ДБТ) и 
метилфенилсульфид (МФС) [11–12]. Для оценки 
возможности удаления трудноокисляемых произ-
водных серы проведены исследования по окисле-
нию тиофена. Помимо повышенной устойчивости 
к окислению, этот субстрат интересен возможно-
стью образования серной кислоты в качестве од-

ного из продуктов реакции с пероксидом водорода 
[13–16]. Кроме модельных смесей, гетерогенные 
композиции проходили испытания в окислитель-
ной десульфуризации дизельного топлива ОАО 
«Варьеганнефть».

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества и растворители
Носитель Perlkat – 97-0 Silica Gel фирмы BASF 

(согласно паспорту, удельная поверхность Sуд =  
500 м2/г; эффективный диаметр пор dп = 10 нм).

Муравьиная (99%-ная), уксусная (99.5%-ная) 
и серная (98%-ная) кислоты фирмы Acros organic. 
Изооктан (99.5%), тиофен (99%), дибензотиофен 
(99%), метилфенилсульфид (99%) – реактивы фир-
мы Sigma Aldrich. 

Диэтиловый эфир (ч. д. а), использовали без до-
полнительной очистки.

Пероксид водорода (ч.), 50 мас. % – производ-
ство фирмы «ПраймКемикалсГрупп».

Бетаин [(4-(3′-этилимидазолий)бутансульфо-
нат] синтезирован по методике, описанной нами 
ранее в работах [17–18]. 1H ЯМР спектр: (400 MHz,  
Jeol, D2O) 1.51 (3.0H, t, J = 7.2Hz, NCH2CH3), 1.83–
1.72 (2.0H, m, NCH2CH2CH2–CH2SO3), 2.11–2.03 
(2.0H, m, NCH2CH2CH2CH2SO3), 2.93 (2.0H, t,  
J = 7.1 Hz, NCH2CH2CH2CH2SO3), 4.32–4.24 (4H, m,  
NCH2CH3, NCH2CH2CH2CH2SO3), 7.81 (2.0H, s, 
NCHNCHCH), 9.03 (1H, s, NCHNCHCH). 13C NMR 
(D2O) 14.3 (NCH2CH3), 23.5 (NCH2CH2CH2CH2SO3), 
29.7 (NCH2CH2CH2CH2SO3), 45.7 
(NCH2CH2CH2CH2SO3), 51.3 (NCH2CH2CH2CH2SO3, 
NCH2CH3), 51.6 (NCH2CH2CH2CH2SO3, NCH2CH3), 
124.9 (NCHNCHCH), 125.3 (NCHNCHCH), 134.6 
(NCHNCHCH). Найдено, %: C 46.46; H 6.99; N 
12.11. C9H16N2SO3. Вычислено, %: C 46.53; H 6.94; 
N 12.06.

Синтез катализаторов
Для получения производного бетаина муравьи-

ную кислоту (0.2 мл) и 4-(3′-этилимидазолий)- 
бутансульфонат (1.2 г) смешивали в мольном соот-
ношении 1:1. Синтез проводили при 70°С в тече-
ние 24 ч, после чего содержимое трижды промы-
вали диэтиловым эфиром (3×15 мл). Полученную 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

860 ГОРБУНОВ и др.

субстанцию (0.7 г) растворяли в 10 мл воды, затем 
к раствору добавляли 0.5 г силикагеля и переме-
шивали при комнатной температуре в течение  
5 ч. Растворитель удаляли в токе воздуха, а гетеро-
генный катализатор (FA1) сушили при 50°С до по-
стоянной массы. Синтез катализаторов на основе 
уксусной (AA1) и серной кислот (SA1) проводили 
аналогично описанному выше, при этом наносили 
эквимольное количество активной фазы на поверх-
ность всех образцов. Кроме того, были синтезиро-
ваны катализаторы на основе муравьиной и серной 
кислот с пониженным содержанием активной фазы 
на поверхности. Для этого количество наносимой 
на силикагель фазы уменьшали примерно в 3 и  
10 раз. Таким образом были получены образцы 
AA2 и SA2 (около 15% активной фазы) и AA3 и 
SA3 (около 5%).

Проведение каталитических экспериментов
Окисление серосодержащих соединений перок-

сидом водорода проводили следующим образом: 
модельную смесь в количестве 10 мл (1 мас. %  
тиофена, дибензотиофена или метилфенилсуль-
фида в изооктане), а также катализатор (0.1 г) и 
окислитель (30%-ный Н2O2, 0.4 мл, мольное соот-
ношение H2O2:S = 8–12 в зависимости от субстра-
та) помещали в реактор с рубашкой на магнитной 
мешалке. Содержимое реактора перемешивали 
при нагревании (60°С), периодически отбирая про-
бы органической фазы для анализа методом га-
зожидкостной хроматографии на приборе «Кри-
сталл-2000» с капиллярной колонкой Zebron ZB-1 
(30 м) и пламенно-ионизационным детектором. В 
ряде экспериментов использовали метод дробной 
загрузки окислителя. Для этого пероксид водорода 
добавляли в реактор в количестве 0.2 мл дважды 
через 2 ч. Конверсию субстратов определяли по 
уменьшению их содержания в органической фазе 
по данным ГЖХ методом внутреннего стандар-
та, в качестве которого использовали н-нонан или  
н-додекан. Константы скорости псевдопервого по-
рядка определяли по начальным скоростям конвер-
сии по уравнению 

R0 = k[S]0,
где [S]0 – начальная концентрация субстратов. При-
менение таких расчетов возможно, поскольку из 
литературных данных следует, что окисление пе-

роксидом водорода серосодержащих соединений в 
неполярных средах на гетерогенных катализаторах 
описывается аналогичным уравнением первого по-
рядка по субстрату [19]. 

Для проведения экспериментов по определению 
стабильности катализаторов в последовательных 
циклах после окончания реакции жидкую фазу сли-
вали, в реактор помещали новую порцию реаген- 
тов и испытания проводили аналогичным образом.

В тестировании образцов в процессе очистки 
дизельной фракции (диапазон кипения: 200–350°С) 
с общим содержанием серы 1080 ppm использова-
ли 20 мл топлива, 0.8 мл 30%-ного H2O2, 0.04 г ка-
тализатора. Реакцию проводили в течение 4 ч при 
60°С с однократным или дробным введением пе-
роксида водорода (дважды по 0.4 мл). Далее реак-
ционный раствор промывали дважды диметилфор-
мамидом (5 мл) для удаления продуктов окисления 
серы и анализировали на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре «ASE-2».

Методы анализа катализаторов
Анализ производных бетаина проводили ме-

тодом ИК-спектроскопии в таблетках с KBr на 
фурье-ИК-спектрофотометре «Infralum FT-801» в 
диапазоне 4000–400 см–1. Структуру бетаина под-
тверждали при помощи спектроскопии ЯМР на 
приборе Jeol. Концентрацию кислотных центров 
в твердых образцах определяли с использованием 
ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина. 
ИК-спектры были получены на приборе Nicolet 
Protégé 460 с оптическим разрешением 4 см–1 и  
диапазоном 4000–400 см–1. Образцы в виде дис-
ков (D = 1.6 см, ρ ~ 10 мг/см2) активировали в ИК- 
ячейке при 150°С (скорость нагрева 7.5°С/мин) в 
течение 1 ч и давлении 10–5 tорр. Адсорбцию пири-
дина проводили при 70°С и равновесном давлении 
пиридина 2 tорр в течение 3 ч, после чего десорби-
ровали избыток пиридина при той же температуре 
в течение 15 мин. Концентрацию боенстедовских 
(БКЦ) определяли по интенсивности полосы адсо-
рбированного пиридина 1547 см–1, в расчетах ис-
пользовали коэффициент экстинкции из работы [20]. 

Элементный анализ органической фазы катали-
заторов проводили на автоматическом CHN-анали-
заторе CE1106.
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Для исследования поверхности методом скани-
рующей электронной микроскопии (СЭМ) исполь-
зовали электронный микроскоп JEOL JSM – 6000 
NeoScope со встроенным рентгеновским анализа-
тором EX-230 для энергодисперсионного анализа 
распределения частиц. Микроскопию проводили в 
режиме высокого вакуума с ускоряющим напряже-
нием 15 кВ. Режим детектирования сигнала – SEI 
(изображение во вторичных электронах).

Адсорбционные измерения проведены на 
автоматическом сорбтомере ASAP 20000N 
Micromeritics. Перед измерением образцы вакуу-
мировали при 120°С в течение 2 ч.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика полученных производных  
бетаина и катализаторов на его основе

На рис. 1 приведены ИК-спектры исходного бе-
таина и его производных на основе трех кислот в 
области 1800–800 см–1. Следует отметить, что во 
всех спектрах, зарегистрированных в более широ-
ком диапазоне, наблюдаются пики в областях 3200–
2800 см–1, относящиеся к С–H-валентным колеба-
ниям в ароматическом гетероцикле и алкильных 
заместителях. В ИК-спектрах производных бета-
ина и органических кислот при 1720 см–1 наблю-
дается пик, который можно отнести к валентным 
колебаниям карбонильной группы. Интенсивная 
полоса наблюдается у всех трех синтезированных 
ионных жидкостей, а также в исходном бетаине в 
области 1600–1500 см–1. Она соответствует валент-
ным колебаниям в имидазолиевом кольце. Пик в 
интервале 1173–1165 cм–1 во всех представленных 
спектрах может относиться как к C–C- и C–N-де-
формационным колебаниям в гетероциклических 
соединениях, так и к валентным колебаниям S–O и 
S=O сульфогруппы (1160–1170 и 1350–1380 см–1).

 При анализе спектров бетаина и его произво-
дных видно, что в процессе синтеза происходит 
протонирование сульфогруппы всеми кислота-
ми, о чем свидетельствует появление пика при  
880 см–1, который относится к колебаниям связи  
S–OH-группы SO3H в сульфокислотах [21]. Эта 
полоса наиболее интенсивная в спектре катализа-
тора на основе серной кислоты. В спектрах про-
изводных органических кислот указанная полоса 

проявляется как компонента широкой полосы в 
области 820–890 см–1, поскольку накладывается на 
полосы деформационных колебаний карбоксиль-
ной группы в протонированной и депротониро-
ванной формах [22]. В спектре производного сер-
ной кислоты кроме пика при 880 см–1 наблюдается 
широкая полоса при 900–950 см–1, которую можно 
отнести к валентным колебаниям сульфат- и гидро-
сульфат-анионов в серной кислоте [23]. 

Таким образом, реакцию взаимодействия бета-
ина с кислотами можно описать схемой, представ-
ленной на рис. 2.

В этой обратимой реакции в случае серной кис-
лоты равновесие смещается вправо, поскольку pKа 
серной кислоты существенно ниже, чем у прото-
нированной сульфогруппы бетаина [24]. Согласно 
данным указанной работы, pKа таких групп у бе-
таинов с гетероатомными заместителями лежит в 
интервале от –2 до 2, при этом pKа1 серной кисло-
ты равно –3. С другой стороны, эта величина для 
муравьиной и уксусной кислот составляет 3.75 и 

Рис. 1. ИК-спектры производных серной (1), уксусной 
(2), муравьиной (3) кислот в сравнении с бетаином (4).

Рис. 2. Схема синтеза производных бетаина.

NNC2H5 C4H8SO3
−

+ HA

NNC2H5 C4H8SO3H A−
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4.75 соответственно [25]. Таким образом, в случае 
муравьиной, и тем более уксусной кислоты, равно-
весие приведенной реакции должно быть смещено 
влево. Это соответствует изменению относитель-
ной интенсивности полосы при 880 cм–1 в спектрах 
на рис. 1.

О том, что производные органических кислот 
представляют собой по преимуществу смеси, а не 
индивидуальные бренстедовские ионные жидко-
сти, свидетельствуют данные ИК-спектроскопиче-
ских исследований нанесенных катализаторов. 

Широкая полоса в области 1470–1440 см–1 отно-
сится к колебаниям имидазольного кольца, однако 
в образцах FA1, AA1 на ее фоне появляется допол-
нительный максимум при 1453 см–1, относящийся 
к колебаниям карбонильной группы в карбоксилат- 
анионе. После вакуумирования образцов при  
150°С – необходимой процедуре при ИК-исследо-
вании поверхности – этот максимум исчезает, что 
связано с разрушением композиции и испарением 
кислот. В случае образца SA1 дополнительное по-
глощение при 1453 см–1 не наблюдалось [26].

В спектре образца AA1 присутствует сильная 
полоса при 1650 см–1 и слабая – при 1720 см–1, от-
носящиеся к валентным колебаниям карбонильной 
группы. В образце FA1 также присутствуют ука-
занные полосы, однако менее интенсивные, что 
связано, возможно, с частичным испарением му-

равьиной кислоты в ходе пробоподготовки. Указан-
ные полосы отсутствуют в спектре образца SA1.

В спектрах нанесенных композиций сохраняют-
ся полосы поглощения в области 1800–1200 см–1, 
относящиеся к колебаниям связей в имидазольном 
кольце и карбонильной группы в карбоксилат- 
анионе в образцах на основе органических кислот 
(рис. 3).

Анализ спектров каталитических композиций, 
полученных по методу ИК-спектроскопии адсор-
бированного пиридина, указывает на бренстедов-
ский характер кислотных центров, о чем свиде-
тельствует положение полосы при 1545 см–1. 

На рис. 4 приведена типичная адсорбционная 
кривая (катализатор FA2). Петля гистерезиса сви-
детельствует о наличии в материале мезопор.

Величины среднего диаметра пор и их удельно-
го объема, определенные с помощью метода BJH, а 
также удельной поверхности по БЭТ, приведены в 
табл. 1. Как видно из таблицы, нанесение большого 
количества активной фазы приводит к значитель-
ному уменьшению удельной площади поверхности 
и объема пор, что связано с их заполнением и ча-
стичной блокировкой. 

Текстура поверхности катализаторов, содер-
жащих максимальное количество активной фазы, 
представлена на рис. 5. Из микрофотографий вид-
но, что покрытия – сплошные и плотные, что хоро-
шо согласуется с данными адсорбционных измерений. 

Рис. 3. ИК-спектры катализаторов: 1 – AA1; 2 – FA1; 
3 – SA1.

Рис. 4. Кривые адсорбции (1) и десорбции (2) азота на 
FA2.
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На рис. 6 приведены данные анализа СЭМ-ЭДА 
для катализатора FA2 с промежуточным содержа-
нием активной фазы на поверхности. 

Видно, что и в случае промежуточного содер-
жания активной фазы на поверхности она распре-
делена достаточно равномерно, при этом области 
локации элементов (S и N) совпадают.

Каталитические свойства гетерогенных  
композиций

На рис. 7 представлены зависимости конверсии 
модельных субстратов от времени на катализато-
рах с высоким содержанием активной фазы. Вид-
но, что максимальной активностью в случае гете-
роциклических субстратов обладает катализатор 
SA1; для МФС это различие менее заметно и на 

Таблица 1. Результаты элементного анализа и текстурные характеристики катализаторов

Образец SBET, м2/г Dp, нм Vp, см3/г N/S, мас. %

SiO2 300 10 0.750 –
FA 1 13 13 0.011 5.8/6.6 

2 278 8.9 0.620 2.75/3.0
3 288 9.3 0.710 0.36/0.32

AA 1 11 9 0.047 5.4/6.1
SA 1 7 8 0.028 4.3/10.3 

2 235 9.7 0.600 1.55/5.86
3 272 9 0.660 0.36/0.98

   

  

Lorem 100 мкм

10 мкм

10 мкм 10 мкм

(а) (б)

FA1
(в) (г)

SA1 AA1

Рис. 5. СЭМ-микрофотографии образцов катализаторов с высоким содержанием активной фазы (а, в, г) и распределение 
серы (б) на поверхности катализатора FA1 по данным СЭМ-ЭДА.
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всех трех катализаторах конверсия достигла 100% 
за 40 мин. Активность катализатора AA1 в окисле-
нии тиофена оказалась достаточно низкой, поэто-
му дальнейшие исследования образцов на основе 
уксусной кислоты не проводили. Из этих данных 
следует, что активность катализаторов коррелирует 
с силой кислот, из которых они были получены.

Для повышения эффективности использования 
окислителя мы применили известный прием по его 
дробной загрузке [27–29]. Этот эффект обусловлен 
тем, что при изменении концентрации порядок ре-
акции разложения пероксида водорода меняется, а 
порядок по окислителю в целевой реакции оста-
ется неизменным. Как следует из анализа данных 
(рис. 8), это позволило существенно повысить кон-
версию тиофена и достичь 100%-ного превраще-
ния ДБТ на катализаторе SA1. 

Данные о влиянии концентрации активной фазы 
на поверхности на начальную скорость окисления 

приведены в табл. 2. Видно, что в наибольшей сте-
пени это влияние заметно при окислении МФС, в 
меньшей степени – для ДБТ, а для тиофена измене-
ние количества активной фазы на поверхности поч-
ти не влияет на начальную скорость превращения 
субстрата. При этом его суммарная конверсия за 4 ч 
растет: так, для катализаторов серии SA она равна 
17, 33 и 39 % соответственно.

Такая закономерность связана, видимо, с осо-
бенностями диффузии гетероциклических суб-
стратов в слое ионной жидкости на поверхности. 
По-видимому, при окислении тиофена на первом 
этапе существенный вклад в степень его удаления 
вносит адсорбция, поэтому наблюдаемая констан-
та на катализаторах с низкой удельной поверхно-
стью невелика. Похожий эффект мы наблюдали 
при измерении кислотности полученных образцов 
методом адсорбции пиридина – в этом случае ко-
личество адсорбата непрерывно увеличивалось по 

100 мкм 100 мкм 100 мкм

(а) (б) (в)

Рис. 6. Микрофотография (а) и распределение серы (б) и азота (в) на поверхности образца катализатора FA2 по данным 
СЭМ-ЭДА. 
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Рис. 7. Конверсия метилфенилсульфида (а), дибензотиофена (б) и тиофена (в) от времени на катализаторах: (1) SA1,  
(2) FA1, (3) AA1. Условия реакции: температура – 60°С, 10 мл раствора cубстрат/изооктан + 0.4 мл H2O2.
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мере повышения давления пиридина и равновесие 
достигалось лишь через 3 ч. В результате удалось 
достаточно надежно определить бренстедовскую 
кислотность для образцов серии SA1, SA2, SA3 – 
она равна 94, 216 и 747 мкм/г соответственно. Для 
катализаторов на основе органических кислот не-
обходимая предобработка образцов приводила к их 
разложению, поэтому надежных результатов полу-
чить не удалось.

Для катализаторов с высоким содержанием ион-
ных жидкостей проведены исследования стабиль-
ности в пяти последовательных циклах окисления 
МФС и ДБТ. В случае с МФС все три катализатора 
позволяют получить сто процентную конверсию во 
всех циклах. Данные по конверсии ДБТ представ-
лены в табл. 3: видно, что все три композиции ста-
бильны в пяти последовательных циклах, однако, 
наиболее эффективен катализатор SA1.

В табл. 4 приведены данные по использованию 
катализаторов для десульфуризации дизельной 
фракции. 

Как видно из табл. 4, содержания серы менее 
10 ppm, как требуют современные экологические 
стандарты, удается достичь при дробной загрузке 
окислителя практически на всех катализаторах, 
при этом катализаторы серии SA оказались гораздо 
эффективнее при однократной загрузке. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в ходе исследований получена 

серия катализаторов, представляющих собой про-
изводные муравьиной, уксусной и серной кислот и 
бетаина – 4-(3′-этилимидазолий)бутансульфоната, 
иммобилизованных на силикагеле. Достоинство 
таких каталитических систем – отсутствие пере-

Рис. 8. Влияние однократной (1) и дробной (2) загрузки Н2О2 на конверсию дибензотиофена (а) и тиофена (б) на различных 
катализаторах. Условия реакции: температура – 60°С, 10 мл раствора cубстрат/изооктан + 0.4 мл H2O2.

Таблица 2. Константы скорости окисления псевдопервого порядка (ч–1) для различных катализаторов и субстратов. 
Условия реакции: температура – 60°С, 10 мл раствора cубстрат/изооктан + 0.4 мл H2O2

Катализатор Метилфенилсульфид Дибензотиофен Тиофен
FA1 1.80 0.35 0.11
FA2 0.60 0.30 0.13
FA3 0.23 0.22 0.10
SA1 2.30 0.40 0.16
SA2 0.60 0.32 0.17
SA3 0.30 0.24 0.15

69%
61%

88%

32%
39%

92% 87%

100%

45%
51% 1

2

FA1 AA1 SA1 FA1 SA1

(а) (б)
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ходных металлов, а также нахождение каталитиче-
ски активных кислотных центров бренстедовской 
природы в поверхностном слое в связанной фор-
ме, что препятствует переходу кислоты в раствор 
и делает композиции менее коррозионно-активны-
ми по сравнению с исходными органическими и 
минеральной кислотами. Использование произво-
дных имидазолия, обладающих, как известно, тер-
мической и химической устойчивостью, а также 
высокая полярность образующихся производных, 
обеспечивает стабильность полученных компо-
зиций в нескольких последовательных циклах ка-
талитических реакций, протекающих в углеводо-
родной среде в присутствии сильного окислителя. 
Бренстедовские группы в катализаторе и/или ад-
сорбенте повышают его электрофильные характе-
ристики, что особенно важно при взаимодействии 
с производными серы, обладающих высокой ну-
клеофильностью: как следствие, степень удаления 
субстратов коррелирует с силой исходных кислот и 
количеством активной фазы на поверхности. Гете-
рогенные композиции, приготовленные на основе 
выбранных кислот и содержащие 15 и более мас. % 
органической фазы, позволяют провести десульфу-
ризацию дизельной фракции до остаточного содер-
жания серы менее 10 ppm.
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Изучена зависимость природы неметаллов в составе оксопероксогетерополисоединений вольфрама в 
реакции эпоксидирования аллилхлорида и  показано, что эффективность каталитической системы в  
процессе эпоксидирования увеличивается в ряду: Si(IV) < As(V) < P(V). Впервые для смеси вольфра-
мовых оксопероксогетерополисоединений Р и Аs, Р и Si установлено наличие синергизма действия при 
эпоксидировании аллилхлорида. Показано, что наибольшую  каталитическую активность проявляют  
смеси катализаторов состава (70% Р + 30% Si) и (75% Р + 25% Аs). Предложен механизм синергетиче-
ского действия.
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Стратегическим сырьем нефтехимического син-
теза служит эпихлоргидрин (ЭХГ), необходимый в 
производстве эпоксидных смол, лаков, клеев, гли-
церина, синтетических волокон, ионообменных 
смол, поверхностно-активных веществ, каучуков и 
др. [1, 2]. 

