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В связи с растущей обеспокоенностью общества проблемами экологии, а также ввиду необходимости 
вовлечения в химическую промышленность альтернативных источников сырья, множество научных 
исследований последних десятилетий посвящены реакциям диоксида углерода. В настоящем обзоре 
рассмотрены те из них, которые были направлены на получение промышленно-значимых соединений, 
таких как кислоты, спирты, органические карбонаты и поликарбонаты, в гомогенных каталитических 
системах, содержащих комплексы переходных металлов. К преимуществам таких систем традиционно 
относят высокую активность и селективность в сравнительно мягких условиях. Систематизированы све-
дения как о реакциях СО2 с водородом, в которых образуются продукты С1-химии – муравьиная кислота 
и метиловый спирт, так и о взаимодействиях СО2 с органическими веществами – олефинами, спиртами, 
эфирами и эпоксидами, приводящих к образованию ценных химических соединений.
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ВВЕДЕНИЕ
Изменение климата в результате деятельности 

человека – одна из ключевых проблем современ-
ного мира. Одним из основных факторов, вызыва-
ющих процесс глобального потепления, считается 
значительное увеличение эмиссии диоксида угле-
рода в атмосферу в результате активного исполь-
зования углеродсодержащих энергоносителей, 
главным образом, для генерации тепла и энергии, 
работы транспорта и в тяжелой промышленности 
[1]. Согласно последней оценке Межправитель-
ственной группы экспертов по изменению клима-
та, выбросы углекислого газа, которые достигают  
33.5 тыс. мегатонн [2] (за 2018 год), уже влияют на 
погодные и климатические явления во всех регио-

нах земного шара, способствуя увеличению коли-
чества тепловых волн, обильных осадков, интен-
сивных засух и тропических циклонов [3].

Мировое сообщество рассматривает два ос-
новных пути преодоления данного экологическо-
го кризиса. Они заключаются: 1) в использовании 
возобновляемых источников энергии и альтер-
нативных энергоносителей [4]; 2) в уменьшении 
«углеродного следа», т.е. в стремлении к нулевому 
углеродному балансу. Второе направление подра-
зумевает откачку и хранение, а также вовлечение 
выбрасываемого СО2 в переработку, причем коли-
чество утилизируемого СО2 должно быть равным 
или превышать количество газа, выделяемого в ре-
зультате деятельности человека. Считается, что эти 
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меры в перспективе позволят остановить глобаль-
ный рост средней температуры на уровне безопас-
ных значений в 1–1.5°C (до конца 21 в.) [1].

Диоксид углерода, в то же время, рассматрива-
ется как доступный и безопасный С1-реагент для 
ряда химических превращений. Некоторые процес-
сы с участием диоксида углерода в настоящее вре-
мя имеют промышленное значение. К термическим 
некаталитическим процессам относят получение 
мочевины по реакции взаимодействия СО2 и NH3 
[5], а также салициловой кислоты через карбокси-
лирование фенола [6]. Каталитические способы 
переработки СО2 используют для промышленного 
синтеза циклических карбонатов и полиэфир-поли-
карбонат полиолов [7].

Процессы переработки СО2 можно представить 
в виде концепции «энергия – в продукт» (англ. 
«power-to-X», где X – нефтехимический продукт 
или топливо, схема 1) [8]. Превращения СО2 могут 
протекать как без понижения формальной степени 

окисления углерода, например, при получении не-
органических карбонатов, органических карбона-
тов и поликарбонатов, так и с понижением ее до 
значений от +2 до –4. Энергия (в данном случае –  
из возобновляемых источников) требуется для ге-
нерации молекулярного водорода и проведения 
реакции гидрирования СО2, либо для проведения 
электрохимического восстановления. В результате 
на основе диоксида углерода может быть получен 
монооксид углерода и синтез-газ, и такие соедине-
ния как муравьиная кислота, формиаты, формаль-
дегид, метанол, метан и другие углеводороды.

Получение топлив на основе СО2 – наиболее 
перспективный и привлекательный процесс, по-
скольку топливный потребительский сегмент в 
12–14 раз превышает нефтехимический, и именно 
процессы «CO2 в топливо» обладают наибольшей 
значимостью в решении проблемы крупнотоннаж-
ной утилизации углекислого газа. В то же время, 
нефтехимические продукты, востребованные в 

Схема 1. Концепция «энергия – в продукт»
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меньших объемах, имеют большую добавленную 
стоимость, и СО2 может служить сырьем для полу-
чения широкого круга производных [7].

Молекула углекислого газа является термодина-
мически стабильной (G°обр = –396 кДж/моль) [9], и 
для ее активации и химических превращений тре-
буется дополнительная энергия, количество кото-
рой повышается с увеличением степени окисления 
углерода в продукте (табл. 1).

Помимо энтальпийного фактора (даже несмо-
тря на то, что для ряда реакций с СО2 ΔH0 ˂ 0), 
превращения молекул СО2 могут ограничивать-
ся энтропийным фактором, в результате чего ΔG 
процесса становится положительной и термодина-
мика реакции ограничивает ее эффективное про-
текание. Процессы с низкими затратами энергии 
могут протекать при температурах 273 K и ниже, 
но в этом случае атом углерода, как правило, со-
храняет степень окисления +4, и происходит фор-
мирование карбаматов, карбонатов, мочевины и ее 
производных, поликарбонатов и полиэфиров; в ка-
честве реагентов, помимо СО2, используются элек-
трон-насыщенные группы или соединения – OH–, 
H2O, амины, карбанионы, олефины, алкины, дие-
ны. Достаточно термодинамически благоприятны 
и процессы с образованием карбоксилатов (кислот, 
эфиров и лактонов), где степень окисления углеро-
да составляет +3. Высокоэнергетические процессы 
позволяют превращать СО2 в такие соединения, 
как метанол, монооксид углерода, формальдегид, 
метан и углеводороды.

На сегодняшний день накоплено колоссальное 
количество научно-технического материала по 
вопросам утилизации и переработки СО2. Цель 
данного обзора – систематизировать и проанали-
зировать способы осуществления гомогенных ка-

талитических превращений СО2, протекающих в 
присутствии металлокомплексов, в базовые нефте-
химические продукты. Особое внимание уделено 
рассмотрению взаимосвязи «структура катали-
затора и условия реакции» – «каталитическая ак-
тивность и стабильность», а также вопросам раз-
деления компонентов каталитической системы и 
продуктов реакции, существующим ограничениям 
и перспективам промышленной реализации пред-
лагаемых подходов.

ПРОЦЕССЫ ВОССТАНОВЛЕНИЯ СО2

В качестве вступления к данному разделу следу-
ет отметить, что как альтернатива каталитическо-
му восстановлению СО2 в последние годы активно 
разрабатываются способы электрокаталитического 
и фотокаталитического восстановления. Деталь-
но прогресс в данных областях описан в обзорах  
[10–12]. В настоящем обзоре внимание сосре-
доточено на рассмотрении предлагаемых новых 
гомогенных катализаторов и процессов для вос-
становления диоксида углерода за счет его взаимо-
действия с водородом.

Получение муравьиной кислоты и формиатов  
гидрированием СО2 в гомогенных условиях
Муравьиная кислота является ценным химиче-

ским продуктом c мировым производством более 
500 тыс. т/год. Ее используют в кожевенной и тек-
стильной промышленности, в процессах гальва-
нопокрытия различных изделий, в производстве 
смол, лаков, пластификаторов и стекла [13]. Наи-
большее применение муравьиная кислота находит 
в качестве консервирующего и антибактериального 
препарата при заготовке кормов для животных. В 
последнее время муравьиная кислота предлагается 

Таблица 1. Энергия образования CO2 и некоторых продуктов его превращений

Соединение Степень окисления углерода в соединении Свободная энергия образования, G°обр, кДж/моль
СО2 (г) +4 –394.4
(NH)2CO (тв) +4 –197.5
HCOOH (ж) +2 –361.4
СО (г) +2 –137.2
CH2O (г) 0 –109.9
CH3OH (ж) –2 –166.4
CH4 (г) –4 –51.0
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в качестве потенциального жидкого органического 
носителя водорода (LOHC) для использования в 
водородной энергетике [14].

В промышленности муравьиная кислота про-
изводится четырьмя различными способами:  
1) гидролизом метилформиата, который синтези-
руют из метанола и CO; 2) карбонилированием ги-
дроксидов с последующим кислотным гидролизом; 
и, в меньшей степени – 3) окислением углеводоро-
дов и 4) гидролизом формамида [15]. Для большин-
ства процессов требуется токсичный монооксид 
углерода или синтез-газ, производство которого 
путем парового риформинга представляет собой 
энергоемкий синтез.

Получение муравьиной кислоты из гораздо ме-
нее токсичного и гораздо более распространенного 
CO2 является перспективным процессом с позиции 
экономики замкнутого цикла. При этом, с точки 
зрения атомной эффективности весьма привлека-
тельно прямое гидрирование CO2 до муравьиной 
кислоты – для ее образования требуется только 
один моль водорода и не происходит потери кисло-
рода из молекулы диоксида углерода. Однако, эта 
реакция термодинамически неблагоприятна, и для 
преодоления энергетического барьера возникает 
необходимость использования стехиометричеких 
количеств оснований для стабилизации свободной 
кислоты в виде солей, эфиров и т.д. В органических 
средах применяются различные амины, тогда как в 
воде используются растворы щелочей или карбона-
тов. Впервые прямой синтез муравьиной кислоты 
из диоксида углерода и водорода в условиях гомо-
генного катализа был описан в 1976 г. [16] с ис-
пользованием различных катализаторов на основе 
металлов VIII и IX групп, содержащих моно- или 
бисфосфиновые лиганды, включая катализатор 
Уилкинсона [(Ph3P)3RhCl]. При давлении 5.0 МПа 
(CO2:H2 = 1:1 об.) за 20 ч в бензоле в присутствии 
NEt3 максимальное значение числа оборотов реак-
ции (TON), равное 87, достигалось при использо-
вании гидридного комплекса H2Ru(PPh3)4.

С тех пор проведено большое число исследова-
ний в этом направлении, их результаты суммирова-
ны во многих обзорах, например [17–28]. Большин-
ство описанных катализаторов представляют собой 
комплексы благородных металлов (Ru, Rh, Ir) с по-
лидентантными фосфор- и/или азотсодержащими 
лигандами.

Многие исследователи отмечали активирую-
щее действие добавок небольшого количества 
воды при проведении реакции в неводных сре-
дах [17]. «Ускоряющий эффект» воды при гидри-
ровании СО2 в смеси ТГФ/вода, содержащей до 
25% воды, был исследован в работе [29]. Гидри-
рование СО2 проводили в присутствии комплекса  
TpRu(PPh3)(CH3CN)H (Tp = гидротрис(пиразол)- 
борат)) и NEt3 при давлении СО2/Н2 = 2.5/2.5 МПа 
и температуре 100°С. Показано, что добавление 
воды к ТГФ значительно ускоряет образование 
муравьиной кислоты. За 16 ч проведения реакции 
в чистом ТГФ число оборотов реакции (TON) со-
ставило 30 моль продукта на моль катализатора. В 
водном ТГФ, содержащем 5% воды число оборотов 
реакции возросло до 720. Увеличение содержания 
воды до 12.5% приводит к повышению каталити-
ческой активности, а при дальнейшем росте доли 
воды в реакционной смеси до 25% образование 
муравьиной кислоты происходит исключительно в 
водной фазе и лишь в следовых количествах в фазе 
ТГФ. Авторы объясняют повышение каталитиче-
ской активности системы в присутствии воды сни-
жением величины активационного барьера в смеси 
ТГФ/вода по сравнению с чистым ТГФ. В работах 
[30, 31] высказано мнение, что увеличение актив-
ности катализатора в присутствии воды может 
быть вызвано тем, что водородные связи между 
молекулами воды и кислородом СО2 увеличивают 
электрофильность углерода в молекуле СО2, что 
способствует присоединению СО2 к металлическо-
му центру.

Весьма значимых показателей гидрирования 
CO2 в водных растворах KOН удалось достичь при 
использовании комплексов иридия с N-донорны-
ми лигандами [32, 33]. Так, биядерный комплекс 
иридия [{IrCp*H2O)}2(thbpym)] с мостиковым 
бипиримидиновым лигандом (Cp* = пентаметил-
циклопентадиенил, thbpym = 4,4′,6,6′-тетраги-
дрокси-2,2′-бипиримидин) 1 при давлении 4.0– 
5.0 МПа и 50–80°C демонстрирует высокие значе-
ния частоты оборотов реакции (TOF) – 53800 ч–1  
и TON 153000, а TOF 64 ч–1 и TON 7200 могут 
быть достигнуты даже при атмосферном давлении 
и комнатной температуре [34]. Такую активность 
комплексов авторы объясняют образованием силь-
но электронодонорного оксианиона 2, который воз-
никает в результате депротонирования гидроксиза-
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местителей в лиганде (рис. 1). Депротонирование 
лиганда также увеличивает растворимость катали-
затора в воде.

Еще одна разновидность протон-чувстви-
тельных лигандов – производных тетразола 3–7  
(рис. 2) использована авторами [35, 36] для синтеза 
комплексов иридия и палладия, проявивших актив-
ность в гидрировании диоксида углерода при 160°C 
и 4.0 МПа. Для комплексов иридия число оборотов 
реакции составило 1564 за 24 ч, в то время как на 
палладиевом катализаторе этот показатель был го-
раздо ниже – всего 561.

Наиболее активными катализаторами гидри-
рования CO2 в водных растворах оснований на 
сегодняшний день признаны комплексы благо-
родных металлов с лигандами пинцерного типа, 
впервые предложенные в 2009 г. [37]. При ис-
пользовании комплекса [IrH3(PNP)] (PNP = 2,6- 
(CH2PiPr2)2C5H3N), частота оборотов реакции со-
ставила 150000 ч–1 при 200°C в водном растворе 
KOH. Максимальное значение TON 350000 было 
достигнуто через 48 ч при 120°C, что соответ-
ствует концентрации формиата около 0.7 моль/л.  
Сходный по строению комплекс рутения  
[RuCl(H)(CO)(PNP)] (PNP = 2,6-(CH2Pt-Bu2)2C5H3N), 
в растворе диметилформамида и в присутствии 
диазабициклоундецена (ДБУ) в качестве основа-
ния проявил еще более высокую активность – при  
4.0 МПа и 120°C частота оборотов реакции дости-
гала 1100000 ч–1, в результате чего концентрация 
формиата составила 1.2 моль/л. В более мягких ус-

ловиях – при общем давлении всего 0.5 МПа и тем-
пературе 90°C значение TOF составило 60000 ч–1, 
а при температуре 65°C оно было заметно ниже –  
7900 ч–1 [38–40]. Стабильный на воздухе водораст- 
воримый формиатный комплекс [IrH2(CO2H)(PNP)] 
(где PNP = HN (i-Pr2PC2H4)2) также представляет 
собой высокоактивный катализатор гидрирования 
CO2 в водном растворе КОН [41] – значение TON 
доходит до 348000 (0.7 моль/л формиата) и TOF до 
18780 ч–1 при 185°C. Было показано, что донорное 
взаимодействие между лигандом PNP и формиатом 
способствует внедрению CO2 в гидрид Ir(III).