Широко используемый «хлоргидринный» метод 
получения эпихлоргидрина [3, 4] характеризуется 
сравнительно низким коэффициентом использова-
ния хлора и сопровождается значительным количе-
ством загрязненных сточных вод, очистка которых 
трудоемка и требует больших затрат. 

Целесообразность решения обсуждаемых про-
блем путем эпоксидирования непредельных соеди-
нений пероксидом водорода в условиях межфазно-
го катализа (МФК) показана в работах [5–9]. Такой 
метод выгодно отличается от эпоксидирования с 
применением надкислот, поскольку обеспечивает 
более высокие скорости реакции, позволяет вести 
процесс при более низких температурах и давлени-

ях с использованием водорастворимых катализато-
ров и разбавленного раствора пероксида водорода –  
дешевого и экологически чистого окислителя. Осу-
ществление реакции в условиях МФК позволяет 
отказаться от дорогих апротонных растворителей, 
повысить выход целевых соединений, при практи-
чески полном отсутствии побочных продуктов, а в 
некоторых случаях осуществить реакции, которые 
вообще не идут в других условиях.

В настоящее время механизм МФК для реакций 
эпоксидирования пероксидом водорода в двухфаз-
ных водно-органических системах однозначно не 
установлен. В рамках данной работы проводилось 
сравнительное исследование каталитической ак-
тивности вольфрамовых оксопероксогетерополи-
соединений P(V), As(V) и Si(IV) в реакции эпокси-
дирования аллилхлорида в условиях межфазного 
катализа.

 Цель настоящего исследования – дальнейшее 
развитие модельных представлений о механизме 
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каталитического действия оксопероксогетерополи-
соединений для повышения эффективности и се-
лективности процессов синтеза эпоксидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реакции эпоксидирования аллилхлорида перок-

сидом водорода проводили в двухфазных водно-ор-
ганических системах. Водную фазу формировали 
смешиванием водных растворов Н2О2, Na2WO4, 
Н3РО4 или Na2НАsO4, или Na2SiO3, а также смесей 
Н3РО4 и Na2SiO3, Н3РО4 и Na2HAsO4 в различных 
мольных соотношениях. Полученные растворы 
подкисляли до определенного значения рН добав-
ками 30%-ных растворов H2SO4. Органическую 
фазу получали растворением субстрата (аллилхло-
рида) и межфазного переносчика Q+X– – цетилпи-
ридиний бромида (ЦПБ) в 1,2-дихлорэтане. Соот-
ношение объемов Vвф : Vоф = 2 : 1, где индексы «вф» 
и «оф» относятся к водной и органической фазам, 
соответственно.

 Эпоксидирование аллилхлорида проводили в 
термостатируемом стеклянном реакторе, снабжен-
ном магнитной мешалкой (ω = 1200 об/мин) и об-
ратным холодильником.

Базовые условия реакции эпоксидирования ал-
лилхлорида: Vоф = 2 мл, Vвф = 4 мл, С(H2O2)вф =  
2.0 М, С(Na2WO4)вф = 0.075 М, С(H3PO4)вф =  
0.019 М, С(C3H5Cl)оф = 6.13 М, С(ЦПБ)оф = 0.056 М,  
T = 323 K, ω = 1200 об/мин, рН =1, τ = 60 мин. В 
различных экспериментах производили полную 
или частичную эквивалентную замену H3PO4 на 

Na2SiO3 или Na2НАsO4, из которых в кислой среде 
генерировались соответствующие кислоты (Н2SiO3 
или Н3АsO4).

Анализ продуктов реакции эпоксидирования 
аллилхлорида осуществляли методом ГЖХ на га-
зовом хроматографе «Кристалл 2000М». Для хро-
матографического анализа использовали колонку 
марки HP-5M (длина 30 м, диаметр 0.25 мм и слой 
сорбента 0.25 нм); сорбент–фаза SE-54 [фенил 
(5%) винил (1%) метилсиликоновый эластомер] с 
пределами рабочей температуры от 100 до 300°С. 
Детектор – ПИД-1; газ-носитель – аргон, скорость 
газа-носителя 21 мл/мин. Тисп = 523 K, Тдет = 523 K, 
Ткол = 323 K; внутренний стандарт – тридекан [9]. 

При эпоксидировании аллилхлорида даже в 
очень кислых средах (рН 0.75–1.25) в течение пер-
вого часа реакции основным продуктом реакции 
являлся эпоксид, выход диола не превышал 5% 
от суммарного выхода продуктов реакции [10].  
Поэтому для оценки каталитической активности 
систем в данной работе использовали выход эпок-
сида в расчете на прореагировавший субстрат за  
1 ч реакции. 

Результаты исследований получены с исполь-
зованием оборудования Центра коллективного 
пользования «Рациональное природопользование 
и физико-химические исследования» Тюменского 
государственного университета.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлена каталитическая актив-

ность вольфрамовых оксопероксогетерополисое-
динений P(V), As(V), Si(IV), а также их смесей в 
реакции эпоксидирования аллилхлорида в усло-
виях МФК. Согласно данным табл. 1, активность 
вольфрамовых оксопероксогетерополисоединений 
P(V), As(V), Si(IV) в данной реакции увеличивает-
ся в ряду:

100% Si < 100% As < 100% P.
Коэффициент синергетности действия смешан-

ных катализаторов численно равен отношению 
выхода продукта реакции в присутствии смеси 
катализаторов h3 к сумме выходов продукта в при-
сутствии индивидуальных катализаторов h1 и h2 с 
учетом их доли (α1 и α2) в смеси [10, 11]:

Таблица 1. Активность вольфрамовых оксопероксо- 
гетерополисоединений, а также их смесей при 
эпоксидировании аллилхлорида в двухфазных системахa

№ Состав исходной 
смеси

Выход эпихлоргидрина, 
мол. % kS 

1 100% Р 8.2 –
2 75% P + 25% As 11.9 1.5
3 100% As 7.8 –
4 70% P +  30% Si 14.7 2.4
5 100% Si 1.4 –

aVвф = 4 мл, Vоф = 2 мл, соотношение Х : W = 1 : 4 (где Х = 
P, As, Si), (С(Na2WO4)вф) = 0.075 М, (С(H2O2)вф) = 4.0 М,  
(С(C3H5Cl)оф) = 6.13 М, (С(ЦПБ)оф) = 0.056 М, T = 50°С, ω = 
1200 об/мин, рН = 1, τ = 1 ч;  kS – коэффициент синергетности 
действия смешанных катализаторов.
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где kS – значение коэффициента, используемого 
для количественной оценки эффекта синергизма 
(неаддитивности) [11]. Если kS > 1, имеет место си-
нергизм, если kS < 1 – антагонизм, а если kS = 1 – 
аддитивность действия.

В данной работе в качестве фосфорно-вольфра-
мового оксопероксокомплекса был использован 
комплекс Вентурелло (PW4) [12–14], который фор-
мируется in situ при взаимодействии вольфрамата 
натрия, ортофосфорной кислоты и пероксида во-
дорода. Авторы отмечают, что [PO4{W(O)(O2)2}4]3– 

является активным катализатором для реакций 
эпоксидирования олефинов в условиях МФК с со-
лями, содержащими большие липофильные четве-
ричные аммониевые катионы. Димерная часть ком-
плекса [W2(O)2(µ-O2)2(O2)2] имеет две различные 
пары пероксолигандов и является уникальным бло-
ком, входящим в составаниона [PW4O24]3–. Общая 
структура комплекса сохраняется как в водных, так 
и в органических растворителях, что подтвержда-
ется колебательными спектрами (ИК и КР) и спек-
трами ЯМР [15, 16].

Электроотрицательность атомов увеличивает-
ся в ряду Si, As, P (1.9; 2.0; 2.1), соответственно 
[17]. Вероятно, присутствие более электроотрица-
тельного элемента в составе оксопероксогетеро-
полисоединения способствует повышению элек-
трофильности тридентантного η2,η1-кислорода в 
мостиковых µ-O2-группах и, соответственно, уве-
личению его реакционной способности при взаи-
модействии с нуклеофильным субстратом. В этом 
же ряду при образовании оксопероксогетеропо-
лианионов эффективность собирающих лигандов 
SiO3

2–, AsO4
3–, PO4

3– в большей степени зависит от 
кислотности среды (с учетом констант диссоциа-
ции соответствующих кислот). При заданном зна-
чении рН и прочих равных условиях концентрация 
образующихся in situ оксопероксогетерополианио-
нов будет увеличиваться в ряду: 

[PW4O24]3– < [AsW4O24]3– << [SiW4O24]4–.

Особый интерес представляет и то, что для сме-
сей наблюдается синергизм действия, когда их ак-
тивность превышает активность наиболее активно-
го компонента (табл. 1):

(70% P +30% Si) > (75% P + 25% As) > 100% P(V) >>  
 >>100% As(V) > 100% Si(IV).

На рис. 1 представлена зависимость выхода 
эпихлоргидрина от соотношения H3PO4 и H3AsO4 
(образующейся in situ из Na2HAsO4 в кислой  
среде), т.е. от соотношения P : As.

Как видно из рис. 1, при эпоксидировании ал-
лилхлорида активность оксопероксокомплексов 
Q3[PO4{W(O)(O2)2}4] и Q3[AsO4{W(O)(O2)2}4] 
практически одинакова. Однако, при частичной за-
мене фосфора на мышьяк в каталитической систе-
ме наблюдается эффект синергизма. Максималь-
ный выход эпихлоргидрина (рН = 1) соответствует 
системе (75% Р + 25% As) (рис. 1), kS = 1.5 (табл. 1). 

На рис. 2 представлены зависимости выхода 
эпихлоргидрина от рН водной фазы в системах, со-
держащих 100% Р (кривая 1) и (75% Р + 25% As) 
(кривая 2). Оптимальное значение кислотности для 
обеих систем соответствует рН = 1.

На рис. 3 приведена зависимость выхода 
эпихлоргидрина от соотношения H3PO4 и H2SiO3 
(образующейся in situ из Na2SiO3 в кислой среде), 
т.е. от соотношения P : Si. Как видно из рис. 3, пол-
ная замена Р(V)на Si(IV) в каталитической системе 
приводит к потере активности катализатора. Одна-
ко при совместном присутствии Р и Si наблюдается 
эффект синергизма. Наибольший выход эпихлор-
гидрина (рН  =1) соответствует системе(70% Р +  
30% Si) (рис. 3), kS = 2.4 (табл. 1). Максимальные 

Рис. 1. Зависимость выхода эпихлоргидрина от соотно-
шения P(V):As(V). Vвф = 4 мл; С(Na2WO4)вф = 0.075 М;  
(С(H3PO4) + С(H3AsO4))вф = 0.019 М; С(H2O2)вф = 4.0 М;  
рН = 1; Vоф = 2 мл; С(C3H5Cl)оф = 6.13 М; С(ЦПБ)оф = 
0.056 М; T = 50 оС; τ = 1 ч; ω = 1200 об/мин.
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выходы эпоксида при варьировании рН водной 
фазы в системах, содержащих 100% Р (кривая 1) и 
(70% Р + 30% Si) (кривая 2), достигаются в области 
рН = 1 (рис. 4). 

Таким образом, при эпоксидировании ал-
лилхлорида пероксидом водорода в присутствии 
вольфрамовых оксопероксогетерополисоединений 
наибольшее значение kS и выхода эпихлоргидри-
на наблюдаются для смесей (70% Р + 30% Si) и  
(75% Р + 25% As) при оптимальном значении  
рН = 1.

Рассмотрим предполагаемый механизм синер-
гетического действия на примере каталитической 
системы, состоящей из смеси двух оксопероксоге-
терополисоединений Q3[PW4O24] и Q3[АsW4O24].

 Образование соответствующих оксопероксоге-
терополианионов можно представить следующими 
уравнениями [10]:

Реакции взаимодействия димерных блоков с 
субстратом и их последовательного реокисления 
пероксидом водорода (при условии, что в димер-
ном блоке реагирует только одна µ-O2-группа) 
можно представить следующими уравнениями:

Рис. 2. Зависимость выхода эпихлоргидрина от рН 
водной фазы в системах с различным соотношением 
Р(V):As(V): 1 – 100% Р; 2 – (75% Р + 25% As). Vвф =  
4 мл; С(Na2WO4)вф = 0.075 М; С(H3PO4) + С(H3AsO4))вф =  
0.019 М; С(H2O2)вф = 4.0 М; Vоф = 2 мл; С(C3H5Cl)оф =  
6.13 М; С(ЦПБ)оф = 0.056 М; T = 50 оС; τ = 1 ч; ω =  
1200 об/мин.

Рис. 3. Зависимость выхода эпихлоргидрина от соот-
ношения P(V) : Si(IV) в составе каталитической систе-
мы. Vвф = 4 мл, С(Na2WO4)вф = 0.075 М, (С(H3PO4) + 
С(H3SiO3))вф = 0.019 М, С(H2O2)вф = 4.0 М, Vоф = 2 мл, 
С(C3H5Cl)оф = 6.13 М, С(ЦПБ)оф = 0.056 М, T = 50°С,  
ω = 1200 об/мин, рН = 1, τ = 1 ч.

Обозначим димерный блок в Q3[PW4O24] – 
Р[А*А*], димерный блок в Q3[АsW4O24] – Аs[А*А*], 
где (*) – наличие µ-O2-группы, которая после взаи-
модействия с субстратом превращается в оксогруппу.

P[A*A*] + >C=C< → P[AA*] + >C−C<,

O

P[AA*] + H2O2 → P[A*A*] + H2O,

As[A*A*] + >C=C< → As[AA*] + >C−C<,

O
As[AA*] + H2O2 → As[A*A*] + H2O.

Как уже отмечалось, оксопероксогетерополи-
соединение Q3[PW4O24] является более активным 
катализатором эпоксидирования, чем Q3[АsW4O24] 
(табл. 1). Наиболее вероятно, что блок Р[А*А*] 
лучше взаимодействует с субстратом, чем блок 
Аs[А*А*], но образуется in situ в меньших количе-
ствах. 

Cинергизм действия смеси оксопероксогетеро-
полисоединений Р и Аs может быть обусловлен по-
явлением дополнительного каталитического цикла 
(см. схему). 

1 3
3 4 6 4 24 2H PO 4HWO H [PW O ] 4H O,

K− + −→+ + +←

'
1 3

3 4 6 4 24 2H AsO 4HWO H [AsW O ] 4H O.
K− + −→+ + +←
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Обмен монопероксовольфрамовых центров (А) 
на дипероксовольфрамовые центры (А*) (уравне-
ние (2), схема) может осуществляться по диссо-
циативному механизму. При этом эффективность 
стадии эпоксидирования обеспечивается за счет 
взаимодействия субстрата с блоками Р[А*А*], а эф-
фективность обмена будет определяться тем, что 
менее реакционноспособные блоки Аs[А*А*] обра-
зуются в системе в большем количестве. 

Для системы Р–Аs максимальная активность 
соответствует 25%-ному содержанию мышьяка  
(рис. 1), а для системы Р–Si – 30%-ному содержа-
нию кремния (рис. 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, механизм синергетическо-

го действия оксопероксогетерополисоединений 
W и неметаллов (P, As, Si) в реакциях эпоксиди-
рования непредельных соединений может быть 

обусловлен появлением дополнительных катали-
тических циклов, в которых за счет диссоциатив-
ного обмена оксопероксометаллоцентрами реали-
зуется возможность взаимодействия с субстратом 
всех потенциально активных µ-пероксогрупп в  
составе наиболее активного катализатора 
Q3[PО4{W(O)(µ-О2)(О2)}4], а менее активный ката-
лизатор обеспечивает стадию реокисления.
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P[A*A*] + >C=C< → P[AA*] + >C−C<,

O

P[AA*] + As[A*A*]        P[A*A*] + As[AA*],→←

As[AA*] + H2O2 → As[A*A*] + H2O.

(1)

(2)

(3)
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Для повышения стойкости к окислению базового масла в качестве добавок были использованы новые 
азофенольные соединения. Были получены два различных соединения азофенола: 2-(трет-бутил)-4-(п- 
толилдиазенил) фенол (1a) и 4-((4-бромфенил)диазенил)-2-(трет-бутил)фенол (1b), свойства которых 
были изучены с использованием элементного анализа, инфракрасной спектроскопии с преобразованием 
Фурье, ядерного магнитного резонанса ядра атома водорода 1H и масс-спектроскопии. Чтобы оценить 
их пригодность для использования в качестве противоокислительных добавок к базовому маслу, ис-
следовали изменение общего кислотного числа (TAN) и вязкости. Результаты показали, что значения 
TAN и вязкости после добавления азофенольных соединений уменьшаются, причем первое соединение 
(1a) является более эффективной противоокислительной добавкой. Квантово-химические расчеты  
(EHOMO, ELUMO и ∆E = (–ELUMO – (–EHOMO)) показали хорошую совместимость с экспериментальными 
результатами. 
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Ухудшение свойств смазочных масел часто при-
водит к накоплению нерастворимых отложений, 
или шлама, а также к повышению вязкости масла. 
Использование добавок повышает термическую 
стабильность масел и их стойкость к окислению в 
диапазоне высоких температур. Чтобы считаться 
успешной, добавка должна снижать трение и износ 
деталей, регулировать вязкость, улучшать индекс 
вязкости, противостоять коррозии и окислению, 
увеличивать срок службы масла и сводить к мини-
муму загрязнение. Противоокислительные добав-
ки являются ключевыми, т.к. защищают смазочные 
материалы от окисления, позволяя маслу соответ-
ствовать строгим требованиям к его применению в 
промышленности [1, 2].

Автомобильные смазочные материалы исполь-
зуются для минимизации износа, повышения ко-
эффициента полезного действия и, следовательно, 
продления срока службы двигателя [3]. Смазочные 
масла должны соответствовать особым требова-
ниям для обеспечения высоких эксплуатационных 
характеристик. Масло должно иметь оптимальный 
баланс легких и тяжелых компонентов для обеспе-
чения смазки при высокой температуре, предот-
вращать образование отложений (нагара и проч.) 
на движущихся частях и быть беззольным. Кроме 
того, двигатель обычно испытывает недостаток 
смазки при замедлении во время работы на высо-
ких оборотах с закрытой дроссельной заслонкой, а 
в этот момент необходима хорошая защита движу-
щихся частей [4–6].
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Смазочные масла содержат множество добавок, 
которые различаются по количеству и качеству в 
зависимости от их назначения [7]. Смазочные до-
бавки входят в состав базовой смазочной жидкости, 
дополняя ее природные свойства и улучшая эксплу-
атационные характеристики. Эти добавки не долж-
ны ухудшать свойства друг друга и базового масла. 
Большое количество исследований проводится с 
различными добавками к смазочным маслам [5]. 
Сильное окисление масла при высоких темпера-
турах считается основной причиной отложений и 
добавление соответствующих противоокислитель-
ных добавок может уменьшить это явление. Кроме 
того, добавки могут уменьшить коррозию некото-
рых типов чувствительных материалов подшип-
ников. В качестве противоокислительных добавок 
применяли соединения различных классов, такие 
как фенолы, амины и азосоединения [8]. Sezgin, 
Barış и др. использовали в качестве противоокисли-
тельных добавок два азосоединения, а именно 2-(3- 
пиридилазо)-3,5-дигидроксибензойную кислоту 
PAB и 4-(3-пиридилазо)резорцин PAR и исследо-
вали их как влабораторных условиях, так и мето-
дом компьютерного моделирования. Они опреде-
лили, что молекула PAB проявляет более высокую 
противоокислительную активность, чем молекула 
PAR [9]. Производные азофенолов были получены 
в 2-втор-бутилфеноле в наших предыдущих рабо-
тах. Поэтому в данном исследовании мы изучали 
влияние изменения алкильной цепи [10]. 

Были синтезированы два различных азофе-
нольных соединения: 2-(трет-бутил)-4-(п-толил-
диазенил)фенол (1a) и 4-((4-бромфенил)диазе-
нил)-2-(трет-бутил) фенол (1b) в качестве добавок. 
Были определены свойства соединений и проана-
лизированы их эксплуатационные характеристики 
как добавок к смазочным (базовым) маслам. Кро-
ме того, были выполнены квантово-химические 
расчеты для изучения молекулярной структуры и 
механизмов реакции. Экспериментальные и теоре-
тические результаты были подвергнуты оценке для 
определения корреляции химических неопределен-
ностей, эффективности замедления окисления и 
молекулярных свойств [11]. Было обнаружено, что 
геометрия ингибиторов находится в их основном 
состоянии, кроме того, природа их молекулярных 
орбиталей – HOMO (высшая занятая молекулярная 
орбиталь) и LUMO (низшая незанятая молекуляр-

ная орбиталь) – участвует в формировании актив-
ных свойств ингибиторов окисления.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез. Синтез двух азофенольных соедине-

ний проходил в две стадии (схема 1). Диазотиро-
вание проводили растворением 4-метиланилина  
(0.05 моль, Sigma Aldrich) или 4-броманилина 
(0.05 моль, Sigma Aldrich), обозначенных как (a) и 
(b), соответственно, в соляной кислоте (0.06 моль, 
Merck), разбавленной в 20 мл дистиллированной 
воды. Смесь охлаждали в ледяной бане до 0°C с по-
следующим добавлением нитрита натрия (NaNO2, 
0.05 моль, Merck) в 10 мл дистиллированной воды 
по каплям при перемешивании, поддерживая тем-
пературу в диапазоне 0–5°C. Полученную смесь 
перемешивали при 0°C в течение 30 мин. Вторую 
стадию – связывание, проводили путем добавле-
ния раствора гидроксида натрия (0.05 моль, Merck) 
в 10 мл дистиллированной воды к 2-трет-бутил-
фенолу (0.05 моль, Sigma Aldrich) с образованием 
феноксидного соединения 1. Раствор феноксида 
охлаждали примерно до 0–5°C и добавляли к соот-
ветствующим соединениям диазония. После этого 
реакционную смесь подкисляли с образованием 
соединений (1a и 1b, схема 1). Все стадии реакции 
контролировали с помощью тонкослойной хрома-
тографии (TLC). По окончании реакции продукт 
отфильтровывали и перекристаллизовывали в эта-
ноле. Выходы для 1a и 1b составили 82 и 90% с 
температурой плавления 110–113 и 142–144°C, со-
ответственно [12]. 

Фракция базового масла, использованная в ис-
следовании, была получена от Египетской нефтя-
ной компании (Egyptian Petroleum Company). Все 
химически чистые реактивы и растворители ис-
пользовались в том виде, в котором были приобре-
тены, без дополнительной очистки.

Характеризация добавок к маслам. Физи-
ко-химические свойства базового масла определя-
ли в соответствии с методами ASTM.