В последнее время значительный прогресс до-
стигнут в дизайне катализаторов на основе ме-
таллов не платиновой группы – более дешевых 
железа [42–44] и кобальта [45, 46]. Как и в случае 
платиновых металлов, наиболее активными оказы-
ваются комплексы с полидентатными лигандами –  
комплекс [FeH2(CO)(tBu-PNP)] [42] (аналог высо-
коактивного Ir-PNP комплекса Нозаки) позволяет 
проводить гидрирование CO2 до формиата натрия с 
частотой оборотов реакции 156 ч–1 и числом оборо-
тов реакции 788 в относительно мягких условиях 
(80°C, общее давление 1.0 МПа). В 2013 г. авторы 
[45] разработали высокоактивную каталитическую 
систему на основе кобальта для гидрирования CO2 
до муравьиной кислоты в растворе ТГФ в присут-
ствии аминов. Достаточно высокое значение TOF  
74000 ч–1 было достигнуто при комнатной темпе-
ратуре и давлении всего 2.0 МПа с использованием 
комплекса [Co(dmpe)2H] (dmpe = 1,2-бис(диметил-

OH

OH

M
−2H+

+2H+

O−

O−

M

Гидроксильная форма Оксианионная форма
1 2

Рис. 1. Кислотно-основное равновесие между гидрок-
сильной (1) и оксианионной формами (2).
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Рис. 2. Протон-чувствительные лиганды на основе  
тетразола 3–7.
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фосфино)этан). Однако этот результат был получен 
лишь в присутствии супероснования Веркаде. С 
помощью этой системы TOF 3400 ч–1 и TON 2000 
были получены даже при атмосферном давлении и 
комнатной температуре. При использовании ДБУ 
(диазабициклоундецен) в качестве основания ча-
стота оборотов реакции снижается до 220 ч–1 при 
комнатной температуре и общем давлении 4.0 МПа 
[47], а в присутствии более слабого основания NEt3 
реакция не протекает. Авторы предположили, что 
высокая основность необходима для регенерации 
комплекса [Co(dmpe)2H] который образуется путем 
депротонирования промежуточного соединения 
[Co(dmpe)2(H)2]+.

Одной из проблем, сопровождающих получение 
муравьиной кислоты прямым гидрированием CO2 
в присутствии оснований, является необходимость 
ее высвобождения из образующихся аддуктов и об-
разование большого количества солевых отходов. 
В связи с этим постоянно проводится поиск ката-
литических систем, способных проводить процесс 
без использования основных агентов. Был пред-
принят ряд попыток гидрирования СО2 в кислот-
ных условиях [48–50]. В качестве катализаторов ис-
пользовались водорастворимые комплексы иридия 
и рутения с бипиридиновыми лигандами, однако 
их активность была значительно ниже, чем у ката-
лизаторов, используемых в основных условиях –  
максимальное значение TON не превышало 50 за 
70 ч, что соответствует концентрации муравьиной 
кислоты 0.06М (5.5 МПа H2, 2.5 МПа CO2, 40°C) [49].

Свободная муравьиная кислота концентрацией 
0.13 М была получена при гидрировании диоксида 
углерода в водных растворах в присутствии ком-
плекса [RhCl(TPPMS)3] (TPPMS = натриевая соль 
моносульфированного трифенилфосфина) и не-
больших концентраций формиата натрия (0.05 М)  
(5.0 МПа H2, 5.0 МПа CO2, 50°C) [51]. В отсут-
ствие добавки формиата натрия наблюдалось лишь 
незначительное образование муравьиной кисло-
ты, что, по мнению авторов, указывает на то, что 
HCOONa, скорее всего, участвует в образовании 
активной формы катализатора. 

Более впечатляющих результатов удалось до-
биться при использовании в качестве среды для 
проведения гидрирования СО2 полярных раство-
рителей, например, ДМСО, которые способны 
стабилизировать муравьиную кислоту за счет во-

дородных связей, что также позволяет снять тер-
модинамические ограничения процесса прямого 
гидрирования CO2 до HCOOH. Так, в [52] сообща-
ется, что в присутствии водорастворимого рутени-
евого комплекса с 1,3,5-триаза-7-фосфадаманта-
ном можно получить 0.2 M HCOOH (TON = 159) в 
воде при 20.0 МПа и 60°C, тогда как в ДМСО кон-
центрация муравьиной кислоты достигает 1.9 M 
при 10.0 МПа и той же температуре (TON = 700 за  
120 ч, TOF = 5.8 ч–1). Кроме того, катализатор ока-
зался очень стабильным и его можно было повтор-
но использовать несколько раз без потери актив-
ности. В сходных условиях рутениевый комплекс 
с тридентатным фосфином Aкрифос (Акрифос = 
4,5-бис(дифенилфосфино)акридин) [53] оказался 
намного менее активным, и выход кислоты соста-
вил всего 0.33 М. Авторы полагают, что это объ-
ясняется ингибированием катализатора продуктом 
реакции. Добавление ацетатного буфера решает 
эту проблему, и концентрация получаемой кисло-
ты в конечной смеси повышается до 1.27 М, а TOF 
достигает 1019 ч–1. Аналогичный результат был 
получен при использовании иридиевых комплек-
сов с дииминовыми лигандами [54] – активность 
катализатора значительно возрастала при добавле-
нии к реакционной смеси карбонатных буферных 
растворов.

Весьма эффективным оказалось использование 
в качестве буферной среды для проведения гидри-
рования СО2 до муравьиной кислоты основных 
ионных жидкостей (ИЖ), в которых противоио-
нами выступают ацетаты или формиаты. За счет 
сильного кулоновского взаимодействия муравьи-
ной кислоты и ионной жидкости термодинамиче-
ское равновесие процесса сдвигается в сторону 
образования продукта [55]. В [56] сообщается о 
селективном и эффективном каталитическом ги-
дрировании CO2 до муравьиной кислоты с исполь-
зованием синергетической комбинации ионной 
жидкости с основными анионами и относительно 
простых катализаторов, полученных из карбониль-
ного прекурсора Ru3(CO)12. Были получены рас-
творы муравьиной кислоты с весьма высокой кон-
центрацией – до 1.2 M, а значение TON достигало 
17000. В этой системе ИЖ на основе имидазолия, 
связанного с ацетат-анионом, действует как стаби-
лизатор катализатора и как кислотный буфер, сдви-
гая равновесие в сторону образования свободной 
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муравьиной кислоты. Более того, ИЖ действует 
как «энтропийный драйвер», структурируя окру-
жение катализатора. Благоприятные термодина-
мические условия позволяют реакции эффективно 
протекать при 3.0 МПа CO2, 4.0 МПа H2 и 70°C. 
Авторы продолжили изыскания в этом направле-
нии [57, 58] и разработали каталитическую систе-
му, представляющую собой комбинацию ацетатной 
ионной жидкости (1,2-диметил-3-бутилимидазо-
лий ацетат (BMMIOAc)), кислоты Льюиса (триф-
талат скандия (Sc(OTf)3)) и рутениевого комплекса 
с N-героциклическим лигандом пинцерного типа 
(2,6-бис(1-бутилимидазолий)пиридиний хлорид). 
В оптимальных условиях были получены беспре-
цедентно высокие показатели для гидрирования 
диоксида углерода в муравьиную кислоту (TON > 
8×105 и TOF > 2.1×104 ч–1), сравнимые с таковыми 
для наиболее эффективных систем, содержащих 
щелочные добавки.