Химические структуры добавок были выяв-
лены с помощью методов элементного анализа, 
ИК-Фурье-спектроскопии (FT-IR), ЯМР ядра ато-
ма водорода 1H (1H-NMR) и масс-спектроскопии. 
Элементный микроанализ проводили с использо-
ванием элементного анализа CHNS-932 (LECO) 
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Vario (Микроаналитический центр, Каирский 
университет). Спектры поглощения FT-IR реги-
стрировали с использованием спектрофотометра 
Perkin-Elmer FT-IR, тип 1650, модель Vector 22. 1H 
NMR проводили с использованием Varian 300 МГц 
с тетраметилсиланом (TMS) в качестве внутренне-
го эталонного соединения (Каирский университет). 
Масс-спектроскопию выполняли с использованием 
устройства прямого ввода (D1-50) масс-спектроме-
тра SHIMADZU GC/MS-QP5050A (Региональный 
центр микологии, университет Аль-Азхар).

Исследование стойкости к окислению проти-
воокислительных добавок в базовом масле были 
проведены с помощью дополнительных измере-
ний. Анализ на стойкость к окислению в услови-
ях высоких температур проводили в соответствии 
со стандартным методом испытаний ASTM D-973. 
Общее кислотное число определяли с использо-
ванием метода потенциометрического титрования 
(ASTM D-664). Вязкость определяли с помощью 
стеклянного капиллярного вискозиметра (ASTM 
D-445-IP 71).

Квантово-химические расчеты для синтезиро-
ванных соединений (1a и 1b) были выполнены по 
программе Materials Studio 6.0 (MS 8.0) компании 
Accelrys, Inc. Для выполнения вычислений мето-
дом DFT (дискретное преобразование Фурье) с ис-

пользованием обменно-корреляционного функцио-
нала Perdew и Wang LDA и базисного набора DND 
применяли модуль DMol3. В состав расчетных па-
раметров входили: плотность электронов, диполь-
ный момент, граничные молекулярные орбитали и 
заряды атомов по схеме Малликена [13–15].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Определение основных свойств
Элементный анализ. Данные, представленные 

в табл. 1, показывают, что рассчитанные значения 
содержания основных элементов в молекулах син-
тезированных азофенолов хорошо согласуются с 
наблюдаемыми.

FT-IR (ИК-спектроскопия). Данные ИК-спек-
трокопии в табл. 2 показывают функциональные 
группы в соединениях 1a и 1b.

1H NMR (ЯМР-спектроскопия). Данные ана-
лиза, полученные методом 1H NMR (табл. 3), по-
казывают больший химический сдвиг для гидрок-
сильного протона (а), который происходит из-за 
электроноакцепторного ароматического кольца, 
снимающего защиту с гидроксильного протона.

Высокая электроотрицательность ароматиче-
ского кольца вызвана конъюгацией. Каждый из 

Схема 1. Получение замещенного фенилазофенола.

X NH2

X = Me (a), Br (b)

NaNO2/HCl

0−5°C
X N≡N Cl−

a, b

OH
0−5°C

NaOH
ONa

1

+

X N≡N Cl−

a, b

+

+ ONa

1

(ii) AcOH

(i) 0−5°C X N
N OH

1a, 1b

1)

2)

3)
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ароматических протонов (b–f) имеет разные хими-
ческие сдвиги, поскольку кольцо несимметрично. 
Кроме того, протон d связан с протоном b, поэтому 
в соединении 1a протон b является дублетом и име-
ет значение химического сдвига 7.34 с постоянной 
связи J = 7.6 Гц; протон d также является дублетом 
и имеет значение химического сдвига 7.08 с посто-
янной связи J = 7.6 Гц, а протоны e и f имеют по-
стоянную связи J = 4.5 и 4.2, Гц, соответственно. 
Аналогично для производной 1b: значения хими-

ческого сдвига показаны в таблице, а постоянная 
связи для протонов b, d, e, f равна 7.6, 7.6, 6.6 и  
4.5 Гц, соответственно.

Масс-спектроскопия. В табл. 4 и на рис. 1 и 2 
представлены данные масс-спектрометрии соеди-
нений 1a и 1b. Для интерпретации масс-спектров 
неизвестных азофенолов важно понимать взаимос-
вязь между характером фрагментации и структурой 
молекул азофенолов (схемы 1, 2). Значение моле-
кулярной массы является основной информацией, 

Таблица 1. Химический состав синтезированных азофенолов 1a и 1b, мас. %

Химический 
элемент C H N Br

Соединение расчетн. эксп. расчетн. эксп. расчетн. эксп. расчетн. эксп.
1a 76.09 75.86 7.5 6.03 10.44 10.21 – –
1b 57.67 57.9 5.14 5.30 8.41 8.26 23.98 22.45

Таблица 2. Значения, полученные с помощью инфракрасной спектроскопии, для соединений 1a и 1b

Соединение
ν, см–1

OH CH алифатич. C=C N=N C–Br
1a 3423 2955 1593 1503–1443 –
1b 3422 2947 1590 1482–1442 828

Таблица 3. Данные 1H NMR для полученных соединений 1a и 1ba

Соединение

a (s) b (d) c (s) d (d) e (d) f (d) h (s) g (s)
1a 9.55 7.34 7.27 7.08 6.92 6.72 2.34 1.47

1b 9.86 7.95 7.76 7.71 7.27 6.79 1.48 –
a (s) синглет, (d) дублет.

N
N OH

ab

c

d
e f

g

h

1a

Br N
N OH

ab

c

d
e f

h

1b

Таблица 4. Масс-спектроскопия соединений 1a и 1b

Соединение Молекулярная формула m/z эксп. m/z расч.
1a C17H20N2O 268 268
1b C16H17BrN2O 332 333
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которая получается в результате интерпретации 
масс-спектров (табл. 5). Согласно данным табл. 5 и 
рис. 1 и 2 пики молекулярных ионов соответствуют 
расчетной молекулярной массе двух соединений.

Оценка противоокислительных добавок к 
базовому маслу. Способность базового масла про-
тивостоять окислению при тепловых нагрузках и 
в присутствии медного катализатора дает общую 
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Рис. 1. Масс-спектроскопия полученного соединения (1a).
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Рис. 2. Масс-спектроскопия полученного соединения (1b).

Таблица 5. Физико-химические свойства базового масла

Анализ Результат Метод анализа
Плотность при 15.5°C, г/л 0.8817 ASTM D-1298
Температура застывания, °C –6 ASTM D-97
Вязкость при 40°C
Вязкость при 100°C

52.34
7.41

ASTM D-445
ASTM D-445

Индекс вязкости (VI) 92 ASTM D-2270
Общее кислотное число (TAN) 0.067 ASTM D-664
Содержание серы, мас. % 0.34 ASTM D-4294
Цвет 2.5 ASTM D-1500
Содержание золы, мас. % 0.003 ASTM D-482
Анализ масла на коррозию пластинок из меди 1a ASTM D-130
Температура вспышки, °C 220 ASTM D-92
Анилиновая точка 100.5 ASTM D-611
Молекулярная масса 468.9 –
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Схема 2. Пути фрагментации (1a).

информацию об ожидаемом сроке службы масла в 
условиях эксплуатации. 

Общее кислотное число (TAN). Для масла 
это число увеличивается со временем окисления. 
В процессе окисления образуются карбонильные 
группы. Их образование замедляется добавками, 

снижающими TAN. Данные по общим кислотным 
числам приведены в табл. 6 и графически пред-
ставлены на рис. 3–5.

По данным табл. 6 и рис. 3–5 видно, что зна-
чение TAN для базового масла (с добавками и без 
них) со временем увеличивается из-за процессов 

Таблица 6. Изменение общего кислотного числа (TAN) с добавками и без них 1a и 1b

Время, ч

Общее кислотное число, мг КОН/г пробы ×102

базовое масло базовое масло + 1a базовое масло + 1b

– 50 ppm 100 ppm 200 ppm 50 ppm 100 ppm 200 ppm
24 0.58 0.085 0.068 0.052 0.1723 0.1235 0.0884
48 1.19 0.191 0.141 0.105 0.2258 0.1503 0.1485
72 1.96 0.292 0.195 0.158 0.3241 0.207 0.178
96 2.77 0.32 0.29 0.27 0.4109 0.349 0.301
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Схема 3. Пути фрагментации (1b).

Рис. 3. TAN базового масла с добавками 1a, 1b и без 
них, при концентрации добавок 50 ppm.

Рис. 4. TAN базового масла с добавками 1a, 1b и без 
них, при концентрации добавок 100 ppm.
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окисления, которые приводят к образованию пе-
роксидов под воздействием тепла и воздуха. Эти 
пероксиды дополнительно реагируют с образова-
нием спиртов, альдегидов и кетонов. Значение TAN 
увеличивается с образованием карбоновых кислот 
после продолжительного окисления. Образование 
карбонила является значительным и приводит к 
ухудшению качества смазочного масла в соответ-
ствии со схемой 4 [16].

Образование кислоты в смазочном масле вызы-
вается целым рядом химических веществ. Эти кис-
лотные компоненты обычно присутствуют в виде 
добавок или продуктов разложения, образующих-
ся в процессе эксплуатации, таких как продукты 
окисления. Скорость, с которой изменяется значе-
ние TAN, более значима, чем само значение TAN. 
Быстрое повышение кислотного числа может быть 
связано с чрезмерным разложением или изменени-

ем содержания серы в топливе. Обычно скорость 
окисления, а также температурные эффекты посте-
пенно увеличивают значение TAN. С повышением 
температуры увеличивается образование слабых 
органических кислот. Наличие кислых масел ока-
зывает негативной воздействие на поверхность ме-
талла [17].

Значение TAN уменьшается с увеличением кон-
центрации добавки (от 50 до 150 ppm) для обоих 
соединений. На схеме 5 показан соответствующий 
механизм поглощения свободных радикалов [17].

Оценка вязкости. Данные, представленные в 
табл. 7 и на рис. 6–8, представляют собой значения 
кинематической вязкости базового масла с добав-
ками и без них.

Из табл. 7 видно, что после термического окис-
ления базового масла его вязкость повышается. 

Рис. 5. TAN базового масла с добавками 1a, 1b и без 
них, при концентрации добавок 200 ppm.

Рис. 6. Вязкость базового масла с добавками 1a, 1b и без 
них, при концентрации добавок 50 ppm.

Таблица 7. Изменение вязкости в зависимости от времени окисления и концентрации соединений 1a и 1b

Время, ч

Кинематическая вязкость при 40°C, сСт

Базовое масло
1a 1b

50 ppm 100 ppm 200 ppm 50 ppm 100 ppm 200 ppm
24 69.4 55.03 54.09 53.15 53.32 50.27 49.01
48 75.2 56.94 55.83 54.17 54.13 51.08 47.10
72 81.4 57.06 55.94 54.86 54.98 53.92 48.91
96 96.2 58.20 57.85 55.73 55.10 54.12 53.86
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Продукты окисления масла можно разделить на не-
растворимые и растворимые. Нерастворимые про-
дукты окисления растворимы в горячем масле, но 
становятся нерастворимыми при охлаждении. Кро-
ме того, из таблицы видно, что растворимые про-
дукты окисления масла имеют молекулярную мас-
су 550–1900. Нерастворимые продукты окисления 
масла со средней молекулярной массой более 1900 
нерастворимы в масле даже при высоких темпе-
ратурах. После термического окисления базового 
масла в течение 96 ч в присутствии противоокис-
лительной добавки 1a вязкость увеличивается, но 
остается значительно ниже, чем у результатов без 
добавки. На схеме 6 продемонстрирован процесс 

образования продуктов окисления. В результате 
реакций между мономерами образуется димер, 
который начинает вступать в реакции при высо-
ких температурах, образуя полимер и увеличивая 
вязкость. При добавлении противоокислительной 
добавки поглотитель радикалов предотвращает ре-
акцию радикальных мономеров и, таким образом, 
предотвращает образование полимеров [17–19].

Квантово-химический расчет. Полученные 
квантово-химические параметры представляют со-
бой энергию высшей занятой молекулярной орби-
тали (EHOMO), энергию низшей незанятой молеку-
лярной орбитали (ELUMO) и дипольный момент (μ). 
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Схема 4. Окисление базового масла [16].
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Некоторые другие расчетные параметры, такие как 
химическая жесткость (η), химическая мягкость (ε) 
и общая электроотрицательность (χ), были опубли-
кованы ранее в работе [20]. 

Согласно теории граничных молекулярных ор-
биталей химической реакционной способности, 
переход электрона происходит при взаимодействии 
граничных орбиталей HOMO и LUMO реагирую-
щих компонентов. Энергия HOMO напрямую свя-
зана с потенциалом ионизации и характеризует 
восприимчивость молекулы к атаке электрофила. 
Высокие значения EHOMO могут указывать на тен-
денцию молекулы отдавать электроны соответ-
ствующим молекулам-акцепторам, т. е. молекулам 
с низкой энергией или пустой электронной орби-
талью. Энергия LUMO напрямую связана со срод-
ством с электроном и характеризует восприимчи-
вость молекулы к атаке со стороны нуклеофила. 
Чем ниже значение ELUMO, тем сильнее электроно-
акцепторная способность молекул [21].

Линейная зависимость между уровнем энергии 
HOMO и эффективностью указывает на то, что чем 
ниже значение EHOMO (более отрицательное), тем 
выше способность молекулы принимать электро-
ны. Прямо пропорционально выходу уменьшается 
EHOMO и увеличиваются ELUMO и ΔE. Стремление 
электронного облака к отрыву от своей первона-
чальной формы называется его поляризуемостью. 
Чем эффективнее молекулы удаляются из объе-
ма с образованием активной пленки, тем выше ее 
поляризуемость [22]. Эта расширенная область 
повышает легкость, с которой искажается обла-
ко электронов, что, в свою очередь, способствует 
поглощению. HOMO представляют собой зоны, в 
которых происходят электрофильные атаки [23], а 
LUMO – зоны атак со стороны ядер. EHOMO – па-
раметр, конкретно связанный с потенциалом иони-
зации, и его значение отражает чувствительность 
молекул органических веществ к электрофиль-
ным атакам. Для сравнения, ELUMO является ме-

Рис. 7. Вязкость базового масла с добавками 1a, 1b и без 
них, при концентрации добавок 100 ppm.

Рис. 8. Вязкость базового масла с добавками 1a, 1b и без 
них, при концентрации добавок 200 ppm.

Таблица 8. Параметры DFT (дискретное преобразование Фурье), рассчитанные для синтезированных соединений 
1a и 1b

Соединение EHOMO ELUMO ΔE I A χ η Ω ε µ  
1a –0.2742 –0.1825 0.0917 0.2742 0.1825 0.2284 0.0459 0.5686 1.758 7.866
1b –0.2093 –0.1009 0.1084 0.2093 0.1009 0.1551 0.0542 0.2214 4.516 5.153
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Таблица 9. Суммарные атомные заряды по Малликену

Атомы Общий заряд 
атомов Атомы Общий заряд 

атомов Атомы Общий заряд 
атомов Атомы Общий заряд 

атомов
C1  −0.632 H21  0.193 N1 −0.175 H21 0.228
C2   0.211 H22  0.193 C2 0.190 H22 0.206
C3  −0.220 H23  0.206 C3 −0.295 H23 0.235
C4  −0.216 H24  0.157 C4 0.114 H24 0.447
C5 0.256 H25  0.168 C5 0.355 H25 0.228
C6  −0.214 H26  0.185 C6 −0.323 H26 0.225
C7  −0.214 H27  0.157 C7 −0.260 H27 0.227
N8  −0.209 H28  0.182 O8 −0.611 H28 0.212
N9  −0.201 H29  0.159 C9 −0.033 H29 0.217
C10  0.243 H30  0.189 C10 −0.698 H30 0.254
C11  −0.263 H31  0.436 C11 −0.664 H31 0.212
C12  0.129 H32  0.178 C12 −0.664 H32 0.253
C13  0.361 H33  0.172 N13 −0.186 H33 0.217
C14  −0.278 H34  0.210 C14 0.213 H34 0.220
C15  −0.227 H35  0.178 C15 −0.239 H35 0.228
O16  −0.629 H36  0.210 C16 −0.222 H36 0.228
C17  −0.051 H37  0.172 C17 0.260 H37 0.237
C18  −0.540 H38  0.188 C18 −0.217 – –
C19  −0.540 H39  0.179 C19 −0.243 – –
C20  −0.569 H40  0.188 Br20 −0.279 – –

рой сродства электронов, и его значение отражает 
восприимчивость молекулы к нуклеофильным ата-
кам. Для достижения этих параметров необходимо 
сначала оптимизировать молекулу геометрически, 
а затем определить эти параметры. На рис. 9 по-
казаны распределения HOMO и LUMO. В табл. 8 
приведены значения EHOMO и ELUMO, полученные 
для синтезированных соединений. Представлен-
ные результаты показывают, что значения перепада 
энергии ΔE находятся в диапазоне 1b < 1a. Это по-
казатель реакционной способности органических 
соединений по отношению к более качественным 
поверхностям. Соединения с низкими значениями 
ΔE обычно называют мягкими соединениями, а со-
единения с высокими значениями ΔE – жесткими 
соединениями [24]. Фактически, мягкие соедине-
ния обладают большей химической активностью 
к поверхностным радикалам по сравнению с жест-
кими соединениями и легко отдают электроны по-
верхности [24]. Порядок этих производных: 1a>1b, 
что соответствует порядку значений EHOMO для 
максимальной эффективности в предположении, 
что способность поглощать добавки зависит не 

только от значений EHOMO, но также от количества 
гетероатомов, распределения электронов, площади 
поверхности и липофильности. 

Расчет атомных зарядов может быть получен из 
анализа популяции Малликена, и эти расчеты мо-
гут быть полезны для понимания молекулярных 
свойств органических соединений [25]. Распреде-
ление атомных зарядов по Малликену для синтези-
рованных соединений представлено в табл. 9. 

Заряды атомов по Малликену, рассчитанные для 
атомов каждого соединения, показывают, что ато-
мы N и O обычно являются более электроотрица-
тельными атомами, но O более отрицателен, чем N, 
в котором средние атомные заряды N равны –0.205 
и –0.361, а средние атомные заряды O равны –0.629 
и –0.611 для 1a и 1b, соответственно. Области с 
наибольшей электронной плотностью обычно яв-
ляются местами, на которых электрофилы атакуют 
молекулу [26, 27], поэтому гетероатомы (атомы O 
и N), как правило, являются наиболее активными 
центрами в этих молекулах.

Таким образом, на основании наших теоретиче-
ских и экспериментальных исследований показано, 
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Рис. 9. Оптимизированная структура значений электронной плотности, HOMO и LUMO, полученных для синтезирован-
ных соединений. Цветовое обозначение химических элементов: белый = H, серый = C, синий = N и красный = O, светло- 
красный = Br.

что два синтезированных азосоединения оказались 
успешными противоокислительными добавками. 
Увеличение концентрации азосоединений снижа-
ет значение общего кислотного числа и вязкости 
базового масла. Концентрация 150 ppm была наи-
более эффективной как для 1a, так и для 1b. Судя 
по значениям кислотного числа и вязкости, соеди-
нение 1a является более успешной противоокисли-
тельной добавкой благодаря присутствию группы 
доноров. 

По данным расчета электронных свойств элек-
трофильность азогруппы в соединении 1a выше, 
чем в 1b. Соединение 1a обладает высокой адсо-
рбционной способностью на поверхности железа, 

сопровождающейся переносом электронов при 
взаимодействии железа с добавкой. Таким образом, 
соединение 1a является наилучшим кандидатом 
для использования в качестве противоокислитель-
ной и противоизносной добавки к базовым маслам. 
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Проведено сравнительное исследование влияния состава полимеров высших алкил(мет)акрилатов на 
количественный параметр их диспергирующих свойств (определяемый по предложенной модифициро-
ванной спектрофотометрической методике) в нефтяном масле И-20А. Показано, что повышение амфи-
фильности полимеров за счет введения 5–15% азотсодержащих звеньев приводит к резкому усилению 
указанных свойств, причем амидные группы дают более сильный эффект по сравнению с аминными. 
Увеличение амфифильности полиалкилметакрилатов путем введения 5–40% звеньев алкоксиолиго(эти-
ленгликоль)метакрилатов (АОЭГМ), содержащих 3–7 этоксильных групп, не усиливает диспергирующей 
способности полимеров. Однако сополимер, содержащий 30% звеньев АОЭГМ с длинными гидрофиль-
ными цепочками из 10 этоксильных групп, проявил высокую диспергирующую эффективность. 

Ключевые слова: нефтяное масло, вязкостные присадки, диспергирующие свойства, количественная 
оценка, полиалкил(мет)акрилаты, амфифильные сополимеры
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Важным фактором долговременной эффектив-
ной работы масел является минимизация отло-
жений на внутренних поверхностях двигателей, 
поэтому для предотвращения укрупнения образу-
ющихся нерастворимых частиц и удерживания их 
во взвешенном состоянии в масла вводятся амфи-
фильные азотсодержащие дисперсанты. Наиболь-
шее применение имеют сукцинимидные присадки, 
содержащие аминные и имидные группы [1]. 

В качестве загущающих, депрессорных и вяз-
костно-депрессорных присадок для нефтяных 
масел широко применяются полимеры фрак-
ционных высших алкилметакрилатов (АМА), 
причем для обеспечения хороших вязкостных 
свойств используются АМА, содержащие в бо-
ковых заместителях от 8 до 15 атомов углерода  

[2, 3]. Для придания полиалкилметакрилатным 
присадкам диспергирующей функции необходимо 
усиливать их амфифильные свойства путем вве-
дения полярных фрагментов, обычно азотсодер-
жащих звеньев в количестве 3–15 мол. %. Так, для 
применения в качестве вязкостно-диспергирую-
щих присадок предлагаются сополимеры высших 
АМА с N,N-диметиламиноэтилметакрилатом или 
N,N-диэтиламиноэтилметакрилатом (ДЭАЭМ) 
[4–9], N-(3-диметиламинопропил)метакрил- 
амидом (ДМАПМА) [9–12], акриламидом и выс-
шими N-алкилакриламидами [11, 13], N-винилпир-
ролидоном (NВП) [9, 11, 14]. 

Потенциально диспергирующей способностью 
могут обладать также амфифильные сополимеры 
АМА с мономерами, содержащими повышенное 
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содержание атомов кислорода. К ним можно от-
нести, в частности, предложенные в качестве вяз-
костных присадок к маслам сополимеры АМА с  
винил-н-бутиловым эфиром (ВБЭ) [15] или  
АОЭГМ [16]. Ранее было показано [17, 18], что, 
благодаря наличию гидрофобных фрагментов и 
гидрофильной внутренней олигоэтиленгликолевой 
цепочки, АОЭГМ в системах вода–углеводород 
проявляет ярко выраженные амфифильные свой-
ства. Не случайно сополимеры АОЭГМ с АМА и 
стиролом проявили себя как эффективные диспер-
санты для пигментных паст [19].