Одним из наиболее распространенных способов 
улавливания СО2, образующегося в качестве побоч-
ного продукта во многих промышленных процес-
сах, является его поглощение растворами аминов. 
В связи с этим представляет интерес разработка ка-
талитических систем, позволяющих использовать 
эти растворы для получения муравьиной кислоты 
по реакции прямого гидрирования СО2. В работах 
[59, 60] был предложен подход, который сочетает 
улавливание CO2 аминами в водной среде и его по-
следующее превращение в формиат. C этой целью 
использовались родиевые комплексы HRh(PPh3)4 и 
RhCl(PPh3)3 в растворе триэтиламина. При комнат-
ной температуре и давлении 6 МПа (СО2/Н2 = 2) за 
20 ч концентрация муравьиной кислоты достигала 
0.96М. Отмечается [60], что добавление нитрата 
калия увеличивает стабильность и производитель-
ность каталитической системы. При проведении 
гидрирования СО2 в водном растворе, как в при-
сутствии аминов, так и с участием неорганических 
оснований, существенно повысить выход муравьи-
ной кислоты позволяет использование поверхност-
но-активных веществ, в частности – полиэтилен-
гликоля (ПЭГ) [61, 62]. В оптимальных условиях 
(температура 50°C, давление 2.0 МПа) за 10 ч кон-
центрация муравьиной кислоты достигала 10 М в 
присутствии каталитической системы RuCl3/PPh3/
ПЭГ. В [63] описано успешное применение с той 
же целью тетраметилгуанидина (TMG) или диаза-

бицикло-[2.2.2]-октана (DABCO), которые служат 
двойной цели: поглощать CO2, с одной стороны, и 
стабилизировать формиат, с другой стороны. Высо-
кие выходы, до 95% формиатного продукта, были 
получены в мягких условиях (5.0 МПа H2, 55°C) в 
присутствии пинцерных комплексов на основе Ru и 
Fe в воде. Кроме того, возможность многократного 
использования катализатора была продемонстри-
рована в двухфазной системе, включающей воду и 
2-метилтетрагидруфуран. Путем пятикратного по-
вторного использования органического слоя с рас-
творенным в нем катализатором было достигнуто 
суммарное значение TON > 7000 для формиата.

В 2017 г. было проведено исследование [64] 
двухфазных систем для получения аддуктов фор-
миат-амин путем гидрирования CO2 с исполь-
зованием водных растворов аминов с подобной 
вышеописанным молекулярной структурой и в 
условиях, аналогичных тем, которые используют-
ся при очистке CO2 в промышленных масштабах. 
Двухфазная система состояла из гидрофобных рас-
творителей в качестве фазы иммобилизации ката-
лизатора и воды в качестве фазы для экстракции 
продукта (схема 2). Было показано, что амины рас-
пределялись между двумя фазами в зависимости 
от их структуры, тогда как все аддукты формиат- 
амин почти количественно экстрагировались в вод-
ную фазу. Наиболее производительной оказалась 
система, состоящая из метилизобутилкарбиола и 
водных растворов этаноламина с использованием 
цис-[Ru(dppm)2Cl2] в качестве прекурсора – при 
избыточном давлении 0.5–1.0 МПа превращение 
насыщенных CO2 водных растворов моноэтанола-
мина в соответствующий формиатный аддукт про-
водилось в полунепрерывном процессе – общее 
значение TON составило 150000 за 11 циклов при 
среднем значении TOF 14×103 ч–1.

Совсем недавно был предложен интересный 
подход к получению муравьиной кислоты в водном 
растворе без применения оснований [65]. Процесс 
проводят в ячейке высокого давления, разделенной 
полупроницаемой мембраной (схема 3). В ячейку 
загружают водный раствор катализатора (смесь 
трихлорида рутения и TPPTS) и вводят в систе-
му диоксид углерода и водород. Образующаяся 
кислота диффундирует через мембрану, а раствор 
катализатора задерживается ею. После отделения 
раствор кислоты подвергается концентрированию 



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

10 ГОРБУНОВ и др.

с помощью электродиализа, что позволяет достичь 
достаточно высоких концентраций конечного про-
дукта – до 2.5 М.

Несмотря на то, что описано большое коли-
чество эффективных каталитических систем для 
прямого гидрирования СО2 в муравьиную кисло-

ту или ее аддукты, для этого процесса было раз-
работано лишь несколько технологических схем. 
Так, процесс прямого синтеза муравьиной кисло-
ты из CO2 был описан и запатентован компанией 
BASF в 2010/2011 гг. [66–68]. В этом процессе 
гидрирование СО2 ведут в присутствии катали-

CO2 + H2

CO2 + H2

CO2 + H2 HCOOH/амин

HCOOH/амин
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амин
CO2 + H2
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Схема 2. Процесс гидрирования CO2 до муравьиной кислоты в двухфазной системе, включающей  
моно- и диэтаноламины, используемые в процессах очистки CO2 [64].
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Схема 3. Процесс непрерывного получения HCOOH путем гидрирования CO2.  
(а) образование муравьиной кислоты и концентрирование в автономном режиме;  

(б) образование муравьиной кислоты и оперативное концентрирование [65].
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затора H2Ru(PnBu3)4, тригексиламина (NHex3) и 
высококипящих диолов, что приводит к образова-
нию соответствующего аминного аддукта. За 1–2 ч 
при 50°C и давлении около 10 МПа (CO2/H2 = 1/3) 
достигается концентрация муравьиной кислоты в 
диоле 8.7% (до выделения). Процесс, протестиро-
ваный в пилотном масштабе, можно условно разде-
лить на три шага: (1) гидрирование, (2) экстракция 
катализатора и (3) разделение продукта (схема 4).

Сначала CO2 гидрируют в присутствии NHex3 и 
высококипящих диолов, что приводит к образова-
нию двухфазной системы. Образующиеся аддукты 
МК–NHex3 растворимы в полярной фазе диолов, а 
катализатор предпочтительно растворяется в фазе 
неполярного амина. После реакции фазы разделя-
ют, и аминную фазу, содержащую большую часть 
активного катализатора, возвращают на стадию 
гидрирования. Фазу продукта, которая содержит 
следовые количества катализатора, экстрагируют 
свободным амином. Амин от экстракции катали-
затора также рециркулируют обратно на стадию 
гидрирования. После экстракции фаза продукта не 
содержит катализатора. Затем муравьиная кислота 
может быть отделена от высококипящего диола и 
амина перегонкой. Растворитель возвращают не-
посредственно на стадию гидрирования, тогда как 
амин используется для экстракции катализатора, 
что приводит к замкнутым циклам использования 

для растворителя, катализатора и амина. Полное 
отделение катализатора перед перегонкой необхо-
димо, поскольку в противном случае муравьиная 
кислота разлагается до CO2 и H2. Кроме того, было 
показано, что добавление CO к смеси перед пере-
гонкой дезактивирует катализатор, и предваритель-
ная экстракция не требуется. Катализатор можно 
реактивировать в условиях реакции в реакторе ги-
дрирования. Дальнейшие исследования BASF [69] 
показали, что использование низкокипящих рас-
творителей, таких как метанол, этанол и/или вода 
вместо диола, приводит к более высоким выходам 
аддукта муравьиная кислота/амин.

Недавно (2017 г.) компания Reactwell начала раз-
работку процесса получения муравьиной кислоты, 
основанного на работах немецких ученых [70, 71]. 
В этой концепции CO2 используется в сверхкрити-
ческих условиях в качестве подвижной фазы и, в 
сочетании с ионной жидкостью, в качестве стацио-
нарной фазы, содержащей рутениевый катализатор 
и нелетучее основание (схема 5).

В этих условиях сверхкритическая фаза эффек-
тивно переносит оба реагента в фазу ИЖ, где СО2 
гидрируется до муравьиной кислоты, которая экс-
трагируется тут же и выводится из реактора. Тер-
модинамически сольватация муравьиной кислоты 
в фазе СК-СО2 может рассматриваться как движу-
щая сила. В целом, эта реакционная система объе-

N(Hex)3

[Ru(H)2(P-nBu3)4]

CO2 + H2

N(Hex)3 ∙ МК
Кат. (следы)

Диол

РециклКат.

N(Hex)3 ∙ МК
Кат. (следы)

Диол

N(Hex)3

Диол

HCOOH

N(Hex)3 N(Hex)3

Рецикл диола

CO2 H2

Гидрирование Экстракция
катализатора

Отделение
продукта

Схема 4. Концепция процесса синтеза муравьиной кислоты гидрированием CO2. МК – муравьиная кислота [67].
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диняет реакцию и разделение в единой технологи-
ческой установке. В лабораторных условиях общее 
число оборотов оставалось ограниченным из-за 
большой загрузки катализатора, наилучшие пока-
затели были достигнуты в условиях непрерывного 
потока в течение более 200 ч (давление 20.0 МПа, 
50°C, TON 485).

Получение метанола гидрированием СО2  
в гомогенных условиях

Непосредственное производство метанола из 
CO2 признано передовой областью исследований в 
области энергетики и окружающей среды [72, 73].

Метанол – один из важнейших строительных 
блоков в С1-химии, его применяют для производ-
ства различных химикатов (формальдегида, ме-
тил-трет-бутилового эфира, диметилового эфира, 
уксусной кислоты и др.), а также используют как 
альтернативное топливо, подходящее для двигате-
лей внутреннего сгорания. На сегодняшний день 
разработано несколько промышленных процессов 
превращения диоксида углерода в метанол с ис-

пользованием гетерогенных катализаторов, но для 
работы большинства из них требуются достаточно 
высокие температуры (>200°C), что ограничивает 
выход метанола из-за экзотермической природы 
этого превращения [74–79]. В свою очередь ком-
плексы переходных металлов могут способство-
вать протеканию реакции CO2 между водородом с 
высокой селективностью по метанолу, поскольку 
они имеют четко определенные активные центры 
и обладают настраиваемыми свойствами в связи с 
легко варьируемым координационным окружени-
ем. Кроме того, гомогенные системы часто работа-
ют при более низких температурах, что позволяет 
достичь более высоких выходов метанола. В по-
следние десятилетия был достигнут значительный 
прогресс в использовании гомогенных комплексов 
для гидрирования диоксида углерода до метанола, 
а также высших спиртов [80–86]. Существует по 
крайней мере 3 возможных пути гомогенного ги-
дрирования CO2 в метанол [87]:

1) прямое гидрирование CO2 в метанол;

Схема 5. Процесса получения муравьиной кислоты с использованием сверхкритического СО2  
и ионной жидкости [70].

N(SO2CF3)2
–

SO3
– PBu4

+

фаза СК-CO2
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2) непрямое гидрирование CO2 с использова-
нием производных диоксида углерода (карбоната, 
формиата, карбамата, муравьиной кислоты, слож-
ного эфира, мочевины);

3) гидрирование CO2 до муравьиной кислоты и 
ее последующее диспропорционирование на мета-
нол, воду и диоксид углерода.

Tominaga и коллеги сообщили о первом гомоген-
ном катализаторе гидрирования CO2 до метанола в 
1993 г. [88, 89]. Была использована каталитическая 
система Ru3(CO)12-KI в N-метил-2-пирролидоне 
при 240°C и давлениях 9–14 МПа, при этом диок-
сид углерода сначала восстанавливался до моноок-
сида углерода, который затем гидрировался до ме-
танола. Число оборотов реакции достигало лишь 
32 за 3 ч. Селективность также была довольно низ-
кой и наблюдалось образование значительного ко-
личества побочных продуктов, таких как CO, CH4 
и C2H6.

Большое число работ по гомогенному гидри-
рованию диоксида углерода в метанол посвящено 
применению фосфиновых комплексов рутения, 
которые работают в достаточно мягких услови-
ях (125–165°C) [90–92]. Так в работе [90] изучено 
прямое гидрирование CO2 в метанол в присут-
ствии комплекса (трифос)Ru(tmm) (где трифос –  
CH3C(CH2PPh2)3, tmm – триметиленметан). Ка-
талитическая система в сочетании с выбранными 
кислотными добавками (HNTf2, метансульфоновая 
кислота) приводила к значениям TON 221 за 24 ч 
при 140°C при общем давлении СО2 и Н2 8.0 МПа. 
Авторы предположили путем моделирования реак-
ции, что превращение CO2 в метанол проходит че-
рез образование промежуточного соединения либо 
муравьиной кислоты, либо метилформиата. Однако  
эта система работала в кислотных условиях и поэ-
тому несовместима с основаниями, которые обыч-
но используются для улавливания CO2 [91].

Значительно повысить число оборотов реакции 
позволило использование каталитической систе-
мы (PPh3)4Ru(H)2 и тридентатного лиганда tdppcy 
(цис,цис-1,3,5-трис(дифенилфосфино)циклогек-
сан) (рис. 3, 10) [93]. При проведении реакции в 
тетрагидрофуране TON достигало значений 1100, 
а в спиртовых растворах доходило до 2100 при 
температуре 120°C и общем давлении H2 и CO2  
12.0 МПа за 20 ч. Один из первых примеров каскад-

ного катализа был продемонстрирован в работе 
[94]. Была исследована трехступенчатая после-
довательная система трех различных гомогенных 
катализаторов – а) (PMe3)4Ru(Cl)(OAc) – гидриро-
вание CO2 до муравьиной кислоты; б) Sc(OTf)3 –  
этерификация HCOOH; в) (PNN)Ru(CO)(H) (где 
PNN – 2-ди-трет-бутилфосфинометил-6-диэтил- 
аминометилпиридин) – гидрирование образовав-
шегося формиата до метанола. Но число оборотов 
реакции при этом было достаточно низким – 21. 
Попытка провести реакцию в одном реакторе при-
водила к дезактивации катализаторов и падению 
TON до 2.5.