Несмотря на достаточно большое количество 
проведенных исследований для разных амфифиль-
ных полимеров высших алкил(мет)акрилатов в 
качестве дисперсантов для нефтяных масел, влия-
ние строения и содержания амфифильных групп и 
молекулярно-массовых характеристик полимеров 
на диспергирующие свойства ранее систематиче-
ски не изучалось, а описанные экспериментальные 
данные были получены в различных условиях, что 
не позволяло сравнить полученные результаты. 
Заполнение этого пробела и было главной задачей 
данной работы. Кроме того, несколько амфифиль-
ных полимеров было впервые испытано в качестве 
диспергирующих присадок.

С учетом литературных данных, в качестве объ-
ектов исследований были выбраны полимеры выс-

ших алкилметакрилатов (АМА) и алкилакрилатов 
(АА), содержащих в н-алкильных фрагментах от 
8 до 20 атомов углерода (в обозначениях состава 
полимеров эти значения указаны сразу после со-
ответствующей аббревиатуры), их сополимеры с 
метилметакрилатом (ММА), а также амфифиль-
ные сополимеры указанных высших алкил(мет)- 
акрилатов, содержащие полярные звенья АОЭГМ, 
ДЭАЭМ, ВБЭ, NВП, ДМАПМА, N-(ди-н-бутил- 
аминометил)метакриламида (ДБАММА), 
N-(трет-нонил)акриламида (НАА). Общие струк-
туры звеньев разного типа в испытанных сополи-
мерах представлены на рис. 1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза и анализа образцов полимеров были 

использованы методики, ранее разработанные для 
гомополимеров и сополимеров высших алкилме-
такрилатов и алкилакрилатов [20, 21], их сополи-
меров с аминосодержащими метакриловыми эфи-
рами и амидами [22], N-алкил(мет)акриламидами 
[23], алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатами 
[24], ВБЭ [15]. Для сравнения с синтезированными 
полимерами, в аналогичных условиях оценивались 
диспергирующие свойства промышленных поли-
метакрилатных вязкостных присадок «Viscoplex 
0-220», «Viscoplex 7-610» и вязкостно-дисперги-

Рис. 1. Исследованные полимеры содержат звенья следующих мономеров: (а) – высших алкилметакрилатов (R1 = СН3) 
и алкилакрилатов (R1 = Н); (б) – алкоксиолиго(этиленгликоль)метакрилатов; (в) – N,N-диэтиламиноэтилметакрилата;  
(г) – N-(3-диметиламинопропил)метакриламида; (д) – N-(ди-н-бутиламинометил)метакриламида; (е) – винил-н-бутилового 
эфира; (ж) – N-винилпирролидона; (з) – N-(трет-нонил)акриламида (R4 = трет-С9Н19). 

C

OR2O

R1

H2C( ) C

O(CH2CH2O)nR3O

CH3

H2C( ) C

OCH2CH2N(C2H5)2O

CH3

H2C( ) C

NH(CH2)3N(CH3)2O

CH3

H2C( )

C

NHCH2N(C4H9)2O

CH3

H2C( ) CHH2C( )

O(CH2)3CH3
N O

CHH2C( ) C

NHR4O

R1

H2C( )

(а) (б) (в) (г)

(д) (е) (ж) (з)



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

892 БОЛЬШАКОВА и др.

рующей присадки «Viscoplex 12-310» (производ-
ства компании «Evonik RohMaX Additives GmbH»), 
диспергирующей сукцинимидной присадки С-40 
(ООО «НПП «Квалитет»), загущающей присадки 
«Синтолюкс В-15» (ЗАО «СОВХИМТЕХ»), кото-
рая является гомополимером ВБЭ.

Молекулярно-массовые характеристики поли-
меров оценивали методом эксклюзионной хро-
матографии с использованием прибора «Хромос 
ЖХ-301» с УФ-детектором марки «Sapphire» и  
колонками «Phenogel» 10E4A, 10E6A фирмы 
«Phenomenex». В качестве элюента использова-
ли тетрагидрофуран, для расчета молекулярной  
массы применяли калибровку по полистирольным 
стандартам.

Для определения диспергирующих свойств при-
садок использовали модифицированный вариант 
спектрофотометрического метода [25], основан-
ного на анализе раствора присадки в выбранном 
масле, содержащем 1 мас. % антиокислительной 
присадки ДФ-11 (диалкилдитиофосфата цинка), до 
и после высокотемпературной обработки. Указан-
ная зольная присадка, с одной стороны, снижает 
скорость термоокисления углеводородов масля-
ной основы (и заметного изменения их свойств), а 
с другой стороны, при использовании температур 
выше 200°С ионы цинка выступают центрами об-
разования и роста нерастворимых в масле частиц. 
В представляемой работе для экспериментов ис-
пользовалось масло И-20А, испытуемые смеси вы-
держивались при перемешивании при температуре 
230°С в течение 2 ч. Затем при температуре 25°С до 
и после центрифугирования испытуемого образца 
(которое осуществлялось при 3000 об/мин в тече-
ние 10 мин) определяли его оптическую плотность 
на фотоэлектрическом колориметре КФК 2МП в 
кюветах толщиной 3 мм. Измерения проводили 
при использовании красного (ДК) и синего (ДС) 
светофильтров, и по уравнению (1) рассчитывали 
показатели дисперсности (S) масла до и после цен-
трифугирования. 

ΔSЦ) оценивали по степени изменения показателя S 
в результате центрифугирования термообработан-
ной пробы с использованием уравнения (2):

(1)

(2)

где SЦ – показатель дисперсности масла после цен-
трифугирования; S0 – показатель дисперсности 
масла до центрифугирования.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Одной из причин отсутствия обобщающих дан-

ных по диспергирующим свойствам загущающих 
полимерных присадок разного строения являлся 
недостаточный уровень адекватности и воспроиз-
водимости применяемых методик количественной 
оценки указанных свойств присадок в нефтяных 
маслах. В течение длительного времени применя-
лись варианты методик, использующих бумажную 
хроматографию [26, 27]. Они основаны на термо-
статировании масла с добавками при выбранной 
температуре в течение определенного времени, с 
последующим нанесением капли пробы на хрома-
тографическую бумагу и сравнением (после пол-
ного впитывания пробы) диаметров двух проявив-
шихся зон – центральной (ядра) и диффузионной. 
В масла в ряде случаев предварительно вводились 
загрязнители (сажа, битумы, асфальтены, осадки, 
выделенные из отработанных масел) и органиче-
ские растворители. Точность и воспроизводимость 
таких методик была недостаточной и более адекват-
ным являлся показатель S, предложенный в работе 
[25] для оценки эффективности сукцинимидных 
диспергирующих присадок. Для его определения 
использовались описанные в экспериментальной 
части условия обработки масел и уравнение (1). 
Чем меньшее значение имеет данный показатель, 
тем лучше диспергирующая способность присадки. 

Проведенные нами эксперименты показали, что 
при сравнительной оценке полимеров с различ-
ной диспергирующей способностью этот метод не 
всегда дает адекватные результаты. Например, по-
казатель S для вязкостной полиметакрилатной при-
садки «Viscoplex 0-220», не позиционируемой про-
изводителем как диспергирующая добавка, был в 
1.7 раза ниже, чем для сукцинимидных присадок –  

Диспергирующую способность присадок (спек-
трофотометрический показатель диспергирования 
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основных применяемых для масел дисперсантов. 
Однако степень изменения показателя S в результа-
те центрифугирования пробы (спектрофотометри-
ческий показатель диспергирования ΔSЦ) оказалась 
гораздо более объективным показателем. Сукци-
нимидная присадка С-40 имела нулевой показа-
тель ∆SЦ при концентрации полимера 1.4 мас. %  
(выбранной с учетом интервала обычно использу-
емых концентраций этого дисперсанта) по сравне-
нию со значением 34% для присадки «Viscoplex 
0-220» при той же концентрации. Не обладающие 
диспергирующими свойствами полиметакри-
латные присадки «Viscoplex 0-220» и «Viscoplex 
7-610» показали высокие значения ∆SЦ и при гораз-
до более высоких концентрациях, необходимых для 
загущения масел до требуемых уровней. Напри-
мер, для низкомолекулярной присадки «Viscoplex 
0-220» (Mn = 22 000) при концентрации 13.1 мас. % 
спектрофотометрический показатель диспергиро-
вания составил 51%, а для более высокомолекуляр-
ной присадки «Viscoplex 0-220» (Mn = 38000) при 
концентрации 6.8 мас. % он был равен 64%. 

В то же время, для вязкостно-диспергирующей 
полиметакрилатной присадки «Viscoplex 12-310» 
(Mn = 15000) значение ∆SЦ, как и для диспергирую-
щей сукцинимидной присадки, было практически 
нулевым. Таким образом, указанный показатель хо-
рошо подходит именно для разделения полимеров 
на «обладающие» или «не обладающие» хорошими 
диспергирующими свойствами. Кроме того, сте-
пень отклонения полученных результатов в парал-
лельных опытах составила не более 3%. Поэтому в 
дальнейших сравнительных сериях экспериментов 
для поли(мет)акрилатов разного строения опреде-
лялся спектрофотометрический показатель диспер-
гирования ∆SЦ. При анализе представленных ниже 
результатов необходимо иметь в виду, что все по-
лимеры со значениями ∆SЦ более 20% проявляют 
очень плохие диспергирующие свойства, а поли-
меры со значением данного показателя менее 3% 
можно считать эффективными дисперсантами.

В первой серии были испытаны полиалкил(мет)- 
акрилаты, не содержащие звеньев другой струк-
туры и имеющие разные молекулярные массы, 
акриловые или метакриловые звенья в основной 
цепочке и разную длину боковых н-алкильных 
групп (от С8 до С20). Такой выбор был связан с 
применяемым на практике варьированием харак-
теристик полиалкил(мет)акрилатных присадок для 

нефтяных масел. В частности, основное примене-
ние в качестве загущающих присадок имеют по-
лиалкилметакрилаты С8–С15. При этом сочетание 
в полимерах акриловых и метакриловых звеньев 
может улучшать низкотемпературные свойства 
масел. В случае необходимости повышения загу-
щающей способности увеличивают молекулярную 
массу полимеров, а при необходимости повысить 
стойкость полимеров к механодеструкции их моле-
кулярную массу понижают (частично жертвуя при 
этом загущающей способностью). Использование 
в полиалкил(мет)акрилатах звеньев с н-алкильны-
ми радикалами С16 и выше позволяет придать при-
садкам дополнительные депрессорные свойства. 
Применяемые концентрации присадок также силь-
но меняются в зависимости от их характеристик 
и предъявляемых к маслам требований. Поэтому 
представляло интерес оценить влияние всех этих 
факторов на диспергирующие свойства присадок 
такого типа. 

Представленные в табл. 1 результаты показыва-
ют, что варьирование всех перечисленных факто-
ров, а также изменение концентрации полимеров 
в масле не оказывают принципиального влияния 
на диспергирующую способность, которая во всех 
случаях была низкой (показатель ∆SЦ более 20%). 
Лучшие результаты были достигнуты для сополи-
мера, содержащего и метакриловые, и акриловые 
звенья (образец 1-4), что можно связать с несколько 
повышенной амфифильностью таких полимеров. 

Как было указано во введении, основным при-
меняемым методом придания полиалкил(мет)акри-
латным загустителям диспергирующих свойств 
является введение в их состав различных азотсо-
держащих звеньев. Во второй серии экспериментов 
были проведены сравнительные испытания поли-
алкил(мет)акрилатов, содержащих только амидные 
азотсодержащие звенья (NВП, НАА), только амин-
ные (ДЭАЭМ) или аминные в сочетании с амидны-
ми (ДМАПМА, ДБАММА), см. табл. 2. Массовое 
содержание азота, которое часто используется для 
оценки потенциальной эффективности дисперсан-
тов [26], в сравниваемых сополимерах существен-
но отличалось. Например, в случае одинакового 
мольного содержания сомономерных звеньев раз-
ного строения, сополимеры со звеньями ДБАММА 
содержат в 1.5 раза больше азота, чем сополиме-
ры ДЭАЭМ, а сополимеры ДПАПМА – почти в  



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

894 БОЛЬШАКОВА и др.

2 раза больше по сравнению с сополимерами НАА. 
Это связано, во-первых, с отличающейся молеку-
лярной массой звеньев, а во-вторых, с тем, что в 
каждом аминоамидном звене содержится два атома 
азота. Как следует из табл. 2, наблюдается тенден-

ция зависимости диспергирующей эффективности 
от содержания азота, в то же время в ряде случаев 
прямой корреляции нет (см. образцы 2-2, 2-4 и 2-6). 

Более показательным является сравнение дан-
ных при одинаковых мольных содержаниях азот-

Таблица 1. Характеристики и диспергирующая способность полиалкил(мет)акрилатов, не содержащих звеньев 
другой структуры (С – концентрация полимера в масле)

№
Состав полимеров

Mn Мw С, мас. % ∆SЦ, %
сомономеры содержание, мол. %

1-1 АМА8–10 100 122000 372000 1.4 49
1-2 АМА8–10 100 14000 34000 1.4 67
1-3 АМА10 100 29000 138000 1.4 43
1-4 АМА10 80 39000 155000 1.4 21

АА10 20
1-5 АМА12 100 38000 169000 1.4 32
1-6 АМА12–15 100 29000 45000 12.3 49
1-7 АМА12–15 88 17000 35000 12.5 34

ММА 12
1-8 АМА12–15 88 17000 35000 1.4 34

ММА 12
1-9 АА16–20 100 36000 102000 2.0 48

Таблица 2. Характеристики и диспергирующая способность сополимеров алкил(мет)акрилатов, содержащих 
азотсодержащие звенья (С – концентрация полимера в масле)

№
Состав полимеров

Содержание азота, мас. % Mn Мw С, мас. % ∆SЦ, %
сомономеры содержание, мол. % 

2-1 АМА12–15 78 0.63 15000 30000 1.4 1
ММА 12
NВП 10

2-1 АМА12–15 78 0.63 15000 30000 12.8 0
ММА 12
NВП 10

2-2 АМА12 95 0.28 48000 166000 1.4 1
НАА 5

2-3 АМА12 95 0.56 37000 143000 1.4 0
ДМАПМА 5

2-4 АА16–20 95 0.46 18000 44000 2.0 9
ДБАММА 5

2-5 АА16–20 90 0.92 18000 34000 2.0 2 
ДБАММА 10

2-6 АМА10 95 0.31 32000 137000 1.4 11
ДЭАЭМ 5

2-7 АМА10 85 0.96 37000 160000 1.4 2
ДЭАЭМ 15
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обычно усиливаются, что показали исследования 
для серии азотсодержащих полимеров. Сополи-
меры АОЭГМ содержат значительную долю по-
лярных фрагментов и являются амфифильными. 
Возможной причиной низкой диспергирующей 
способности большинства исследуемых полиме-
ров такого типа является образование в неполяр-
ных масляных средах мицеллоподобных структур 
типа ядро-оболочка, в которых компактное поляр-
ное ядро образовано гидрофильными полиэтилен-
гликолевыми фрагментами, а малополярная обо-
лочка – основной углеродной цепью и боковыми 
высшими н-алкильными группами обоих сомоно-
меров. В результате высокополярные фрагменты 
таких сополимеров имеют мало возможностей 
контактировать с полярными участками дисперги-
руемых твердых частиц. Можно предположить, что 
при высокой доле в сополимере звеньев АОЭГМ, 
содержащих длинные полярные спейсеры, такие 
мицеллы становятся менее стабильными, что при-
водит к росту числа контактов гидрофильных спей-
серов с полярными участками твердых частиц, что 
и является предпосылкой для проявления полиме-
рами диспергирующих свойств.

Рис. 2. Зависимость показателя диспергирующей спо-
собности ∆SЦ сополимеров АМА10–ДЭАЭМ (1) и 
сополимеров АА16–20–ДБАММА (2) от содержания 
азотсодержащих звеньев (N, мол. %). Концентрация 
полимеров в масле И-20А, мас. %: 1.4  (1); 2.0 (2). 

содержащих звеньев разной структуры. Примеры 
зависимостей значений ∆SЦ от мольного содер-
жания азотсодержащих звеньев разной структуры 
(ДБАММА и ДЭАЭМ) представлены на рис. 2. По-
казано также, что введение 5–10 % звеньев NВП, 
НАА, ДБАММА или ДМАПМА является доста-
точным для достижения показателя ∆SЦ, близкого 
к нулю. В случае наличия в полимерах только ами-
ногрупп (как в звеньях ДЭАЭМ), для достижения  
такого показателя потребовалось введение 15 мол. %  
азотсодержащих звеньев. Следует отметить, что 
не выявлено улучшение диспергирующих свойств 
аминоамидных сополимеров по сравнению с амид-
ными (т.е. в результате дополнительного введения 
аминных групп в амидные звенья).

В третьей серии экспериментов оценивалось 
влияние введения в полиалкилметакрилаты звеньев 
с одной (ВБЭ) или несколькими (АОЭГМ) просты-
ми эфирными группами (см. табл. 3). Звенья АО-
ЭГМ имели разное строение, для них в обозначени-
ях слева указано число атомов углерода в концевой  
н-алкильной группе, а после буквы Э – среднее со-
держание этокси-групп (n) в полиэтиленгликолевом 
фрагменте. Например, звенья C12–14Э7M содер-
жат в сложноэфирной группе концевой алкильный 
радикал С12–14 и цепочку из 7 этокси-групп. Оба 
типа полимеров имели высокую степень чередова-
ния алкилметакрилатных и сомономерных звеньев 
[15, 24]. Но в сополимерах АМА–ВБЭ все атомы 
кислорода соединены с основной макромолеку-
лярной цепью непосредственно и сополимеры в 
неполярной масляной среде должны образовывать, 
в зависимости от температуры, свернутые или раз-
вернутые полимерные клубки. Такие полимеры не 
проявили улучшенных диспергирующих свойств 
по сравнению с гомополимерами алкилметакрилатов. 

Аналогичные результаты были получены в 
большинстве случаев и для сополимеров высших 
алкилметакрилатов и АОЭГМ. Однако высокую 
диспергирующую эффективность проявил сополи-
мер додецилметакрилата, содержащий 30% звеньев 
АОЭГМ с концевой н-алкильной группой С12–С14, 
которая соединена с основной гидрофобной макро-
молекулярной цепочкой длинным гидрофильным 
спейсером из 10 этоксильных групп (образец 3-10). 

По мере увеличения амфифильности органорас-
творимых полимеров их диспергирующие свойства 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
С использованием нового параметра (спектро-

фотометрического показателя диспергирования) 
установлено количественное влияние введения 
амфифильных звеньев разного строения на дис-
пергирующую способность полимеров высших 
алкил(мет)акрилатов в термообработанном нефтя-
ном масле И-20А. Показано, что введение в такие 
полимеры азотсодержащих (мет)акриловых зве-
ньев с амидными группами обеспечивает большее 
усиление диспергирующих свойств по сравнению 
с аминосодержащими звеньями. При повышении 
амфифильности полиалкилметакрилатов путем 
введения различных мономерных звеньев с про-
стыми эфирными группами высокая диспергирую-
щая способность была получена только для сопо-
лимера додецилметакрилата и АОЭГМ (70:30) при 
сочетании в звеньях последнего алкильной группы 
С12–С14 и олигоэтиленгликолевого фрагмента из 
10 оксиэтильных звеньев.
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ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Представленные результаты, связанные с сопо-

лимерами АМА и АОЭГМ, были финансово под-
держаны Российским научным фондом (проект  

Таблица 3. Характеристики и диспергирующая способность сополимеров, содержащих звенья с простыми эфирными 
группами

№
Состав полимеров

Mn Мw С, мас. % ∆SЦ, %
сомономеры содержание, мол. % 

3-1 ВБЭа 100 13000 541000 1.4 51
3-2 АМА8–10 50 24000 39000 1.4 42

ВБЭ 50
3-3 АМА12 95 30000 103000 1.0 69

C12–14Э7M 5
3-4 АМА12 80 17000 28000 1.4 68

C12–14Э7M 20
3-5 АМА12 80 42000 185000 1.4 75

C12–14Э3M 20
3-6 АМА12 60 37000 53000 1.4 74

C1Э7M 40
3-7 АМА12 95 37000 65000 1.0 38

C12–14Э10M 5
3-8 АМА12 85 20000 33000 1.0 41

C12–14Э10M 15
3-9 АМА12 75 10000 17000 1.0 28

C12–14Э10M 25
3-10 АМА12 70 4000 11000 1.0 0

C12–14Э10M 30
a Присадка «Синтолюкс В-15».
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№ 19-73-00273), работы по синтезу и анализам 
аминосодержащих сополимеров финансировались 
в форме стипендии Президента Российской Феде-
рации молодым ученым и аспирантам, осущест-
вляющим перспективные научные исследования и 
разработки по приоритетным направлениям модер-
низации российской экономики (СП-4035.2021.1).
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Изучено влияние концентрации растворенного кислорода на термическое закоксовывание авиационно-
го керосина RP-3 (Китай) на специально спроектированной и построенной установке деоксигенации. 
Определено количество кокса, образующегося при различных исходных концентрациях растворенного 
кислорода, изучена морфология и проведен анализ элементного состава коксовых отложений, а также 
измерено распределение концентрации растворенного кислорода вдоль электронагреваемой трубки. По-
казано, что низкая исходная концентрация растворенного кислорода приводит к значительно меньшему 
количеству кокса термического окисления; однако в условиях кислородного голодания кокс полностью 
не удаляется, хотя морфология его поверхности меняется. Установлено также, что закоксовывание зави-
сит от температуры и концентрации растворенного кислорода и снижается вдоль трубки, а при осевом 
положении 40–50 см резко падает.1

Ключевые слова: термоокислительное коксование, растворенный кислород, авиационный керосин 
RP-3, сверхкритическое давление

DOI: 10.31857/S0028242121060150

Поскольку увеличение числа Маха в полете 
требует значительного повышения качества систе-
мы охлаждения, для авиационных двигателей все 
большее применение находит технология охлаж-
денного охлаждающего воздуха (the cooled cooling 
air (CCA) technology). В этой технологии авиаци-
онное топливо используется для охлаждения воз-
духа для турбины [1]. Однако, когда температура 
топлива достигает 150°C, может образовываться 
кокс термического окисления, который способен 
не только блокировать сопла и трубки сгорания, но 
и влиять на характеристики теплопередачи и безо-
пасную работу двигателей [2–5].

На термическое окислительное коксование ави-
ационного топлива могут влиять различные фак-
торы. He и др. [6] исследовали загрязнение топли-
ва JP-10 и обнаружили, что температура стенки и 
топлива оказывают важное влияние на осаждение 
кокса. Fu и др. [7–8] изучали вопрос о том, как вин-
товая центробежная сила может ингибировать тер-
мическое окислительное коксование. В их исследо-
вании винтовые трубки с авиационным керосином 
напрямую нагревались электричеством через два 
медных зажима снаружи трубок. При этом сум-
марная температура топлива изменялась от 400 до  
723 K, а масса потока авиационного керосина – от 
393 до 1178 кг/м2·с. Соответственно, согласно кри-
тическим данным Рейнольдса, течения находились 
в ламинарном и турбулентном состояниях. Авторы 
обнаружили, что распределение коксования в спи-

1 Дополнительные материалы для этой статьи доступны 
по DOI: 10.31857/S0028242121060150 для авторизо-
ванных пользователей.
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ральных трубах было более равномерным, а мак-
симальное общее количество кокса уменьшилось 
по сравнению с прямой трубкой. Zhao и др. [9] об-
наружили, что повышение температуры и содержа-
ния кислорода усиливают ингибирование цепной 
реакции углеводородного топлива бутилгидрок-
ситолуолом (бутилированным гидрокситолуолом, 
БГТ), но их ингибирующие эффекты были слабее, 
чем стимулирующее действие кислорода.

Alborzi и др. [10] разработали двухступенчатую 
химическую кинетическую модель переходного 
топлива для моделирования роста отложений в за-
висимости от времени, температуры и химическо-
го состава топлива при репрезентативном состоя-
нии двигателя. Они наблюдали кольцевой профиль 
углеродистых отложений и оценивали его толщину 
путем интегрирования их средней толщины в пяти 
поперечных сечениях вдоль трубы с помощью ска-
нирующего электронного микроскопа. Alborzi и др. 
[11–12] изучали влияние почти полной деоксиге-
нации и удаления полярных частиц на склонность 
к осаждению топлива Jet A-1 с предельной тер-
моокислительной стабильностью в специальном 
устройстве для испытания на термостойкость с вы-
соким коэффициентом Рейнольдса. Они обнаружи-
ли, что когда исходная концентрация всех гидропе-
роксидов в реактивном топливе была относительно 
высокой, деоксигенация топлива не могла снизить 
склонность кокса к осаждению. Впоследствии 
было обнаружено, что удаление химически актив-
ных компонентов серы и Fe снижает предрасполо-
женность к поверхностному осаждению кокса, и 
предложили механизмы воздействия реактивной 
серы и Fe с гидропероксидами.

Liu и др. [13] также обнаружили, что агрегация 
полярных частиц в авиационном топливе может 
способствовать термоокислительному осаждению 
в отсутствии растворенного кислорода. Кроме 
того, предварительное окисление и электролитиче-
ская пассивация труб из нержавеющей стали, а так-
же добавление диспергатора в топливо RP-3 могут 
уменьшить отложения при термическом окислении 
топлива [14–15].

Кислород, растворенный в топливе, играет ре-
шающую роль в образовании термически окис-
ленного кокса. Он вступает в реакцию с топливом 
с образованием свободных радикалов, которые 
затем запускают серию цепных реакций свобод-

ных радикалов. Ervin и др. [16] обнаружили, что 
деоксигенация топлива может иногда увеличивать 
поверхностное загрязнение, а отложения, образо-
ванные деоксигенированным топливом и частич-
ным потреблением кислорода, отличаются от отло-
жений топлива, насыщенного воздухом, и полным 
потреблением кислорода. Поэтому авторы пред-
положили, что существует наименее подходящая 
концентрация растворенного кислорода, которая 
приводит к максимальному количеству отложений 
для данной системы. Roan и др. [17] также обна-
ружили, что удаление растворенного кислорода 
посредством барботирования азота не всегда сни-
жает количество автоокислительных отложений в 
проточном реакторе. Они думали, что гидроарома-
тические соединения в гидроочищенном топливе 
и нафтеновые соединения в насыщенном топливе 
обеспечивают большую стабильность топлива.

Zabarnick и др. [18] использовали метод изме-
рения «микробаланс/давление» для кварцевого 
кристалла (the quartz crystal microbalance/pressure 
measurement technique) при изучении термиче-
ской стабильности и характеристик окисления ре-
активного топлива. Они обнаружили, что общее 
количество осажденного вещества и скорость его 
осаждения сложным образом зависят от скорости 
потребления растворенного кислорода. Было обна-
ружено, что удаление кислорода из топлива оказа-
лось очень эффективным в подавлении автоокис-
лительного образования кокса [19–20]. Разница в 
термической стабильности топлив, как они счита-
ют, может быть объяснена различиями в их соста-
ве, например, полярных частиц, исходных гидро-
пероксидов, реакционноспособных компонентов 
серы и железа, гидроароматических и нафтеновых 
соединений. Pei и др. [21] исследовали зависимость 
термоокислительного коксования топлива RP-3 от 
концентрации растворенного кислорода и обнару-
жили, что изменение доли потребления кислорода 
является псевдопервым порядком по отношению к 
температуре топлива на выходе. Тем не менее, по-
требление растворенного кислорода в реакции тер-
мического окисления до конца не изучено.

В данном исследовании была предложена ме-
тодика деоксигенации и разработано поточное 
устройство для количественного определения кон-
центрации растворенного кислорода. Исследован 
процесс термического окисления кокса при раз-
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личных исходных концентрациях растворенного 
кислорода. Кроме того, были также измерены рас-
пределение концентрации растворенного кисло-
рода, температура топлива и стенки вдоль трубки. 
Для описания морфологии и анализа элементного 
состава отложений были использованы сканирую-
щий электронный микроскоп (SEM/СЭМ) и энер-
годисперсная спектроскопия (EDS/ЭДС). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Все материалы, использованные 

в работе, были промышленных марок. Авиацион-
ный керосин RP-3 был предоставлен компанией 
Zhejiang Petrochemical Co. Ltd. (Чжоушань, Китай). 
N2 чистотой 99.999% был поставлен компанией 
Jinnengda Gas Co. Ltd. (Чэнду, Китай). Трубку из 
нержавеющей стали SS304 (внутренний диаметр 
2.0 мм, внешний диаметр 3.0 мм) длиной 1000 мм 
использовали в качестве электрически нагревае-
мой пробирки. Технические характеристики авиа-
ционного керосина RP-3 приведены в табл. 1.

Аппараты и процедуры. На рис. 1 представ-
лена принципиальная схема экспериментальной 
установки. Суммарные температуры топлива на 
входе и выходе из трубки измеряли термопарами в 
оболочке типа К. Температуру стенок также изме-
ряли термопарами типа К, приваренными к внеш-
ней стенке трубки с интервалом 100 мм. Массовый 
расход топлива контролировали в режиме оn line 
с помощью массового расходомера (CMF010M, 
Emerson). Содержание растворенного кислорода в 

Рис. 1. Принципиальная схема экспериментальной установки: 1 – топливный резервуар; 2 – магнитная мешалка;  
3 – датчик растворенного кислорода; 4 – насос высокого давления; 5 – игольчатый клапан; 6 – массовый расходомер; 7 – 
датчик давления; 8 – термопара в оболочке типа К; 9 – провода термопары типа К; 10 –трубка; 11 – система электрообогрева; 
12 – система сбора данных; 13 – компьютер для регистрации данных; 14 – система быстрого охлаждения; 15 – обратный 
клапан; 16 – топливный коллектор (точка измерения растворенного кислорода); 17 – резервуар отработанного топлива.

Таблица 1. Технические характеристики авиационного 
керосина RP-3

Свойство Значение
Критическое давление 2.39 МПа
Критическая температура 372.5°C
Плотность 0.7928 г/см3

Температура вспышки 50°C
Диапазон перегонки 163–212°C
Относительная молекулярная масса 148.33 г/моль
Средняя молекулярная формула C10.5H22
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топливе измеряли полярографическим методом с 
использованием датчика растворенного кислорода 
(InPro 6850i, Mettler-Toledo). Эталонный электрод 
кислородного датчика соответствует обычному 
аноду серебро/хлорид серебра. Анод представляет 
собой платиновый электрод и отделен от эталона. 
Катод сделан в виде платинового кольца, а элек-
тролит представляет собой раствор хлорида калия. 
Кислород диффундирует через пленку растворен-
ного кислорода и восстанавливается на катоде. 
Измеренный ток восстановления пропорционален 
парциальному давлению кислорода в топливе. Кон-
центрация растворенного кислорода – средний ре-
зультат после смешивания топлива в трубке 10 за 
определенный период времени сбора пробы. Диа-
пазон измерения и точность устройств указаны в 
табл. 2.

Перед экспериментом N2 барботируют через 
всю систему в герметичный топливный бак для 
удаления воздуха. После этого при включенной 
магнитной мешалке определяют количество рас-
творенного кислорода в топливе, которое будет 
постепенно уменьшаться с 70 ppm до необходимой 
концентрации. После опыта отработанное топливо 
проходит через систему быстрого охлаждения во-
дой и собирается в специальном резервуаре. Трубка 
обернута теплоизоляционным материалом (кварце-
вым волокном) для уменьшения потерь тепла.

Для изучения потребления растворенного кис-
лорода вдоль трубки была принята эксперимен-
тальная стратегия изменения длины нагреваемой 
части трубки при постоянном токе нагрева [22–23]. 
Верхний предел диапазона измерения температу-
ры датчика растворенного кислорода составляет 
80°C. Следовательно, перед измерением необхо-
димо снизить температуру топлива. Поскольку в 
охлаждаемой трубке может образоваться большое 
количество отложений [24], была использована си-
стема быстрого охлаждения с теплообменником 
типа «труба в трубе», как показано на рис. 2. В этой 
системе топливо из испытательной трубки быстро 
охлаждается путем прямого смешивания с охлаж-
дающим топливом без растворенного кислорода из 
герметичного топливного резервуара. Это смешан-
ное топливо (смесь высокотемпературного и ох-
лаждающего топлив) дополнительно охлаждается 
водой, протекающей через кольцевое пространство 
теплообменника. Охлажденное смешанное топли-
во собирают в так называемом сборном топливном 
резервуаре и датчиком измеряют в нем количество 
растворенного кислорода.

Для проводимого эксперимента в системе было 
установлено давление 3.5 МПа, температура на 
выходе топлива поддерживалась постоянной на 
уровне 450°C, а массовый расход топлива состав-
лял 1.08 г/с. Эксперименты по закоксовыванию 

Таблица 2. Диапазон измерения растворенного кислорода и точность приборов
Прибор Диапазон измерения Точность

Датчик давления 0–10 МПа ±0.25%
Термопара типа К 0–1200°C ±0.4%
Массовый расходомер 0–30 г/с ±0.1%
Датчик растворенного кислорода 6 ppb-насыщениеa ±1%

a ppb – одна миллиардная часть величины (parts per billion) или 10–9 значения величины.

Нагретое топливо

Охлаждающее топливо
(без растворенного кислорода)

Охлаждающая вода

Охлажденное топливо

Подогретая вода

Рис. 2. Система быстрого охлаждения.
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при термическом окислении проводили в течение 
2 ч с изменением начальной концентрации раство-
ренного кислорода примерно от 0 до 70 ppm. Тем-
пература топлива на выходе и время реакции при 
постоянном тепловом потоке 165.4 кВт/м2 приве-
дены в «Дополнительном материале № 1». Когда 
скорости потока охлаждающей воды и охлаждаю-
щего топлива составляли соответственно 79.50 и 
5.40 г/с, топливо охлаждали примерно до 25°C (с 
помощью системы быстрого охлаждения). Таким 
образом, время пребывания топлива в теплооб-
меннике «труба в трубе» составляло около 5% от 
времени пребывания в нагревательной трубке и, 
следовательно, потребление растворенного кисло-
рода во время процесса охлаждения могло быть 
незначительным. Изменение температуры топлива 
и времени пребывания вдоль трубки приведены в 
«Дополнительном материале № 2».

Концентрация растворенного кислорода в то-
пливе с высокой температурой вдоль трубки может 
быть вычислена с помощью уравнения (1): 

топлив, соответственно. Основываясь на точности 
приборов (табл. 2), погрешность косвенного изме-
рения при определении [O2]H была оценена в 6.1%.

Определение количества и морфологии  
кокса. Для количественной оценки поверхност-
ных отложений был использован метод выгорания 
углерода. Сначала трубку разрезали на небольшие 
сегменты, длину каждого сегмента точно измеря-
ли штангенциркулем. Затем сегменты сушили в 
вакууме при 100°C в течение 1 ч. Наконец, после 
того, как кокс прореагировал с кислородом и пре-
вратился в CO2 при высокой температуре (800°C), 
количество углерода можно определить косвенно 
с помощью инфракрасного анализатора диоксида 
углерода с точностью до 0.01 мг. Общее количество 
кокса (M) представляет собой сумму количеств 
кокса всех небольших сегментов трубки. Погреш-
ность общего количества кокса (ΔM) была оценена 
в ±0.045 мг по уравнению (2):

Рис. 3. Распределение количества локального кокса по 
нагретой трубке для двух групп экспериментов.

где [O2]H и [O2]B – концентрации растворенного 
кислорода в высокотемпературном и смешанном 
топливе, соответственно; ṁH и ṁC – массовый 
расход высокотемпературного и охлаждающего  

(1)

(2)

где i представляет номер сегмента; Δmi – погреш-
ность количества кокса каждого сегмента.

Морфология поверхности и элементный анализ 
отложений кокса были охарактеризованы с помо-
щью сканирующей электронной микроскопии с 
энергодисперсионной рентгеновской спектроско-
пией (СЭМ с ЭДС, Hitachi S-4800). После того, как 
сегменты трубки были высушены в вакууме при 
100°C в течение 1 ч, одна сторона сегмента была 
отшлифована до тех пор, пока внутренняя стенка 
другой стороны полностью не обнажилась. Следу-
ет отметить, что в процессе шлифования внешняя 
стенка сегмента охлаждалась водой. Затем может 
быть проведен анализ СЭМ/ЭДС.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Воспроизводимость результатов. Экспери-

ментальная надежность термического окисления 
кокса может быть продемонстрирована с помощью 
двух серий экспериментов с различными длинами 
нагреваемых трубок. На рис. 3 показано распреде-
ление локального кокса по нагретой трубке. Резуль-
таты каждой группы экспериментов при одинако-
вых рабочих условиях хорошо согласуются. Так, 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

904 QIN HUANG и др.

например, для группы 2 максимальная разница в 
количестве локального кокса по длине трубки со-
ставляет 0.075 мг/см2, а относительное отклонение 
общего количества коксования составляет 4.42.

Влияние исходной концентрации растворен-
ного кислорода. Зависимость количества отложе-
ний кокса от концентрации растворенного кисло-
рода при термическом окислении представлено 
на рис. 4–7. Как показано на рис. 4, при снижении 
начальной концентрации растворенного кислорода 
с 70.0 до 22.4 ppm (и почти до 0 ppm) общее коли-
чество кокса снизилось на 47.6 и 75.4%: с 6.26 до  
3.28 мг и 1.54 мг. Результаты показывают, что сни-
жение начальной концентрации растворенного 
кислорода может замедлить процесс осаждения.

В табл. 3 представлен механизм термического 
окислительного коксования авиационного кероси-

на [25]. В процессе автоокисления жидкого угле-
водородного топлива растворенный кислород (O2) 
реагирует с углеводородным топливом (RH) или 
свободным радикалом (R˙) с образованием свобод-
ных радикалов гидропероксида (RO2̇). Затем части-
цы гидропероксида (RO2H) в жидком углеводороде 
инициируют цикл термического автоокисления, ко-
торый в конечном итоге, после серии реакций, при-
водит к термически окисленному закоксовыванию. 
Следовательно, исходная концентрация раство-
ренного кислорода определяет количество гидро-
пероксидов, что дополнительно влияет на количе-
ство отложений кокса при термическом окислении. 
Однако термически окисленный кокс не удаляется 
полностью, когда он находится в почти нулевом со-
стоянии, и это явление можно объяснить самопро-
извольной реакцией гидропероксидов по другому 
механизму [12].

Распределение количества кокса вдоль трубки 
при различных начальных концентрациях раство-
ренного кислорода показано на рис. 5. Видно, что 
меньшая начальная концентрация растворенного 
кислорода приводит к меньшему количеству кокса 
при термическом окислении. При отсутствии рас-
творенного кислорода поверхностное осаждение 
было незначительным по всей длине трубки по 
сравнению с двумя другими условиями, без пика 
возле входа или выхода трубки.

На рис. 6 представлены СЭМ-изображения 
термически окисленного кокса при осевом поло-

Рис. 4. Общее количество кокса при различных исход-
ных концентрациях растворенного кислорода.

Таблица 3. Механизм термического окислительного коксования авиационного керосина [25]

№ Реакция № Реакция

1 RH → R· + H· 11 RO· + RO· → ROH + R = Oaldehyde

2 RH + O2 → R· + HOO· 12 RO· + RO2
· → RO2 H + R = Oketone

3 RO2 H → RO· + OH· 13 RO2
· + RO2

· → ROOOOR
4 R· + O2 → RO2

· 14 ROOOOR → RO· + RO· + O2

5 RO2
· + RH → RO2 H + R· 15 RO· + R· → RH + R = Oketone

6 RO2 H + RO2 H → RO· + RO2
· + H2O 16 RO· + R· → RH + R = Oaldehyde

7 OH· + RH → H2O + R· 17 RO· + RO· → ROOR
8 RO· + RH → ROH + R· 18 RO· + R· → ROR
9 RO· → Rprime· + R = Oketone 19 R· + R· → R2

10 Rprime· + RH → alkane + R· 20 RO2
· → R· + O2
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жении x = 40–45 см на внутренней поверхности 
трубки. Как показано на рис. 6, отложения кокса 
имеют в основном аморфную хлопьевидную фор-
му, соответствующую начальным концентрациям 
растворенного кислорода 22.4 и 70 ppm. По мере 
увеличения начальной концентрации растворенно-
го кислорода диаметр частиц кокса увеличивается. 
Кроме того, распределение коксовых отложений 
более компактное и равномерное. Однако в усло-
виях кислородного голодания морфология кокса 
отличается от игольчатой структуры, что находится 
в согласии с работой [17]. 

Ингибирующий эффект деоксигенации топлива 
на закоксовывание при термическом окислении мо-
жет быть дополнительно прояснен с точки зрения 
элементного анализа осажденных поверхностей 
при различных начальных концентрациях раство-
ренного кислорода, выполненного по результатам 
энергодисперсионной системы (ЭДС), как указано 
в табл. 4. 

Во всех трех случаях углерод составляет наи-
большую долю. При насыщенном исходном раство-
ренном кислороде количество углерода составляет 
88.08%, тогда как эта величина составляет только 
65.25% при начальной концентрации 22.4 ppm и 
49.57% при почти нулевом исходном растворенном 
кислороде. Напротив, количество металлических 
элементов, таких как Fe, Cr и Ni, постепенно уве-
личивается с уменьшением объема растворенно-
го кислорода; это означает более низкую степень 
покрытия отложений кокса на внутренней поверх-
ности трубки, что дополнительно подтверждает 
ингибирующий эффект снижения исходной кон-
центрации растворенного кислорода на осаждение 
углерода. 

Распределение температуры топлива и кон-
центрации растворенного кислорода по длине 
трубки. Для дальнейшего изучения взаимосвязи 
количества кокса при термическом окислении и 
растворенного кислорода были измерены осевые 
изменения температуры топлива и концентрации 
растворенного кислорода вдоль трубки, что также 
являлось показателем потребления растворенного 
кислорода во время процесса реакции. Профили 
температуры топлива, температуры стенки и кон-
центрации растворенного кислорода показаны на 
рис. 7 и 8.

Ранее на рис. 5 показано, что с введением на-
сыщенного исходного растворенного кислорода 
происходит выброс количества кокса на входе в 

Рис. 5. Распределение количества кокса по длине трубки 
при различных исходных концентрациях растворенного 
кислорода.

около 0 ppm 22.4 ppm 70.0 ppm

5.00 μm 1.00 μm 1.00 μm

Рис. 6. СЭМ-изображения отложения кокса при различных исходных концентрациях растворенного кислорода.
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трубку, а затем появляется первый пик. Это явле-
ние также наблюдалось в других исследованиях  
[6, 21], что можно объяснить взаимодействи-
ем большого градиента температуры и измене-
ния пограничного слоя на входе. Как показано на  
рис. 7, по длине трубки повышаются как темпера-
тура стенки, так и температура жидкости. Темпера-
тура стенок у входа намного ниже, чем у средней и 
задней части трубки, но она быстро увеличивается 
от 50°C до примерно 400°C при x ≈ 20 см с гораздо 
бόльшим температурным градиентом. Кроме того, 
достаточное количество растворенного кислорода 
также способствует образованию термически окис-
леннного кокса.

Из рис. 8 видно, что концентрация растворенно-
го кислорода имеет тенденцию к снижению вдоль 
трубки. От входа до осевого положения около  
20 см концентрация растворенного кислорода 
снижается с 70 ppm (насыщенный) до примерно  
60 ppm при относительно низком расходе. Однако 

концентрация растворенного кислорода начинает 
резко падать через 20 см, и особенно при x = 40–
50 см она снижается с 39.3 ppm до 4.5 ppm. После 
этого концентрация растворенного кислорода оста-
ется на низком уровне до тех пор, пока он полно-
стью не израсходуется на выходе. Как показано на  
рис. 7, Tстенки достигает 400°C примерно при x =  
20 см, и поэтому относительно высокая Tстенки мо-
жет привести к быстрому потреблению растворен-
ного кислорода. Хотя растворенный кислород поч-
ти исчерпан, прекурсоры кокса из поступающего 
потока не полностью расходуются и продолжают 
участвовать в реакции коксования, когда топливо 
течет по трубке. Кроме того, более высокая тем-
пература стенок и температура топлива на выходе 
также могут способствовать отложению кокса. Сле-
довательно, небольшой пик появляется примерно 
в 80 см от выхода трубки, как показано на рис. 5. 
Можно обнаружить, что быстрое увеличение коли-
чества коксования на входе может быть связано с 

Таблица 4. Элементный состав коксовых отложений при различных исходных концентрациях растворенного 
кислорода по результатам ЭДС

Начальная концентрация растворенного кислорода, ppm
Атомный процент элементов, %

C Cr Fe Ni
70 49.57 11.23 35.47 3.73

22.4 65.25 15.44 19.31 0
около 0 88.08 4.96 6.18 0.78

Рис. 7. Профили температуры основного топлива и 
температуры стенки вдоль трубы.