Похожий подход с каскадной каталитической 
системой (Ru(H)2[P(CH2CH2PPh2)3]/Sc(OTf)3/
Ir(tBuPCP)(CO)) был исследован Голдбергом в 
работе [95] Число оборотов реакции достигало  
428 через 40 ч при 155°C в этаноле.

Для преобразования диоксида углерода доволь-
но часто используют различные добавки (спирты, 
амины или аминоспирты), получая промежуточные 
продукты, которые в дальнейшем можно восстано-
вить до метанола [92, 96–101]. В 2015 г. Rezayee 
и сотрудники впервые сообщили о гидрировании 
CO2 до метанола в присутствии рутениевого ком-
плекса Ru-Macho-BH (рис. 3, 11), К3PO4 и димети-
ламина. Процесс протекал в основных условиях и 
через образование промежуточного диметилфор-
мамида [96].

Авторы предположили, что диметиламин играет 
в этой системе двойную роль. Он непосредственно 
реагирует с CO2 с образованием диметилкарбама-
та диметиламмония, а также перехватывает про-
межуточно образующуюся муравьиную кислоту 
с образованием диметилформамида. При соответ-
ствующем выборе катализатора и условий реакции 
конверсия диоксида углерода превысила 95% с об-
разованием смеси метанола (22%) и диметилфор-
мамида (73%) (5.0 МПа H2, 155°C, 18 ч). Одним из 
недостатков этой каталитической системы было 
разложение катализатора при рабочей температуре 
реакции и летучесть диметиламина.

Похожий подход был изучен в работе [97], но в 
качестве добавки брали аминоэтанол. Сначала CO2 
захватывался аминоспиртом при низких давлениях 
(0.1–0.3 МПа) и температуре 150°C в присутствии 
Cs2CO3 в качестве катализатора, что приводило к 
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образованию соответствующего оксазолидона, 
как промежуточного продукта. Образовавшийся 
раствор оксазолидона гидрировали при 135°C и  
6.0 МПа H2 с получением метанола и восстанов-
лением аминоспирта после добавления комплекса 
Ru-PNN. Выход метанола составил 74% (TON = 30).

В [98] была разработана двухступенчатая про-
цедура гидрирования CO2 в метанол с промежуточ-
ным образованием формамида в присутствии ком-
плекса рутения (рис. 3, 12) и морфолина. Но выход 
метанола был весьма умеренным – всего 36%  
(TON = 3600).

Высокоэффективная каталитическая система 
(Ru-Macho-BH – пентаэтиленгексамин) была ис-
следована в гидрировании диоксида углерода до 
метанола при 125–165°C в эфирных растворителях 
(ТГФ, 1,4-диоксан) [102, 103]. Метанол отделяли 
простой отгонкой из реакционной смеси. Катали-

тическая система не теряла активности в течение 
пяти циклов (TON > 2000). В реакции были исполь-
зованы различные источники CO2, включая воздух, 
несмотря на довольно низкую концентрацию диок-
сида углерода в нем. Было показано, что CO2, за-
хваченный из воздуха, может быть непосредствен-
но преобразован в метанол с выходом 79%.

Те же авторы позднее сообщили о гидрировании 
формамида до метанола с использованием анало-
гичного рутениевого комплекса и более подробно 
изучили механизм реакции [101]. Комплекс оста-
вался активным даже после 10 дней непрерывной 
работы, достигал максимального числа оборотов 
(TON) 9900. Среди различных аминов наиболее 
эффективными в этой системе показали себя ди- и 
полиамины.

Достаточно высокий выход по метанолу (>90%) 
был получен при использовании двухфазной систе-

Рис. 3. Строение соединений 10–20.
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мы 2-метилтетрагидрофуран-вода [100]. Двухфаз-
ная система позволила легко разделить и повтор-
но использовать амин и катализатор в нескольких 
реакционных циклах, а полученный метанол легко 
удалялся в вакууме между циклами. Катализатор 
Ru-Macho-BH и полиамин (пентаэтиленгексамин) 
повторно использовали три раза с сохранением вы-
хода метанола 87% в первом цикле и 95% активно-
сти катализатора после четырех циклов.

При использовании полиэтиленимина в каче-
стве аминной добавки в системе Ru-Macho-BH–
амин-ТГФ при давлении 2.0 МПа CO2, 6.0 МПа 
H2 и температуре 150°C число оборотов реакции 
по метанолу достигало 689 [104]. При этом полиа-
мин использовался не только в качестве раствори-
теля, но и как сокатализатор. В отличие от обыч-
ных аминов, используемых для гидрирования CO2, 
полимеры на основе полиэтиленимина позволяют 
легко отделять метанол от аминов и промежуточ-
ных продуктов производных муравьиной кислоты 
путем фильтрации.

В работе [99] было исследовано влияние приро-
ды амина на выход и селективность реакции гидри-
рования СО2 в метанол в присутствии рутениевого 
комплекса [RuCl2(Ph2PCH2CH2NHMe)2]. Гидриро-
вание проходило через образование промежуточ-
ного формамида. Выход и селективность реакции в 
значительной степени зависели от структуры ами-
на. При использовании диизопропиламина число 
оборотов реакции составило 8900 за 2 ч при тем-
пературе 100°C.

В последние годы в качестве возможной альтер-
нативы традиционным водно-аминовым растворам 
для тандемного улавливания CO2 и превращения в 
метанол стали широко применяться амины, иммо-
билизованные на твердой подложке, полученные 
физической пропиткой или за счет ковалентного 
связывания амина с носителем. После гидрирова-
ния модифицированный носитель легко отфиль-
тровывается и собирается для повторного исполь-
зования, а катализатор и метанол затем выделяют 
из фильтрата. Так, в работе [105] реакцию гидри-
рования проводили в газовой смеси с отношением 
CO2/H2 1:3 (8.0 МПа) с использованием комплекса 
Ru-Macho-BH в тетрагидрофуране при температу-
ре реакции 145°С. В случае подложек, физически 
пропитанных амином, наблюдалось значительное 
вымывание амина при высокой температуре, в то 

время как для носителей с ковалентно связанными 
аминными функциональными группами в услови-
ях реакции гидрирования полностью отсутство-
вало выщелачивание, и катализатор был успешно 
использован повторно в течение 3 циклов.

Комплекс рутения с тетрадентатным бипириди-
новым лигандом (рис. 3, 13) показал себя как вы-
сокоэффективный катализатор превращения CO2 в 
метанол [106]. Реакцию проводили при давлении 
0.25 МПа CO2 и 4.0 МПа H2, 120 ч (48 ч при 90°C 
и 72 ч при 170°C) в присутствии диметиламина. 
Число оборотов достигало 300000, 9800 и 2100 для 
гидрирования CO2 до формамидов, формамидов до 
метанола и аминов и прямого гидрирования CO2 до 
метанола, соответственно.

Применение линейных спиртов, в частности 
этанола в качестве источника водорода и раство-
рителя при гидрировании CO2 в метанол изучали 
авторы работы [107]. Комбинация комплекса руте-
ния Ru(трифос)(tmm) и кислоты Льюиса Zn(NTf2)2 
в чистом этаноле приводила к значениям TON рав-
ным 121 при умеренном давлении CO2 (5.0 МПа).