Рис. 8. Профиль концентрации растворенного кислорода 
вдоль трубки.
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большим градиентом температуры и достаточным 
количеством растворенного кислорода, в то время 
как на выходе это в основном связано с прекурсо-
рами кокса, образующимися на входе, а также с вы-
сокой температурой стенки и температурой топли-
ва. Чувствительность коксования к концентрации 
растворенного кислорода и температуре различна 
на разных стадиях.

Таким образом, в работе была использована 
экспериментальная установка для термического 
окисления кокса китайского авиационного керо-
сина RP-3 с системой деоксигенации и поточной 
системой измерения. Были изучены термически 
окисленный кокс при различных начальных кон-
центрациях растворенного кислорода, а также 
распределения температуры стенки, температуры 
топлива и концентрации растворенного кислорода 
вдоль электрически нагреваемой трубки.

Результаты показывают, что снижение началь-
ной концентрации растворенного кислорода в то-
пливе может эффективно ингибировать образо-
вание отложений термически окисленного кокса. 
Морфология поверхности кокса состоит в основ-
ном из аморфных хлопьевидных частиц, но в ус-
ловиях кислородного голодания большое количе-
ство кокса игольчатой формы. Кроме того, диаметр 
частиц и содержание углерода в отложениях кокса 
становятся больше при более высокой начальной 
концентрации растворенного кислорода. Резуль-
таты измерений показывают, что концентрация 
растворенного кислорода нелинейно уменьшается 
вдоль трубки, в то время как температура стенок и 
температура топлива повышаются, но с разной ско-
ростью. Чувствительность термически окисленно-
го кокса к концентрации растворенного кислорода 
и температуре различна в разных осевых положе-
ниях трубки. Количество кокса на входе в трубку 
увеличивается из-за большого температурного гра-
диента и достаточного количества растворенного 
кислорода, в то время как образование термически 
окисленного кокса на выходе в основном связано 
с прекурсорами кокса, образующимися на входе в 
трубку, и высокой температурой стенки и темпера-
турой топлива.
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Бурение с использованием бурового раствора на основе коллоидного газового афрона (CGA) является 
одним из наиболее перспективных методов бурения с отрицательным дифференциальным давлением, 
обладающим превосходными функциями, обеспечивающими закупоривание скважины и защиту пласта. 
Из-за ограничения, обусловленного низкой термостойкостью промышленных пенообразующих добавок, 
используемых на нефтяных месторождениях, исследования высокотемпературных буровых растворов 
CGA по-прежнему остаются первоочередной проблемой. В данном исследовании с использованием од-
ностадийного метода была синтезирована биоразлагаемая пенообразующая добавка AGS-12 на основе 
глицина. В ходе исследования изучали поверхностную активность, пенообразование (25–150°C) добавки 
AGS-12 и высокотемпературные характеристики бурового раствора CGA на ее основе (120–150°C). По-
лученные результаты являются основанием для потенциального применения AGS-12 в качестве эколо-
гически чистой пенообразующей добавки в высокотемпературных буровых растворах CGA: 1. Продукт 
AGS-12 со степенью преобразования 87% был успешно синтезирован одностадийным методом, который 
можно проверить с помощью методов FT-IR и 1H-NMR. Термогравиметрический анализ (TGA) показал, 
что добавка AGS-12 имела хорошую термическую стойкость в пределах 315°C. Кроме того, AGS-12 
легко поддается биологическому разложению и полностью соответствует нормам сброса загрязняющих 
веществ нефтехимической промышленности первого уровня; 2. AGS-12 может снижать поверхностное 
натяжение воды, используемой для приготовления растворов, с 72.38 до 28.44 мН/м. Анализ основных 
параметров поверхностной активности показывает более высокую поверхностную активность добавки 
AGS-12 по сравнению с различными аминокислотными поверхностно-активными веществами; 3. Анализ 
с использованием гомогенизатора Уоринга показал, что пена, образованная добавкой 3% AGS-12; всег-
да имеет более высокий период полураспада и хорошее качество пены и более низкую интенсивность 
обезвоживания, чем у доступных на рынке пенообразователей, предназначенных для использования в 
пределах температурного диапазона до 150°C; 4. При температурах 120/140/150°C в буровом растворе 
CGA были успешно образованы афроны диаметром 10–150 мкм благодаря использованию добавки AGS-
12 в качестве пенообразователя. Анализ реологических и фильтрационных свойств показал, что буровой 
раствор CGA на основе добавки AGS-12 представляет собой высокоэффективный буровой раствор с 
сильным истончением при сдвиге, высокой вязкостью и низкой фильтрационной проницаемостью. 

Ключевые слова: поверхностно-активное вещество на основе глицина, пенообразующие свойства, 
высокотемпературная стойкость, буровой раствор с коллоидным газовым афроном (CGA)
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В последнее время технология бурового раство-
ра на основе коллоидного газового афрона (CGA) 
широко используется при бурении нефтеносных 
пластов с естественной трещиноватостью, исто-
щенных залежей нефти и газа и других областей 
с низким давлением благодаря ее способности 
устранять повреждение пласта, опасные утечки, 
дифференциальный прихват и прочие проблемы, 
связанные с бурением [1–3]. Афроны, генерируе-
мые поверхностно-активными веществами (ПАВ) 
и полимерами, представляют собой микропузырь-
ки с размером частиц ~100 мкм, которые состоят из 
газового ядра, двух пленок ПАВ и вязкой водяной 
пленки. Уникальная структура позволяет афронам 
оставаться стабильными в течение длительного 
времени, а их прочность на сжатие в 10 раз выше, 
чем у обычных пузырьков [2, 4]. Тип и концентра-
ция пенообразователей оказывают значительное 
влияние на устойчивость афронов, распределение 
пузырьков по размерам, реологию и способность 
регулировать фильтрацию буровых растворов 
CGA, особенно при высоких температурах [5, 6].

Высокая устойчивость афронов в процессе 
длительной и внутрискважинной циркуляции при 
высоких температурах – залог успешного примене-
ния буровых растворов CGA. По мере увеличения 
глубины бурения и температуры пласта большое 
внимание привлекли исследования стойкости бу-
рового раствора к высоким температурам (≥150°C). 
Пенообразующая добавка является ключевым 
средством для генерации афронов. ПАВ, которые 
могут снижать поверхностное натяжение жидкости 
и образовывать межфазные пленки с достаточной 
прочностью и ударной вязкостью, используются в 
качестве пенообразующих добавок в буровых рас-
творах CGA. Анионные ПАВ являются наиболее 
широко используемыми пенообразователями в бу-
ровых растворах CGA благодаря их высокой пено-
образующей способности, умеренной цене и боль-
шому количеству источников [7, 8]. Однако плохая 
термическая стойкость является их недостатком. 
Например, было обнаружено, что первоначальное 
термическое разложение додецилсульфата натрия 
(SDS) происходило при температуре ниже 400 K 
(126.8°C), а при температуре 450 К (176.9°C) на-
блюдалась даже потеря массы на 30–40%. Серная 
кислота, полученная при термическом разложе-
нии SDS, вызывает незначительное загрязнение 

пластового флюида [9], поэтому в подавляющем 
большинстве отчетов о буровых растворах CGA на 
основе SDS их температурный предел составляет 
120°C [10, 11]. Катионные ПАВ, такие как бромид 
гексадецилтриметиламмония (HTAB) и бромид 
цетилтриметиламмония (CTAB), а также неионо-
генное ПАВ X-100 тоже использовались в качестве 
вспенивающих добавок для приготовления бу-
ровых растворов CGA при температуре до 100°C  
[6, 7, 12]. Эти ПАВ не смогли обеспечить более вы-
сокую устойчивость пены и термостойкость, чем 
SDS. Более того, натуральные ПАВ, такие как Olea 
Europaea, а также полученные из корней Seidlitzia 
Rosmarinus, листьев хны, корней Glycyrrhiza glabra 
и листьев Matricaria recutita, были использованы 
для создания афронов, удовлетворяющих требова-
ниям по защите окружающей среды [13–15]. В це-
лом, большинство коммерчески доступных ПАВ, 
применяемых для производства буровых растворов 
CGA, не выходят за пределы существующих огра-
ничений по высокой температуре. Исследования 
природных ПАВ по-прежнему находятся на на-
чальной стадии и большинство из них проводится 
при комнатной температуре. Поэтому разработка 
новых экологически чистых ПАВ с высокой термо-
стойкостью довольно актуальна.

Последние исследования показали, что цвит-
тер-ионное ПАВ (CAPB) генерирует более устой-
чивые афроны, чем анионное (SDS) и неионное 
(X-100) ПАВ [16]. Цвиттер-ионные ПАВ включа-
ют анионную и катионную группы в одной и той 
же гидрофильной части. Благодаря этому особому 
молекулярному строению они обладают высокой 
поверхностной активностью в широком диапазоне 
pH и температур за счет уменьшения электроста-
тического отталкивания на поверхности мицелл, 
снижения критической концентрации мицелл и 
температуры Краффта [17–19]. Следовательно, 
применение цвиттер-ионного ПАВ в высокотем-
пературном буровом растворе CGA заслуживает 
изучения. Аминокислотное ПАВ, как разновид-
ность цвиттер-ионного ПАВ, обладает высокой по-
верхностной активностью, низким раздражающим 
действием, биоразлагаемостью и бактериостатиче-
ским действием, что находит применение в произ-
водстве медицинских препаратов, косметических 
средств, продуктов питания и т. д. [20–26].

Несмотря на потенциальные преимущества 
аминокислотных ПАВ для буровых растворов 
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CGA, на сегодняшний день крайне мало известно 
об их пенообразующей способности и устойчиво-
сти пены, а также о том, как они будут действовать 
при высоких температурах. Поскольку амидная 
группа катионного фрагмента аминокислотных 
ПАВ подвержена гидролизу при высокой темпера-
туре (≥120°C), было выбрано ПАВ на основе ал-
кильной аминокислоты, так как оно не содержит 
этой группы [27, 28]. 

В этом исследовании одностадийным мето-
дом было синтезировано ПАВ AGS-12 на основе 
N-алкилированного глицина, химическая струк-
тура которого была определена методами FT-IR и 
1H NMR. Были всесторонне изучены термическое 
разложение, биоразлагаемость, поверхностная ак-
тивность и пенообразование AGS-12 (при темпе-
ратурах 25/120/140/150°C) с целью определения 
возможности его использования в качестве высоко-
температурной и экологически чистой вспениваю-
щей добавки для производства буровых растворов 
CGA. Наконец, был приготовлен буровой раствор 
CGA на основе AGS-12 и исследованы его устой-
чивость, реология и водоотдача при высоких тем-
пературах (120–150°C). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Хлорацетат натрия и додециламин 

аналитической чистоты были приобретены у ком-
пании Aladdin (Шанхай, Китай). Гидроксид натрия 
(NaOH), карбонат натрия (Na2CO3) и безводный 
этанол коммерческого качества были приобретены 
у компаний Beijing Chemical Works и Beijing Yili 
Fine Chemicals Co., Ltd. Усилитель клейкости/ста-

билизатор пены EST, использованный в этом иссле-
довании, представлял собой модифицированный 
крахмал. Подробные описания можно найти в на-
ших предыдущих исследованиях [29]. CAB-35 был 
приобретен у компании Qingdao Yousuo Chemical 
Technologies, Inc. (Циндао, Китай). Бентонит для 
приготовления основного бурового раствора был 
получен от компании Weifang Boda Bentonite Co., LTD. 

Синтез AGS-12. Добавку AGS-12 получали од-
ностадийным способом в соответствии с уравне-
нием (1). Додециламин (0.1 моль), растворенный в 
безводном этаноле (20 г), и NaOH (0.2 моль), рас-
творенный в деионизированной воде (25 мл), сме-
шивали при 80°C в течение 30 мин с помощью ме-
шалки при нагреве под действием магнитного поля 
(модель HJ-4A, Китай). Затем хлорацетат натрия 
(0.2 моль) растворяли в деионизированной воде  
(50 мл) и медленно добавляли по каплям в раствор 
перемешиваемой смеси. Поскольку реакция являет-
ся эндотермической, температуру нагрева повыси-
ли до ~90–95°C, чтобы гарантированно обеспечить 
стабильное поддержание температуры системы во 
время реакции в пределах ~85–90°C. После добав-
ления по каплям раствора хлорацетата натрия ре-
акцию продолжали в течение 2 ч; в результате был 
получен продукт светло-голубого цвета, который 
очищали и фильтровали безводным этанолом, су-
шили при 60°C в течение 48 ч, а затем измельчали 
с получением конечного белого порошкообразно-
го AGS-12. Пробу, использованную для анализа 
методом 1H-NMR, перекристаллизовывали 3 раза. 
Средняя масса продуктов, приготовленных 5 раз, 
составил 36.85 г, а степень превращения продукта 
достигала 87%. 

NH2
+ 2

O
NaCl

O
NaOH

85°C

C N C=OO=

O OC12H25 NaNaДодециламин Хлорацетат натрия

(1)

Характеристика AGS-12. Химическую струк-
туру AGS-12 охарактеризовывали с помощью 
ИК-спектроскопии с преобразованием Фурье  
(FT-IR) и ядерного магнитного резонанса ядра 

атома водорода 1H-NMR. Спектральный анализ 
AGS-12 методом FT-IR был проведен с использо-
ванием анализатора Bruker VERTEX70 (Германия). 
Спектры 1H-NMR анализировали на спектрометре  
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JNM-ECA600 (Япония) с использованием CDCl3 в 
качестве растворителя. Для исследования терми-
ческой стойкости AGS-12 в атмосфере азота при 
скорости нагрева 10°C/мин в диапазоне темпера-
тур 30–600°C был использован дифференциальный 
термогравиметрический анализатор (модель TA 
Q5000, США).

Поверхностное натяжение. Измерения поверх-
ностного натяжения свежеприготовленного раство-
ра ПАВ проводили методом пластин Вильгельми с 
использованием автоматического измерителя по-
верхностного натяжения (модель DCAT21, Герма-
ния). Контрольный раствор для анализа готовили 
из 100 мл дистиллированной воды и 0.1 г AGS-12. 
Перед измерением раствора ПАВ было измерено 
поверхностное натяжение дистиллированной воды 
при 25°C, которое составило 72.38 мН/м.

Вспенивание и устойчивость пены. Пеноо-
бразующие свойства AGS-12 оценивали с исполь-
зованием гомогенизатора Уоринга. Пенообразо-
ватель получали при комнатной температуре из  
100 мл воды, 0.5% EST и 0.5–6% AGS-12 путем 
перемешивания при 10000 об/мин в течение 5 мин 
с использованием высокоскоростного гомогениза-
тора (модель WT-2000C, Китай). Регистрировали 
общий объем (V) пенообразователя. Из-за разницы 
плотностей между жидкой и газовой фазами под 
пеной под действием силы тяжести осаждалась 
жидкость. Время полураспада (T1/2), которое явля-
ется основной шкалой для количественной оценки 
устойчивости пены, определяли как время, необхо-
димое для слива из пены 50 мл жидкости [10]. Чем 
больше период полураспада, тем устойчивее пена. 
Раствор для анализа пенообразования при высокой 
температуре был приготовлен с использованием 
3.5% AGS-12 и 2% стабилизатора пены EST. После 
16 ч выдержки в роликовой печи (hot rolling) (мо-
дель XGRL-4, Китай) раствор вынимали и переме-
шивали при 10000 об/мин в течение 5 мин, после 
чего измеряли объем, период полураспада и интен-
сивность обезвоживания пены. Качество пены (FQ) 
определяли как произведение периода полураспада 
на объем пены. Кроме того, в качестве контрольной 
группы в тех же условиях, что и эксперименталь-
ная группа, был приготовлен пенообразователь, со-
держащий 1% CAB. 

Применение CGA в буровых растворах. Ба-
зовый буровой раствор, приготовленный в этой 

работе, состоял из 3% бентонита и 0.2% Na2CO3. 
В 200 мл основного бурового раствора добавляли 
2% стабилизатора пены EST и перемешивали при 
8000 об/мин в течение 20 мин. Затем добавляли 
3% AGS-12 и перемешивали при 10000 об/мин в 
течение 5 мин для получения бурового раствора 
CGA. Эксперименты по старению бурового рас-
твора CGA проводили в роликовой печи (модель 
XGRL-4, Китай) путем выдержки при заданных 
температурах (120/140/150°C) в течение 16 ч. Для 
визуализации микропузырьков и изучения диаме-
тра микропузырьков на основе метода, описанного 
Чжу и др. [11], использовали поляризационный ми-
кроскоп (модель OLYMPUS BX51) с камерой CCD, 
подключенной к компьютеру. Анализ свойств 
бурового раствора проводили в соответствии со 
спецификациями Американского института нефти 
(API) и китайским стандартом GB/T 16783.1-2014. 
Для исследования реологических свойств буро-
вых растворов CGA использовали шестискорост-
ной вискозиметр (модель ZNN-D6) и вискозиметр 
Брукфильда DV-2. Регистрировали реологические 
параметры, включая вязкость при низкой скорости 
сдвига (LSRV) при 0.3 об/мин, скорость сдвига и 
напряжение сдвига. Исследование фильтрацион-
ных свойств бурового раствора проводили с ис-
пользованием фильтровальной установки (модель 
SD-6) при давлении 100 psi (0.69 МПа), при этом 
регистрировали объем потери жидкости за 30 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика AGS-12. FT-IR. На рис. 1 по-

казан ИК-спектр с Фурье-преобразованием для 
добавки AGS-12. Пик поглощения, наблюдаемый 
при 2915 см–1, был отнесен к валентным колеба-
ниям связи C–H радикала –CH3. Пик поглощения 
при 2850 см–1 соответствует валентным колебани-
ям связи C–H насыщенной углеводородной цепи  
(–CH2). В отличие от карбоновой кислоты  
(–COOH), сопряжение и вибрационное связывание 
карбоксилата происходило после того, как ионы 
металла заменили водород, что привело к исчезно-
вению характерного пика карбоновой кислоты при 
~1700 см–1 (νC=O). Два пика карбоксилата появляют-
ся при ~1400 и 1550–1650 см–1 [30]. Поэтому пики 
поглощения при 1589 и 1436 см–1 были приписа-
ны асимметричному и симметричному валентному 
колебанию карбоксилата (–COO–). Пик валентного 
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колебания связи C–N третичного амина появляется 
при 1062 см–1. Волновые числа 846 и 700 см–1 были 
характеристическими пиками радикалов (–CH2–)n 
(n < 4) и (–CH2–)n (n > 4), соответственно, что до-
казывает наличие в продуктах как короткоцепочеч-
ных, так и длинноцепочечных алканов. 

Термогравиметрический анализ. TGA-тест ис-
пользуется для анализа термостойкости и терми-
ческого разложения добавки AGS-12. Процент по-
тери массы при повышении температуры показан 
на рис. 2. График TGA показал, что начальные те-
пловые потери происходили в диапазоне от 30 до 
315°C, при этом наблюдалась потеря массы около 
5%, а степень удержания пробы при 315°C была 
выше 95.8%. Потеря массы на этом этапе в основ-
ном была вызвана испарением свободной воды и 
связанной воды в продукте, что показало, что ПАВ 
AGS-12 термически стабильно даже при более вы-
соких температурах. Основная потеря AGS-12 про-
изошла в диапазоне 315–505°C из-за термического 
разложения длинноцепочечных алканов, при этом 
максимальная скорость разложения была достигну-
та при температуре 385°C. В диапазоне температур 
выше 505°C потеря массы почти не происходила, 
а степень удержания пробы при 600°C составила 
67.4%. Измерение TGA показало, что ПАВ AGS-12 

может применяться в различных областях, где тре-
буется высокотемпературная стойкость.

Биоразлагаемость. Химическая потребность 
в кислороде (ХПК) и пятидневная биохимиче-
ская потребность в кислороде (БПК5) являются 
важными показателями при измерении сложно-
сти биоразложения органических веществ. Зна-
чение биоразлагаемости Y было определено как  
(БПК5/ХПК)×100. Согласно китайскому стандарту 
GB 8978-1996 «Нормы интегрированного сброса 
сточных вод», если Y ≥ 25.0, выбросы бурового 
раствора легко разлагаются; если 25 > Y ≥ 5, вы-
бросы разлагаются постепенно; если Y < 5 – выбро-
сы трудно разлагаются. Результаты анализа пока-
зывают, что значение БПК5 для AGS-12 составляет  
50.2 мг/л, а значение ХПК составляет 146 мг/л. Та-
ким образом, значение Y составляет 34.38, что ука-
зывает на то, что AGS-12 легко поддается биоло-
гическому разложению и полностью соответствует 
нормам сброса вторичных загрязнителей первого 
уровня нефтехимической промышленности.

Основные параметры ПАВ. Поверхностная 
активность – фундаментальное свойство ПАВ. 
Вещество, которое может образовывать достаточ-
но прочную пленку на границе раздела жидкости, 
снижая при этом поверхностное натяжение жид-

Рис. 1. ИК-спектр с Фурье-преобразованием для  
AGS-12. Рис. 2. Кривая TGA для AGS-12.
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костей, обладает функцией вспенивания. Способ-
ность AGS-12 снижать поверхностное натяжение 
изучалась путем измерения и анализа основных 
параметров ПАВ.

Критическую концентрацию мицелл (CMC) 
ПАВ AGS-12 исследовали методом поверхност-
ного натяжения, как показано на рис. 3. Область 
быстрого уменьшения поверхностного натяжения 
раствора по мере увеличения концентрации ПАВ 
называется предмицеллярной областью. Когда кон-
центрация ПАВ достигает определенного значе-
ния, поверхностное натяжение начинает медленно 
уменьшаться или остается неизменным, эта область 
называется постмицеллярной областью. Между 
предмицеллярной и постмицеллярной областями 
существует явный экстремум, который принима-
ется за критическую концентрацию мицелл (CMC) 
[31]. Соответствующее значение поверхностно-
го натяжения при критической концентрации ми-
целл обозначено как γCMC. Чем ниже значения 
γCMC и CMC, тем выше поверхностная активность 

ПАВ. Из рис. 3 видно, что точка экстремума ми-
целлярной области AGS-12 находится при lgC =  
–3.38 моль/л, что соответствует поверхностно-
му натяжению 24.20 мН/м. По мере увеличения 
концентрации AGS-12 поверхностное натяжение 
растворителя значительно снижалось с 72.38 до  
24.20 мН/м. 

В табл. 1 для сравнения показаны основные па-
раметры поверхностной активности AGS-12 и не-
которых новых синтетических ПАВ, указанных в 
справочных материалах. Из нее следует, что спо-
собность AGS-12 снижать поверхностное натяже-
ние дистиллированной воды не ниже, чем у ПАВ 
контрольной группы. 