В 2020 г. вышла работа об одновременном улав-
ливании и гидрировании CO2 до метанола в одно-
реакторной системе с использованием гидроксида 
щелочного металла и этиленгликоля для улавлива-
ния CO2 и комплекса Ru-Macho-BH для гидриро-
вания при относительно умеренных температурах 
(100–140°C) [108]. За 20 ч при давлении водорода 
7.0 МПа наблюдался количественный выход мета-
нола (TON = 200).

Многоступенчатый непрямой путь синтеза 
метанола из CO2 путем гидрирования стабиль-
ных промежуточных продуктов, полученных из 
CO2 был предложен группой Milstein [109,110].  
Пинцерный («Pincer»-type) комплекс Ru-PNN  
(рис. 3, 14) эффективно гидрировал метилформи-
ат, диметилкарбонат, метилкарбамат, производные 
мочевины и формамиды с получением метанола в 
качестве основного или побочного продукта.

Наибольшую активность данный рутениевый 
комплекс проявил при гидрировании метилфор-
миата, за 14 ч при давлении H2 5.0 МПа конверсия 
достигала 94%, при этом значение TON было 4700.

Еще один пример непрямого гидрирования ди-
оксида углерода в метанол с использованием диме-
тилкарбоната был исследован в работе [111]. Авто-
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рами был подробно изучен механизм реакции и в 
качестве альтернативы рутениевым катализаторам 
был предложен комплекс на основе железа.

Ряд работ посвящен гидрированию диоксида 
углерода до муравьиной кислоты с дальнейшим 
диспропорционированием последней на метанол, 
воду и диоксид углерода [112–118]. Наилучшие 
результаты по диспропорционированию муравьи-
ной кислоты были получены в работе [113]. Вы-
ход метанола составил 50% (TON = 83) при про-
ведении реакции в тетрагидрофуране при 150°C за  
1 ч в присутствии рутений-фосфинового катализа-
тора ([Ru(COD)(метилаллил)2] + CH3C(CH2PPh2)3  
(трифос)) (COD = циклооктадиен) и добавки метан-
сульфоновой кислоты. Laurenczy и соавторы также 
сообщили о получении метанола из CO2 с исполь-
зованием стратегии диспропорционирования му-
равьиной кислоты в присутствии гомогенного ири-
диевого комплекса [(Cp)Ir(dhbp)(OH2)][SO4], где 
dhbp – 4,4′-дигидрокси-2,2′-бипиридин, Cp – пен-
таметилциклопентадиенил (рис. 3, 15), но в отли-
чие от предыдущих работ реакцию проводили при 
комнатной температуре [115]. Выход муравьиной 
кислоты был максимальным при проведении реак-
ции в воде без добавок, в то время как подкисление 
приводило к полному (98%) и селективному (96%) 
превращению муравьиной кислоты в метанол  
[116, 117]. В работе [112] был использован анало-
гичный иридиевый комплекс, но в оптимальных 
условиях за 20 ч при температуре 60°C селектив-
ность по метанолу составила лишь 12% при зна-
чении TON равном 70. Авторы, используя метод 
меченых изотопов, установили, что муравьиная 
кислота сначала превращается в формальдегид, ко-
торый затем восстанавливается до метанола.

Серия иридиевых комплексов [Cp*Ir(R-bpy)Cl]Cl 
(R-bpy – 4,4′-ди-R-2,2′-бипиридин; где R – CF3, 
H, СН3, t-Bu, OСН3) с различными заместителя-
ми в пиридиновом кольце также была исследова-
на в диспропорционировании муравьиной кисло-
ты[118]. Наибольшую селективность по метанолу 
(1.17 ± 0.30%) показал незамещенный комплекс, в 
котором R = H (условия реакции – 21 ч, 60°C).

Использование трехкомпонентной каталитиче-
ской системы, состоящей из (а) комплекса RuPNP 
(рис. 3, 16) для гидрирования CO2 до муравьиной 
кислоты, (б) металлорганического каркаса UiO-66, 
для этерификация муравьиной кислоты с образова-

нием формиата (c) комплекса RuPNN (рис. 3, 11) 
для гидрирования формиата до метанола приводи-
ло к значениям TON от 4300 до 6600 в зависимо-
сти от того какой из комплексов был инкапсули-
рован в металлорганический каркас, также были 
изучены различные комбинации с инкапсулирова-
нием комплексов и без [119]. Реакцию проводили 
при давлении водорода 0.3 МПа и давлении CO2  
3.7 МПа в присутствии добавки 2,2,2-трифторэта-
нола (ТФЭ) при температуре 70°C в течение 16 ч. 
Полученные системы успешно работали в течение 
5 циклов, что привело к совокупному значению 
TON 17500–21000. 

Все перечисленные выше гомогенные катали-
заторы основаны на благородных металлах, что 
ограничивает их крупномасштабное промышлен-
ное применение. Однако каталитические системы 
на основе неблагородных металлов, таких как Mn 
[120, 121], Fe [121–124], Co [125, 126] исследова-
ны достаточно мало в качестве именно гомогенных 
катализаторов гидрирования CO2 до метанола. Так 
в работе [122] были изучены катализаторы на ос-
нове скорпионата железа [FeCl2{κ3-HC(pz)3}] (pz = 
пиразол-1-ил) (рис. 3, 18). Исследование показало, 
что MeOH может быть получен с выходом до 44% 
(TON = 2283) путем восстановления CO2 водоро-
дом при общем давлении в системе 7.5 МПа в мяг-
ких условиях без растворителей и аминов (80°C,  
24 ч). Добавление в систему пентаэтиленгекса-
мина (PEHA) повысило выход метанола до 46%  
(TON = 2387 за 36 ч). Последовательное гидри-
рование диоксида углерода до метанола в присут-
ствии комплекса железа(II) с пинцерным лигандом  
(рис. 3, 18) и различными добавками аминов (мор-
фолин, формилморфолин и др.) исследовали авто-
ры работы [124]. За 16 ч при температуре 100°С 
число оборотов реакции составило 590 с выходом 
метанола 84% в присутствии формилморфолина. 
Процесс восстановления CO2 происходил с обра-
зованием промежуточного формамида, который 
затем гидрировали до метанола с регенерацией 
амина. Одним из недостатков этого метода было 
отравление катализатора диоксидом углерода на 
стадии гидрирования формамида.

Гомогенный катализатор на основе кобальта был 
описан в работе [125]. Катализатор получали in situ 
из ацетилацетоната кобальта [Co(acac)3], трифоса 
и HNTf2 (бис(трифторметан)сульфонимид). Ка-
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талитическая система работала при 100°C и об-
щем давлении 9.0 МПа (p(H2) = 7.0 МПа, p(CO2) =  
2.0 МПа), максимальное значение TON было рав-
ным 50 через 24 ч. Несмотря на низкую катали-
тическую активность, кобальтовая система была 
достаточно стабильной. Использование модифици-
рованных трифосных лигандов приводило к повы-
шению TON до 125, а замена ацетилацетонатного 
комплекса кобальта на Co(NTf2)2 позволяла исполь-
зовать каталитическую систему без добавок HNTf2 
и была активна при температуре ниже 100°C [126]. 
Однако значительного улучшения по сравнению с 
комплексом (Co/triphos) [125] с точки зрения про-
изводительности и стабильности не наблюдалось.