Эффективность снижения поверхностного на-
тяжения (pC20) определяется как отрицательный 
логарифм концентрации ПВА, которая снижает по-
верхностное натяжение растворителя на 20 мН/м 
[20]. Чем больше значение pC20, тем выше эффек-
тивность ПВА в снижении поверхностного натяже-
ния. pC20 у AGS-12 составляет 4.10, что намного 
выше, чем у других описанных ПАВ – N-ацилфе-
нилаланина натрия (1.6), N-додециласпарагиновой 
кислоты (3.34) и N-лаурил-β-аминопропионата 
(0.64) [20, 32, 33]. Формула адсорбции Гиббса (2) 
и формула (3) используются для расчета насы-
щенной адсорбционной способности (Гmax) и ми-
нимальной площади поверхности (Amin) молекул 
ПАВ на границе раздела газ–жидкость, соответ-
ственно [34]. Из табл. 1 видно также, что AGS-12  
имеет относительно более высокое значение  
Гmax (0.23 нмоль/см2) и более низкое значение Amin 
(0.72 нм2), что указывает на то, что молекулы этого 
ПАВ расположены более близко на границе разде-
ла газ–жидкость. Плотное расположение ПАВ спо-
собствует образованию жидкой пленки с более вы-
сокой эластичностью, что создает пузырьки с более 
высокой устойчивостью [16]. Согласно формуле (4) 
стандартная свободная энергия Гиббса (ΔGmic) рас-
считывается как отрицательное значение, которое 

Рис. 3. Графики зависимости поверхностного натяжения 
ПАВ AGS-12 в водных растворах от логарифма мольной 
концентрации при комнатной температуре.

Таблица 1. Параметры поверхностной активности AGS-12 и других новых синтетических поверхностно-активных 
веществ, приведенных в справочных материалах

Проба CMC, ммоль/л γCMC, мН/м pC20 Γmax, нмоль/см2 Amin, нм2 ΔGmic, кДж/моль
AGS-12 0.414 24.20 4.10 0.23 0.72 –28.91
MTS [35] 3.320 41.04 – 0.15 1.08 –24.11 
NDAA [20] 1.255 32.92 3.34 0.19 0.88 –33.10



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

915ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНОЕ ВЕЩЕСТВО

указывает на то, что процесс мицеллообразования 
в растворе является самопроизвольным.

где n представляет количество частиц на гра-
нице раздела, для цвиттер-ионных ПАВ n рав-
но 2; R – молярная газовая постоянная, равная  
8.314 Дж/(моль·K); Т – термодинамическая темпе-
ратура, равная 298.15 K; (∂γ/∂lgC)T – наклон изо-
термы поверхностного натяжения, когда концен-
трация близка к CMC; NA – постоянная Авогадро, 
равная 6.02×1023 моль–1.

Влияние концентрации ПАВ на пенообра-
зующие свойства AGS-12 при комнатной темпе-
ратуре было проанализировано с использованием 
гомогенизатора Уоринга. На рис. 4 показано изме-

Рис. 4. Пенообразующие свойства растворов AGS-12 в зависимости от концентрации ПАВ: (а) – период полураспада;  
(б) – объем пены; (в) – качество пены.

(2)

(3)

(4)
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нение показателей пенообразования в зависимости 
от концентрации AGS-12, включая объем пены (V), 
период полураспада (T1/2) и качество пены (FQ) 
AGS-12. Каждая группа была протестирована по  
3 раза.

Из рис. 4a можно видеть, что период полурас-
пада AGS-12 с увеличением концентрации снача-
ла увеличивался, а затем уменьшался. При низкой 
концентрации ПАВ его свободная концентрация 
истощается из-за его адсорбции на частицах, поэ-
тому молекулы ПАВ не могут обеспечить устойчи-
вость пены. С увеличением концентрации AGS-12 
на поверхности раствора объединяется большее 
число молекул ПАВ и увеличивается адсорбцион-
ная способность, что способствует образованию 
более плотной вязкоупругой поверхностной пленки 
и повышению устойчивости пены [9, 36]. Период 
полураспада пенного раствора AGS-12 достиг мак-
симального значения 98.3 мин при концентрации 
3%, что намного выше, чем у CAB (6.27 мин), SDS  
(186 с), LAS (180 с), AOS (245 с) и других доступ-
ных на рынке ПАВ, предназначенных для нефтя-
ных промыслов [37]. Была доказана превосходная 
устойчивость пены у пенообразователя AGS-12. 
При непрерывном увеличении концентрации AGS-
12 от 3.5 до 5% содержание жидкости в пене умень-
шалось, хрупкость поверхностной пленки увели-
чивалась, а устойчивость пены снижалась. Данные, 

представленные на рис. 4а, аппроксимируются 
уравнением Гаусса. Точность приближения (R2) со-
ставляет 0.886, математическое ожидание (μ) и дис-
персия (σ) составляют 4.47 и 1.33 соответственно. 
Следовательно, 95%-ный доверительный интервал 
концентрации AGS-12 составляет 3.646~5.294%.

Из рис. 4б видно, что с повышением концентра-
ции AGS-12 объем пены сначала увеличивался, а 
затем уменьшался. Пенообразователь, содержащий 
3.5% AGS-12, имеет наибольший объем пены –  
520 мл. При концентрации выше 3.5% пенообра-
зование AGS-12 постепенно снижалось. Как по-
казали предыдущие исследования, более высокая 
концентрация ПАВ затрудняет процесс вспени-
вания, поскольку повышенная вязкость препят-
ствует образованию пузырьков [38]; 95%-ный до-
верительный интервал концентрации AGS-12 на  
рис. 4б составляет 3.117–5.423%. Учитывая всесто-
роннюю пенообразующую способность и устойчи-
вость пены, качество пены (FQ) пенообразователя с 
различными концентрациями AGS-12 показано на 
рис. 4в. Видно, что AGS-12 имеет низкое значение 
FQ при концентрации ниже 2.5%. При концентра-
ции 3% AGS-12 значение FQ быстро увеличивалось 
до 47583 мл·мин, что было намного выше, чем у 
SDS (2790 мл·мин), CAB (3173 мл·мин) и AOS 
(4083 мл·мин) [37]. Затем с увеличением AGS-12 
значение FQ постепенно уменьшалось. 95%-ный 
доверительный интервал концентрации AGS-12 на 
рис. 4в составляет 3.783–5.339%. Таким образом, 
рекомендуемая концентрация AGS-12 для его ис-
пользования в качестве пенообразователя состав-
ляет 3–5.5%, а в этом исследовании она была опти-
мизирована до 3%.

На рис. 5 показано изменение объема обезво-
живания пены AGS-12 при концентрации 3% во 
времени. Интенсивность обезвоживания коммер-
ческого цвиттер-ионного поверхностно-активно-
го вещества CAB также тестировали в качестве 
контрольной группы. В целом интенсивность 
обезвоживания AGS-12 намного ниже, чем у кон-
трольной группы. Объем обезвоживания AGS-12 
линейно зависит от времени. Весь процесс обе-
звоживания можно разделить на два этапа. Перед 
осаждением 50 мл жидкости (период полураспада) 
интенсивность обезвоживания AGS-12 составляла  
0.537 мл/мин, в то время как у CAB она составляла 
8.307 мл/мин. После осаждения 50 мл содержание 

Рис. 5. Кривые интенсивности обезвоживания AGS-12 
и CAB при комнатной температуре.
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воды в оставшейся пене в процессе обезвоживания 
уменьшалось. Разность плотности пены и окружа-
ющего газа уменьшилась, а интенсивность обезво-
живания AGS-12 снизилась до 0.174 мл/мин.

Высокотемпературные вспенивающие свой-
ства AGS-12. Растворы для оценки характери-
стик высокотемпературного пенообразования 
были приготовлены из 100 мл воды, 3% AGS-12 и  
2% EST после нагревания при заданных темпера-
турах (120/140/150°C) в течение 16 ч. Пену, при-
готовленную с 1% САВ, использовали в качестве 
контрольной группы. Показатели пенообразования 
и кривые интенсивности обезвоживания AGS-12 
и CAB при различных температурах показаны в 
табл. 2 и на рис. 6. 

После выдержки при 120/140/150°C период по-
лураспада AGS-12 увеличился на 192, 221 и 192%, 
соответственно, по сравнению с CAB, а качество 
пены увеличилось на 89.6, 97.6 и 67.8%, соответ-
ственно. Объем пены у AGS-12 был ниже, чем у 
CAB. Это произошло из-за более высокой кажу-
щейся вязкости и более низкой текучести системы 
AGS-12, что также помогло замедлить интенсив-
ность обезвоживания пены. Кривая интенсивности 
обезвоживания была аппроксимирована линейной 
аппроксимацией, при этом точность приближения 
(R2) составляла от 0.964 до 0.998, что указывает 
на то, что наклон кривой может точно описывать 
интенсивность обезвоживания. Как показано в  
табл. 2, интенсивность обезвоживания AGS-12 
снизилась на 71, 69 и 48.5% при 120/140/150°C по 
сравнению с CAB.

В заключение, по сравнению с коммерческим 
ПАВ, AGS-12 всегда имеет более высокий период 
полураспада, лучшее качество пены и более низ-

кую интенсивность обезвоживания после высоко-
температурного старения, что показало хорошую 
устойчивость пены AGS-12 и доказало целесоо-
бразность использования этой добавки в качестве 
высокотемпературного пенообразователя.

Высокотемпературные характеристики бу-
рового раствора CGA на основе AGS-12. При-
готовление бурового раствора CGA на основе  
AGS-12 и наблюдение афронов. Согласно стандарту 
API, выдержка в печи при указанной температуре в 
течение 16 ч может имитировать длительную вы-
сокотемпературную среду, с которой сталкивается 
буровой раствор в процессе циркуляции в стволе 
скважины. Для изучения возможности приме-
нения AGS-12 в качестве высокотемпературной 
вспенивающей добавки в буровых растворах CGA 
были исследованы реологические и фильтрацион-
ные свойства буровых растворов CGA на основе  
3% AGS-12 после выдержки при 120/140/150°C в 
течение 16 ч. В процессе исследования наблюда-
лись морфология и распределение афронов по раз-
мерам в буровых растворах CGA.

После выдержки при 120/140/150°C и образо-
вания афронов плотность бурового раствора сни-
зилась с 1.03 г/см3 до 0.72, 0.89 и 0.84 г/см3, соот-
ветственно. Газовые пустоты в буровом растворе 
на основе AGS-12 при темперетуре 120/140/150°C 
составили 25, 30 и 21.7%, соответственно. На  
рис. 7 представлены микрофотографии афронов в 
буровых растворах CGA на основе AGS-12 после 
старения при различных температурах. Видно, 
что афроны в буровых растворах CGA независи-
мы друг от друга. Снаружи газового ядра имеется 
толстая многослойная пленка, что хорошо согласу-
ется со структурой афронов, выявленной в преды-

Таблица 2. Пенообразование AGS-12 и CAB после выдержки при 120/140/150°C в течение 16 ч

Параметры
Температура, проба

120°C 140°C 150°C
AGS-12 CAB AGS-12 CAB AGS-12 CAB

T1/2, мин. 140 48 61 19 35 12
V, мл 195 300 200 325 210 365
FQ, мл·мин 27300 14400 12200 6175 7350 4380
Интенсивность обезвоживания, мл/мин 0.344 1.186 0.920 2.969 2.508 4.267
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Рис. 6. Кривые интенсивности обезвоживания AGS-12 и CAB при высоких температурах, °C: (а)  –  120; (б)  – 140; (в)  – 150.

400 мкм 400 мкм 400 мкм

(в)(б)(а)

Рис. 7. Визуализация афронов в буровых растворах CGA, приготовленных с использованием AGS-12, при высоких темпе-
ратурах, °C: (a) – 120; (б) – 140; (в) – 150.
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дущих работах [7, 39]. Все данные подтверждают 
успешное приготовление бурового раствора CGA 
с использованием AGS-12 в качестве пенообразо-
вателя после высокотемпературного старения. Для 
измерения гранулометрического состава афронов 
использовалось программное обеспечение Nano 
Measurer. Микрофотографии показаны на рис. 7, а 
результаты измерения представлены в табл. 3. При 
увеличении температуры старения от 120 до 150°C 
средний диаметр афронов уменьшился со 135.6 до 
87.7 мкм, а содержание афронов с размерами в ди-
апазоне 10–150 мкм увеличилось с 65.4 до 91.5%. 
Это показало, что по мере увеличения температуры 
старения образовывалось больше мелких пузырь-
ков, что соответствовало более высокой устойчи-
вости афронов. Это может быть связано с тем, что 
с увеличением температуры старения вязкость бу-

рового раствора снижается, и буровой раствор пе-
ремешивается более полно, что способствует обра-
зованию мелких пузырьков.

Кроме того, наблюдались микроскопические 
изображения афронов с течением времени при 
150°C (рис. 8). Долговременная устойчивость 
афронов имеет большое значение для циркуляции 
бурового раствора в стволе скважины. В течение  
4 ч наблюдения афроны оставались независимыми 
друг от друга. Толщина жидкой пленки немного 
уменьшилась, однако явного слияния пузырьков, 
границ Плато (Plateau borders) или схлопывания 
пузырьков не наблюдалось, что указывает на пре-
восходную высокотемпературную устойчивость 
афронов, генерируемых AGS-12.

Реологические свойства. Реология и потеря 
жидкости являются основными свойствами буро-

Таблица 3. Гранулометрический состав микропузырьков

Температура, °С 10–50 мкм, % 50–100 мкм, % 100–150 мкм, % >150 мкм, % Средний диаметр, мкм
120 6 27.1 32.3 34.6 135.6 
140 3.2 45.5 32.7 18.6 109.7 
150 12.4 60.3 18.8 8.5 87.7 

Рис. 8. Микрофотографии афронов в буровых растворах CGA, выдерживаемых при 150°C, меняются во времени:  
(a) – t = 0; (б) – t = 1 ч; (в) – t = 2 ч; (г) – t = 3 ч; (д) – t = 4 ч.

400 мкм 400 мкм 400 мкм

400 мкм400 мкм

(а) (б) (в)

(г) (д) 
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вых растворов, которые имеют решающее значе-
ние для решения проблем, связанных с бурением, 
таких как перенос шлама, повышение скорости 
бурения и обеспечение безопасности в стволе сква-
жины. Реологические свойства буровых растворов 
обычно описываются реологическими кривыми 
и реологическими параметрами, включая кажу-
щуюся вязкость (AV), вязкость при низком сдви-
ге (LSRV) и индекс текучести (n), как показано в  
табл. 4 и на рис. 9. После высокотемпературного ста-
рения значение AV бурового раствора CGA на основе  
AGS-12 составляло более 100 мПа·с и меньше за-
висело от температуры. Высокое значение AV спо-
собствует замедлению обезвоживания пены и по-
вышению устойчивости афронов. 

Вязкость при низкой скорости сдвига (LSRV) 
относится к вязкости жидкости, измеренной ви-
скозиметром Брукфильда при 0.3 об/мин (0.1 с–1). 
Чрезвычайно высокое значение LSRV является 
основным преимуществом буровых растворов 
CGA, благоприятно для переноса шлама и эффек-
тивной блокировке пор в пласте ствола скважины, 
предотвращая проникновение жидкости в пласт и 
повреждение пласта при низкой скорости сдвига. 
Как сообщалось ранее, LSRV системы бурового 
раствора CGA на основе SDS достигала 300 000 сП 
при комнатной температуре [11]. Однако при тем-
пературе 120 и 150°C она значительно снизилась и 
составила всего 15797 и 13997 сП, соответственно 
[11]. Как показано в табл. 4, LSRV бурового рас-
твора CGA на основе AGS-12 достигает 234000 сП 
после выдержки при 120°C. Высокая температура 
в некоторой степени снизила LSRV, но она все еще 
может достигать 116000 сП при 150°C. Другими 
словами, после высокотемпературного старения 
значение LSRV бурового раствора CGA на основе 
AGS-12 оказался почти в 8–15 раз выше, чем у бу-
рового раствора CGA на основе SDS. Улучшение 

значения LSRV при высоких температурах делает 
AGS-12 более подходящей добавкой для глубокого 
бурения пластов, чем SDS.

Графики зависимости вязкости от скорости вра-
щения для бурового раствора CGA на основе AGS-
12 при различных температурах старения показаны 
на рис. 9а. Было замечено, что при увеличении ско-
рости вращения с 0.3 до 10 об/мин вязкость буро-
вого раствора быстро снижалась, а затем при даль-
нейшем увеличении скорости вращения с 10 до  
100 об/мин стабилизировалась, что указывает на то, 
что буровые растворы CGA на основе AGS-12 при 
различных температурах демонстрируют типичное 
разжижение при сдвиге. Разжижение при сдвиге – 
необходимое свойство высококачественных буро-
вых растворов. Буровой раствор должен иметь низ-
кую вязкость при высокой скорости для удобства 
перемешивания и закачки в забой. В процессе цир-
куляции бурового раствора к поверхности скорость 
сдвига в затрубном пространстве мала. В это время 
буровой раствор с высокой вязкостью способству-
ет переносу шлама и очистке ствола скважины. В 
этом также заключается причина того, почему вы-
сокое значение LSRV выгодно для переноса шлама.

Большое количество исследований показало, 
что модель Гершеля–Балкли и модель степенного 
закона (Power-law model) подходят для описания 
реологических свойств жидкостей CGA, при этом 
индекс текучести (n) в реологических моделях ис-
пользовался для качественного исследования проч-
ности при сдвиговом разжижении. Для буровых 
растворов CGA, приготовленных с использовани-
ем различных типов ПАВ и стабилизаторов пены, 
существуют определенные различия в точности 
аппроксимации двух моделей. Для аппроксимации 
кривых зависимости напряжения сдвига от скоро-
сти сдвига были применены модели степенного 
закона и Гершеля–Балкли (рис. 9, табл. 4). Резуль-

Таблица 4. Реологические параметры и водоотдача бурового раствора CGA при различных температурах старения

Температура, 
°C

LSRV, ×103 

сП
A·V, 

мПа·с
Модель Гершеля–Балкли Модель степенного закона

τ0 n K R2 n K R2

120 234 112.5 5 0.27 16.9 0.99876 0.26 20 0.99857
140 136 103 20 0.36 6.7 0.99926 0.23 20 0.99191
150 116 108 12 0.35 8.6 0.99877 0.27 16 0.99612
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таты показывают, что точность приближения (R2) 
модели Гершеля–Балкли находится между 0.99876 
и 0.99926, что ближе к 1, чем у модели степенного 
закона (0.99191–0.99857). Это указывает на то, что 
модель Гершеля–Балкли лучше подходит для кри-
вых зависимости напряжения сдвига от скорости 
сдвига для бурового раствора CGA с высокотемпе-
ратурной выдержкой, приготовленного с использо-
ванием ПАВ AGS-12, а полученные реологические 
параметры имеют более высокую достоверность. 
После высокотемпературного старения буровой 
раствор CGA на основе AGS-12 сохраняет прием-
лемое значение n (n < 0.7) и более высокое значе-
ние K. Стоит отметить, что по сравнению с реоло-

гическими параметрами бурового раствора CGA 
на основе SDS при 150°C значение n уменьшилось 
на 33%, а значение K увеличилось в 7.4 раза. Как 
правило, для обеспечения хорошего сдвигового 
разжижения бурового раствора требуется более 
низкое значение n, а увеличение значения K также 
благоприятно сказывается на переносе выбурен-
ной породы [40]. Следовательно, буровой раствор 
CGA, полученный с использованием AGS-12, по-
казал превосходные реологические свойства после 
высокотемпературного старения.

Фильтрационные свойства. Процесс проникно-
вения бурового раствора в поры ствола скважины 
под действием перепада давления называется поте-

Рис. 9. Реологические кривые бурового раствора CGA на основе AGS-12 при различных температурах старения: (a) – кривые 
зависимости вязкости от скорости вращения; (б) – напряжение сдвига в зависимости от скорости сдвига с использованием 
модели Гершеля–Балкли; (в) – напряжение сдвига в зависимости от скорости сдвига с использованием модели степенного 
закона.
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рей жидкости или фильтрацией. Широко известно, 
что чрезмерная потеря бурового раствора ведет к 
повреждению пласта и сложным внутрискважин-
ным проблемам. Поддержание низкого объема по-
терь жидкости является важным показателем буро-
вых растворов, который, согласно стандарту API, 
должен составлять менее 15 мл в течение 30 мин. 

Результаты показывают, что буровой раствор 
CGA на основе AGS-12 может поддерживать очень 
низкий объем фильтрации (6.5–7.1 мл) и тонкую 
глинистую корку (<0.5 мм толщиной) в пределах 
150°C, что свидетельствует о хорошей способно-
сти бурового раствора контролировать фильтра-
цию. По сравнению с потерями жидкости (~10 мл) 
у бурового раствора на водной основе, содержа- 
щего полимеры, указанные в работе Ma и др.  
[40, 41], буровой раствор CGA на основе AGS-12 
дает более высокое преимущество при контроле 
фильтрации. Это связано с тем, что у обычных бу-
ровых растворов на водной основе глинистая кор-
ка, которая регулирует потерю жидкости, содержит 
только твердые частицы. В буровом растворе CGA 
афроны с высокой устойчивостью накапливаются 
вместе с твердыми частицами в передней части 

шлама, при этом фильтрационная проницаемость 
глинистой корки бурового раствора снижается. Ка-
чество глинистой корки во многом определяется 
объемом фильтрации. Таким образом, было заре-
гистрировано количество воды, прошедшей через 
глинистую корку в течение 30 мин, см. рис. 10. 
Точки на рисунках аппроксимированы прямыми 
линиями, а наклон аппроксимирующей линии ха-
рактеризует скорость фильтрации глинистой корки 
(q, мл/мин). После высокотемпературного старе-
ния буровой раствор CGA на основе AGS-12 всегда 
поддерживает низкую скорость фильтрации, кото-
рая составила 0.179, 0.187 и 0.174 мл/мин при 120, 
140 и 150°C, соответственно. Эта скорость филь-
трации также ниже, чем у полимерного бурового 
раствора на водной основе (0.321–0.514 мл/мин), 
что подтверждает образование более плотной гли-
нистой корки.

Таким образом, исходя из насущной потребно-
сти в высокотемпературных и экологически чи-
стых вспенивающих добавках для процесса буре-
ния нефтяных скважин, было приготовлено ПАВ 
на основе N-алкилированного глицина AGS-12 с 
хорошей термической стойкостью и легкой биораз-
лагаемостью. AGS-12 имеет высокую поверхност-
ную активность, высокое значение насыщенной 
адсорбционной способности и низкое значение 
минимальной площади поверхности, что позволя-
ет легко создавать более устойчивые пены. И при 
комнатной температуре, и после высокотемпера-
турного старения добавка AGS-12 показала гораз-
до более высокое качество пены, чем коммерческие 
пенообразователи, что доказало возможность ис-
пользования AGS-12 в качестве высокотемператур-
ного пенообразователя. Учитывая качество пены, 
рекомендуемая концентрация AGS-12 составляет 
3–5.5%, а предпочтительная концентрация – 3%.

Кроме того, был успешно приготовлен буровой 
раствор CGA, имеющий термостойкость 150°C, с 
использованием AGS-12 в качестве пенообразо-
вателя. Микропузырьки, генерируемые AGS-12, 
обладают превосходной высокотемпературной и 
долговременной стабильностью. Буровой раствор 
CGA на основе AGS-12 – это высокоэффективный 
буровой раствор с разжижением при сдвиге, высо-
кой вязкостью жидкости и превосходными филь-
трационными свойствами, который полностью 
соответствует стандартам API. Модель Гершеля–

Рис. 10. Кривые зависимости фильтрации от времени 
и уравнение аппроксимации бурового раствора CGA на 
основе AGS-12 при различных температурах.
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Балкли является оптимальной моделью для точ-
ного прогнозирования его реологических свойств 
при высоких температурах. Все результаты под-
тверждают возможность применения ПАВ AGS-12 
и бурового раствора CGA на основе AGS-12 при 
бурении глубоких скважин и бурении при низком 
давлении.
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По мере истощения запасов легких и средних 
нефтей важным сырьевым источником для удов-
летворения растущих потребностей в топливе ста-
новятся тяжелые высоковязкие нефти и природные 
битумы. Высокие показатели плотности и вязкости 
значительно увеличивают себестоимость их добы-
чи, делают практически невозможной транспор-
тировку по существующим нефтепроводам [1–4]. 
Тяжелые нефти и природные битумы характеризу-
ются высоким содержанием ароматических углево-
дородов, смолисто-асфальтовых веществ, высокой 

концентрацией металлов и сернистых соединений, 
повышенной коксуемостью. Основными спосо-
бами получения дистиллятных фракций из тяже-
лого углеводородного сырья являются различные 
варианты крекинга. Разрушение молекул смол и 
асфальтенов приводит к образованию структур-
ных фрагментов, содержащих атомы серы, которые 
обогащают продукты крекинга производными тио-
фена, что приводит к необходимости дальнейшего 
глубокого обессеривания полученных продуктов. 
Экономически обоснованной добыча и переработ-
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ка тяжелых высоковязких нефтей и природных би-
тумов представляется возможной только благодаря 
развитию новых эффективных технологий [5–8]. 
При этом наиболее перспективны технологии, по-
зволяющие не только получить дополнительное 
количество дистиллятных фракций, но и удалить 
значительную часть неуглеводородных компонен-
тов из состава сырья [9–13]. 

Цель данной работы – расчет кинетических па-
раметров реакций образования и деструкции про-
изводных тиофена в процессе крекинга высокосер-
нистых битумов Кармальского и Ашальчинского 
месторождений и установление закономерностей 
их образования и деструкции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Характеристика объектов исследования. Объ-

екты исследования – битумы Кармальского и 
Ашальчинского (КБ и АБ) месторождений респу-
блики Татарстан и масла, выделенные из продуктов 
их крекинга в различных условиях. Кармальский и 
Ашальчинский битумы являются особо высокосер-
нистыми, смолистыми (табл. 1). Низкие значения 
отношений Н/С (высокая степень водородонена-
сыщенности) свидетельствует о значительном со-
держании в объектах исследования циклических 
и ароматических структур. При практически оди-
наковых температурах начала кипения количество 
дистиллятных фракций в Кармальском битуме 
выше, чем в Ашальчинском.

Термический крекинг природных битумов. Экс-
перименты по термическому крекингу тяжелого 
углеводородного сырья проводили в автоклавах 
объемом 12 см3. Масса навески природных битумов 
составляла 7 г. Крекинг проводили при температу-
ре 450°C, продолжительность процесса составляла 
от 60 до 120 мин, схема установки представлена на 
рис. 1. При проведении экспериментов фиксирова-
ли массу реактора без образца и массу реактора с 
образцом, подготовленным к крекингу. После про-
ведения термической обработки природного би-
тума и охлаждения реактора осуществляли отбор 
газообразных продуктов. Их выход определяли по 

потере массы реактора с образцом после удаления 
из реактора газов. 

Жидкие же продукты крекинга переносили во 
взвешенный бюкс, реактор промывали хлорофор-
мом и взвешивали. Полученная разница между 
массой реактора до эксперимента и после опреде-
лялась как кокс.

Таблица 1. Характеристики объектов исследования

Показатель АБ КБ

Элементный состав, мас. %

S 4.74 3.65

C 82.10 81.54

H 10.41 11.62

N 1.00 1.15

O 1.52 2.04

Вещественный состав, мас. %

масла 67.6 70.3

смолы 26.2 24.5

асфальтены 6.2 5.2

Отношение H/C, отн. ед. 1.52 1.71

Фракционный состав, мас. %

НК, °С 109 111

НК–200°С 4.6 6.7

НК–360°С 32.5 41.3

Рис. 1. Схема лабораторной установки крекинга углево-
дородного сырья: 1 – реактор, 2 – печь, 3 – термопара, 
4 – блок управления.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

928 КРИВЦОВ, СВИРИДЕНКО

Методики исследования. Определение содер-
жания серы в исследуемых образцах проводили с 
использованием рентгенофлуоресцентного энер-
годисперсионного анализатора серы в нефтях и 
нефтепродуктах «Спектроскан S» (ГОСТ Р 51947–
2002). Диапазон измерений массовой доли серы со-
ставляет от 0.0002 до 5 мас. %.

Анализ сернистых соединений жидких продук-
тов крекинга природных битумов проводили мето-
дом ГЖХ на хроматографе «Кристалл-2000М» с 
пламенно-фотометрическим детектором; линейное 
повышение температуры осуществляли от 50 до 
290°С, скорость нагрева колонки – 4 град/мин. Для 
анализа использовали капиллярную колонку (дли-
на 30 м, внутренний диаметр 0.25 мм); неподвиж-
ная фаза CR-5 толщиной 2.5 мкм. Качественный 
состав сернистых соединений определяли путем 
сравнения времен удерживания анализируемых 
компонентов с модельными серосодержащими со-
единениями (тиофен, бензотиофен, дибензотиофен 
и их гомологи), а также с литературными данными 
[14–17].

Плотность жидких продуктов крекинга опре-
деляли с помощью вибрационного измерителя 
плотности жидкостей ВИП-2МР согласно ГОСТ  
Р 50.2.075-2010.

Определение вещественного состава. Состав 
исходных битумов и жидких продуктов крекин-
га устанавливали по традиционной схеме: снача-
ла определяли содержание асфальтенов в образце 
«холодным» методом Гольде; затем в полученных 
мальтенах определяли концентрацию смол ад-
сорбционным способом, нанося анализируемый 
продукт на активированный силикагель АСК, по-
мещая смесь в экстрактор Сокслета и последо-
вательно вымывая углеводородные компоненты 
(масла) н-гексаном, а смолы – этанол-бензольной  
смесью 1:1.

Определение группового состава масел. Груп-
повой углеводородный состав масел исходных 
битумов и продуктов их крекинга устанавливали 
с помощью тонкослойной хроматографии (СТО 
1245–2011). Навеску исследуемого образца нано-
сили на пластины с адсорбентом – широкопори-
стым силикагелем СТХ-1А. В камеру для хрома-
тографирования наливали смесь гексана («ч. д. а.», 
ОАО «Реактив», г. Новосибирск) и хлороформа  
(«х. ч.», ЗАО «ЭКОС-1») в соотношении 95:5, по-
сле чего туда помещали пластинки с нанесенными 
пробами. Полноту хроматографического разделе-
ния определяли в камере под действием ультра-
фиолетового облучения (254 нм). Выделенные 
фракции насыщенных, моно-, би-, три- и полиаро-

Таблица 2. Материальный баланс продуктов крекинга битумов Кармальского и Ашальчинского месторождений

Крекинг, мин
Выход, мас. %

газ масла смолы асфальтены кокс

Исходный КБ 0.0 70.3 24.5 5.2 0.0
КБ 60 0.6 66.2 27.4 4.8 1.0
КБ 80 0.9 68.6 23.7 5.4 1.4
КБ 100 1.8 72.9 17.9 5.4 2.0
КБ 120 14.2 65.2 11.6 2.6 6.2

Исходный АБ 0.0 67.6 26.2 6.2 0.0
АБ 60 0.4 70.4 20.7 7.4 1.1
АБ 80 0.8 70.3 20.1 7.4 1.4
АБ 100 1.0 70.2 19.7 7.3 1.8
АБ 120 2.6 68.9 18.0 7.1 3.4
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матических углеводородов экстрагировали с пла-
стинки хлороформом. Затем растворитель отгоня-
ли, образцы сушили до постоянной массы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
На основании проведенных ранее исследований 

[18–19] было установлено, что оптимальной темпе-
ратурой крекинга объектов исследования является 
450°C. Результаты определения термической ста-
бильности компонентов высокосернистых природ-
ных битумов представлены в табл. 2. Установлено, 
что при продолжительности процесса 60–100 мин 
основным типом протекающих реакций является 
термический крекинг молекул смол (содержание 
уменьшается на 25–27 отн. %) с преимуществен-
ным образованием масел. Увеличение продол-
жительности крекинга (до 120 мин) приводит к 
значительному изменению скоростей реакций, про-
текающих в системе. Скорость реакций крекинга 
масел становится больше скорости их образования 
из смол, в результате чего образуется большое ко-
личество газообразных продуктов. Конденсация 
асфальтенов в кокс протекает быстрее, чем конден-
сация смол в асфальтены. Стоит отметить, что при 

продолжительности крекинга КБ более 100 мин 
реакции газо- и коксообразования протекают на-
много интенсивнее, чем в случае АБ. Содержание 
смол снижается на 53% относительно исходного 
количества, увеличивается вклад вторичных реак-
ций в состав продуктов – деструкции подвергают-
ся масла, образовавшиеся при продолжительности 
процесса до 100 мин. Суммарный выход нецелевых 
продуктов (газ и кокс) составляет более 20 мас. %, 
что в три раза превышает подобные значения при 
крекинге АБ. Вероятно, это объясняется меньшей 
термической стабильностью компонентов исход-
ного КБ и продуктов его крекинга, по сравнению с 
термической стабильностью компонентов АБ.

Результаты определения группового состава 
масел исходных битумов и продуктов крекинга 
представлены в табл. 3. Установлено, что в исход-
ных маслах Кармальского битума преобладают 
фракции насыщенных и триароматических сое-
динений, а Ашальчинского битума – насыщен-
ные и моноароматические соединения. Снижение 
содержания полиароматических соединений при 
продолжительности крекинга КБ до 60 мин на  
7.5 мас. % вероятно объясняется реакциями их кон-

Таблица 3. Групповой состав масел продуктов крекинга Кармальского и Ашальчинского битумов

Крекинг, мин
Содержание, мас. % ρмасел,  

г/см3

Содержание углеводородов, мас. %

Нa
ароматические

масла Sобщ Sсул моно- би- три- поли-

Исходный КБ 70.3 2.83 0.80 0.9065 24.9 9.3 5.8 18.2 12.1
КБ 60 66.2 2.37 0.43 0.9015 21.4 8.0 10.9 21.3 4.6
КБ 80 68.6 2.51 0.55 0.8997 21.8 7.9 11.7 21.6 5.6
КБ 100 72.9 2.63 0.61 0.8909 23.2 7.8 12.5 21.5 7.9
КБ 120 65.2 2.04 0.46 0.9063 21.0 7.2 7.4 19.6 10.0

Исходный АБ 67.6 3.70 1.26 0.9316 22.2 17.0 7.4 12.3 8.7
АБ 60 70.4 3.17 0.81 0.9302 24.8 13.0 10.9 11.5 10.1
АБ 80 70.3 3.14 0.83 0.9299 24.0 15.1 11.6 11.3 8.4
АБ 100 70.2 3.12 0.90 0.9297 23.4 16.2 12.4 11.1 7.9
АБ 120 68.9 3.12 0.94 0.9219 22.9 18.6 12.9 8.1 6.4

a Н – насыщенные.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 6  2021

930 КРИВЦОВ, СВИРИДЕНКО

денсации с образованием смол (табл. 2). Увеличе-
ние продолжительности термического воздействия 
на КБ до 100 мин приводит к увеличению содержа-
ния насыщенных, би-, три- и полиароматических 
структур в составе масел, вероятно вследствие по-
падания низкомолекулярных продуктов крекинга 
смол в масла. Крекинг КБ в течение 120 мин при-
водит к глубокой деструкции компонентов масел – 
снижается содержание насыщенных, моно-, би- и 
триароматических соединений и смол, продукты 
крекинга которых обогащают масла полиаромати-
ческим соединениями. Масла продуктов крекин-
га битума Ашальчинского месторождения (60– 
120 мин) обогащаются моно- и биароматическими 
соединениями. Снижение содержания три- и поли-
ароматических соединений возможно объяснить 
как протеканием реакций крекинга с разрушением 
одного или двух ароматических циклов, так и про-
теканием реакций конденсации этих компонентов 
с последующим образованием кокса. Анализ дан-
ных, представленный в табл. 2 и 3 позволяет сде-
лать вывод о том, что термическая стабильность 
компонентов битума Кармальского месторождения 
меньше, чем битума Ашальчинского месторождения.

На основании хроматографических данных по 

содержанию гомологов бензо- и дибензотиофена 
в маслах исходных битумов и продуктах их кре-
кинга был произведен расчет группового соста-
ва сернистых соединений (табл. 4). Установлено, 
что различается исходное содержание гомологов  
бензо- (БТ) и дибензотиофена (ДБТ): в КБ суммар-
ное содержание гомологов ДБТ больше, чем БТ 
(6.0 и 5.6 мас. % соответственно), в маслах АБ со-
держание гомологов ДБТ значительно меньше, чем 
БТ (9.6 и 3.5 мас. %). Среди идентифицированных 
групп СС в исходных маслах объектов исследова-
ния преобладают гомологи (С4+С5)БТ.

Согласно полученным данным, после термо-
обработки (60 мин) в составе масел жидких про-
дуктов крекинга битумов присутствуют в следовых 
количествах производные тиофена (Т) и основные 
группы гомологов БТ и ДБТ, вне зависимости от 
исходного содержания серы в образцах. Однако на 
изменение содержания различных групп гомоло-
гов СС влияет продолжительность крекинга и тер-
мическая стабильность смолисто-асфальтеновых 
компонентов исходных битумов. Термокрекинг КБ 
в течение 60 мин приводит к частичной деструк-
ции С2ДБТ и С3ДБТ (на 4 и 51% относительно их 
содержания в исходном битуме), вероятно за счет 

Таблица 4. Содержание сернистых соединений в маслах продуктов крекинга Кармальского и Ашальчинского битумов

Крекинг, мин
Содержание, мас. %

Sобщ С1БТ С2БТ С3БТ (С4+С5)БТ ДБТ С1ДБТ С2ДБТ С3ДБТ

Исходный КБ 2.83 0.03 0.28 2.03 3.31 0.31 1.01 2.27 2.45
КБ 60 2.37 0.02 0.21 1.72 3.41 0.62 1.66 2.17 1.21
КБ 80 2.51 0.02 0.22 1.76 3.34 0.54 1.47 2.28 1.59
КБ 100 2.63 0.04 0.46 1.85 2.74 0.41 1.38 2.27 2.59
КБ 120 2.04 0.26 0.94 1.62 2.25 0.26 0.93 1.07 1.27

Исходный АБ 3.70 0.01 0.56 2.94 6.07 0.48 1.37 1.26 0.35
АБ 60 3.17 0.11 1.17 2.85 3.72 0.20 1.48 1.86 1.50
АБ 80 3.14 0.12 1.25 2.78 3.69 0.21 1.44 1.69 1.37
АБ 100 3.12 0.12 1.26 2.62 3.64 0.21 1.39 1.60 1.14
АБ 120 3.12 0.14 1.29 2.87 3.57 0.20 1.17 1.49 0.93
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реакций деалкилирования с образованием ди-
бензотиофена и гомологов С1ДБТ. Последующее  
(крекинг 60–120 мин) снижение содержания дибен-
зотиофена и гомологов С1ДБТ в жидких продуктах 
возможно объяснить реакциями деструкции одного 
из ароматических колец с образованием гомологов 
(С1–С3)БТ. При продолжительности процесса 60– 
100 мин происходит накопление гомологов С3ДБТ 
в составе жидких продуктов крекинга (содержание 
увеличивается более чем в два раза), вероятно, за 
счет попадания серосодержащих фрагментов смол 
в состав масел [20], что подтверждается данны-
ми табл. 2 по материальному балансу продуктов 
крекинга битума. Увеличение продолжительности 
крекинга КБ до 120 мин приводит к снижению об-
щего содержания гомологов БТ всего на 10%, тогда 
как содержание гомологов ДБТ уменьшилось на 
41% относительно исходного количества. В соста-
ве жидких продуктов крекинга накапливаются про-
стейшие гомологи БТ (С1БТ и С2БТ) – происходит 
увеличение как их абсолютного содержания, так и 
доли от общей суммы гомологов БТ и ДБТ (с 3% 
в исходном КБ до 14 % отн. в жидких продуктах 
крекинга КБ 120 мин).

Стоит отметить, что в интервале 100–120 мин 
значительно ускоряются реакции деструкции (уве-
личивается выход газа) и конденсации (увеличива-
ется выход кокса) компонентов КБ. Как следствие, 
гомологи бензо- и дибензотиофена интенсивно вов-
лекаются в протекающие процессы. Вероятно, наи-
более замещенные гомологи БТ (С3БТ, (С4+С5)БТ) 
и ДБТ (С2ДБТ и С3ДБТ) теряют заместители (реак-

ции деалкилирования) с образованием углеводоро-
дов С1–С4. Далее ароматические серосодержащие 
фрагменты могут участвовать в реакциях конден-
сации по маршруту смолы → асфальтены → кокс, 
что приводит к снижению содержания Sобщ в маслах.

В процессе крекинга АБ (60–120 мин) происхо-
дит постепенное снижение суммарного содержа-
ния гомологов БТ в жидких продуктах на 18 отн. %.  
Закономерности изменения содержания гомоло-
гов БТ не отличаются от описанных ранее для КБ. 
Термообработка АБ в течение 60 мин приводит к 
накоплению гомологов дибензотиофена в соста-
ве жидких продуктов (увеличение содержания в  
1.5 раза относительно исходного АБ). Вероятно, 
они являются продуктами крекинга серосодержа-
щих структурных фрагментов смол и асфальтенов. 
Увеличение продолжительности крекинга до 120 
мин способствует частичной деструкции новоо-
бразованных гомологов ДБТ (содержание снижает-
ся в 1.3 раза относительно состава масел продуктов 
крекинга в течение 60 мин), вероятно, вследствие 
крекинга гомологов ДБТ с образованием произво-
дных БТ.

Для расчета констант скоростей образования и 
деструкции СС в процессе крекинга высокосерни-
стых битумов было сделано несколько допущений: 
реакции образования СС протекают параллельно 
и не являются автокаталитическими; все реакции 
крекинга имеют первый порядок и являются мо-
номолекулярными. Расчет констант проводили по 
формуле расчета константы скорости реакции пер-
вого порядка kэф = 1/Т ln (C0/Ci), где С0 – началь-

Таблица 5. Константы скоростей реакций образования и деструкции сернистых соедингенй в процессе крекинга 
Кармальского и Ашальчинского битумов

Константа, ×10–3 с–1 С1БТ С2БТ С3БТ (С4+С5)БТ ДБТ С1ДБТ С2ДБТ С3ДБТ

КБ
Образования 1.08 0.54 0.29 – – – – 0.08
Деструкции – – – 0.08 0.18 0.11 0.16 –

АБ
Образования 0.13 0.04 – – 0.02 – – –
Деструкции – – 0.01 0.10 – 0.04 0.07 0.11
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ная концентрация определенного типа сернистых 
соединений, Сi – концентрация определенного 
типа сернистых соединений в момент времени Т. 
Проверка порядка реакции графическим методом 
(построение зависимости ln(Сi) от продолжитель-
ности крекинга) показала, что данная зависимость 
имеет линейный вид, что говорит о возможности 
использования для дальнейших расчетов кинетиче-
ского уравнения первого порядка.

Результаты расчета констант скоростей пред-
ставлены в табл. 5. Значения эффективных кон-
стант скоростей образования и деструкции СС в 
процессе крекинга КБ выше, чем соответствующие 
значения для АБ. Полученный результат хорошо 
согласуется с термической стабильность компонен-
тов исходных битумов. Меньшая термическая ста-
бильность смол и масел исходного КБ обуславлива-
ет интенсивное протекание реакций крекинга уже 
на начальных этапах термообработки (до 60 мин).  
Это приводит к более полному вовлечению СС, 
присутствующих в маслах исходного битума в ра-
дикально-цепные процессы термического крекинга 
и, как следствие, к более высоким значениям кон-
стант скоростей соответствующих реакций. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен групповой состав углеводородов и 

сернистых соединений битумов Кармальского и 
Ашальчинского месторождений и продуктов их 
крекинга. Установлено, что содержание гомологов 
БТ в маслах исходных битумов выше, чем гомо-
логов ДБТ. Разрушение крупных молекул (смол и 
асфальтенов) в процессе крекинга приводит к об-
разованию широкого набора низкомолекулярных 
соединений, попадающих в состав жидких продук-
тов. Структурные фрагменты смол и асфальтенов, 
содержащие атомы серы, подвергаются деструк-
ции, обогащая продукты крекинга производными 
С2ДБТ и С3ДБТ. Показано, что при продолжитель-
ности крекинга битумов более 100 мин в составе 
жидких продуктов накапливаются наиболее низ-
комолекулярные гомологи бензотиофена – С1БТ и 
С2БТ.

Рассчитаны константы скоростей реакций об-
разования и деструкции производных бензо- и 
дибензотиофена в процессе крекинга высокосер-
нистых природных битумов. Установлена зависи-
мость между скоростью образования и деструкции 
гомологов бензо- и дибензотиофенов в процессе 
крекинга, и термической стабильности углеводоро-
дов и высокомолекулярных компонентов исходных 
битумов. Полученные значения эффективных кон-
стант скоростей реакций образования и деструк-
ции гомологов бензо- и дибензотиофена в процессе 
крекинга КБ выше, чем при крекинге АБ, что хоро-
шо согласуется с термической стабильностью ком-
понентов исходных битумов.
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