Авторами работы [127] был изучен механизм 
гидрирования диоксида углерода до метанола и 
проведены исследования по расчетам каталитиче-
ской активности, проведено сравнение относитель-
ных энергий образования промежуточных соеди-
нений, переходных состояний реакции. Согласно 
расчетам наиболее активным показал себя ком-
плекс на основе кобальта, не содержащего фосфор 
[Cp*Co(bpyMe)OH2]2+ (рис. 3, 19). Также при ис-
пользовании расчетных методов для синтеза мета-
нола из CO2 были впервые исследованы комплексы 
на основе марганца [128, 129]. 

Prakash и сотрудники [120] исследовали катали-
затор на основе марганца для гидрирования CO2 в 
метанол в присутствии различных сокатализаторов 
(аминов). Гидрирование проходило в две стадии: 
N-формилирование амина с использованием CO2 
и H2 и последующее восстановление формамида 
до метанола с регенерацией амина в процессе ре-
акции. Устойчивый на воздухе комплекс Mn–PNP 
(рис. 3, 20) оказался активным на обеих стадиях. 
При использовании бензиламина и морфолина вы-
ход метанола составил 84 и 71% (относительно 
амина) соответственно; число оборотов реакции 
при этом было достаточно низким (36), по сравне-
нию с рутениевыми системами [96, 101].

В работе [121] была исследована каталитиче-
ская активность гомогенных комплексов Mn(I), 
Fe(II) и Ru(II) на основе пинцерных лигандов-PNP 
в гидрировании CO2 до метанола. Гидрирование 
проводилось в присутствии морфолина с образова-
нием промежуточного формамида. Авторами был 
предложен полученный путем микрокинетическо-
го моделирования полный механизм реакции, кото-

рый представлял собой многоступенчатое преобра-
зование диоксида углерода в метанол. Проведено 
сравнение каталитической активности всех трех 
катализаторов, и наиболее активным показал себя 
комплекс на основе рутения.

Непрямое гидрирование CO2 с использованием 
органических карбонатов в присутствии различ-
ных гомогенных комплексов марганца изучали в 
работах [130–132]. Исследовался широкий спектр 
карбонатов, включая симметричные и несимме-
тричные ациклические и циклические карбонаты. 
Реакцию гидрирования проводили в относительно 
мягких условиях 110–140°C при давлении водоро-
да 3.0–5.0 МПа.

При гидрировании диоксида углерода помимо 
метанола получают также и высшие спирты, но 
для этого требуются более жесткие условия (высо-
кая температура), и чаще всего реакцию проводят 
в присутствии гетерогенных катализаторов [133]. 
Один из первых примеров гомогенного гидрирова-
ния СО2 до высших спиртов был показан в работе 
[134]. Биметаллическая система рутений-кобальт 
(Ru3(CO)12-Co2(CO)8-KI) работала при темпера-
туре 200°C, в результате реакции за 15 ч образо-
вывалась смесь метанола (TON = 31), этанола  
(TON = 12), метана (TON = 13) и метилформиата 
(TON = 1). Получение смеси метанола и этанола 
в присутствии Ru3(CO)12 в расплавленных солях 
([PBu4]Br/[HPBu3]Br) было заявлено в патенте 
компании Eastman Chemical в 2014 г. [135]. За 4 ч 
при 200°С TON по метанолу было равным 7.0, по 
этанолу – 0.2. Одновременное получение метанола 
и этиленгликоля в достаточно мягких условиях из 
диоксида углерода и этиленоксида через образова-
ние промежуточного продукта – этиленкарбоната 
изучали авторы работы [136]. За 72 ч при давлении 
водорода 6.0 МПа при температуре 140°C в при-
сутствии комплекса Ru-PNP в тетрагидрофуране 
выход метанола и этиленгликоля составил 84% 
и 87%, соответственно, при этом значения TON  
достигали 84000 и 87000. В работе [137] было  
обнаружено, что каталитическая система 
Ru3(CO)12/Rh2(CO)4Cl2–LiI эффективно катали-
зирует реакцию гидрирования СО2 в мягких ус-
ловиях (160°C, 12 ч) в 1,3-диметил-2-имидазоли-
диноне. Была получена смесь спиртов: метанол, 
этанол, н-пропанол, 2-метилпропанол, н-бутанол и  
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2-метилбутанол. Селективность по спиртам дости-
гала 96.4% в оптимальных условиях.

Более высокую каталитическую активность 
проявили системы, в которых комплекс родия 
(Rh2(CO)4Cl2) был заменен на Co4(CO)12 и в ка-
честве промотора был использован бромид лития 
[138]. В результате реакции образовывались ме-
танол, этанол, пропанол и изобутанол. Катализа-
тор был повторно использован, по крайней мере, 
в течение пяти циклов. Авторы объясняли превос-
ходные характеристики каталитической системы 
результатом совместного действия комплексов ру-
тения и кобальта, а также присутствием в системе 
PPNCl (бис(трифенилфосфоранилиден)хлорид ам-
мония) и LiBr.

Селективное получение этанола из диоксида 
углерода, водорода и параформальдегида с ис-
пользованием похожей рутений-кобальтовой би-
металлической системы (Ru(acac)3–СoBr2) и LiI в 
1,3-диметил-2-имидазолидиноне было исследова-
но в работе [139]. За 9 ч при 180°C выход этанола 
составил 37.8% в перерасчете на параформальде-
гид, а селективность по этанолу в общих продук-
тах достигала 50.9 мол. %. Каталитическая систе-
ма успешно работала по крайней мере в течение  
5 циклов, при этом суммарное значение TON по 
этанолу было равным 805.

Таким образом гомогенные катализаторы на 
основе Ru, Co, Ir, Mn, Fe показали достаточно хо-
рошую каталитическую способность к получению 
метанола и высших спиртов из диоксида углерода. 
Однако до использования всех вышеперечислен-
ных катализаторов в промышленности еще далеко. 
Прямое превращение CO2 в метанол также может 
быть достигнуто за счет многостадийных превра-
щений. Однако стабильность гомогенных катали-
заторов и извлечение аминов или других добавок 
после реакции по-прежнему остается серьезным 
препятствием.

РЕАКЦИИ ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ  
И КАРБОНИЛИРОВАНИЯ

Реакции карбонилирования и гидроформили-
рования являются важными промышленными спо-
собами получения кислородсорержащих соедине-
ний – спиртов, альдегидов, эфиров и карбоновых 
кислот, производимых в объемах, измеряющихся 

десятками миллионов тонн в год [140, 141]. Клю-
чевым реагентом в этих процессах является моно-
оксид углерода. Несмотря на то, что в ближайшей 
перспективе замена монооксида углерода на СО2 в 
их промышленной реализации едва ли представ-
ляется возможной, исследования в данной области 
проводятся достаточно активно [142, 143]. Во мно-
гих из них первой стадией является восстановле-
ние СО2 до СО посредством так называемой обрат-
ной реакции водяного газа (RWGSR):

2 2 2CO H CO H O→+ +←

с последующим вступлением СО в реакцию карбо-
нилирования или гидроформилирования. 

Стоит отметить, что реакции карбонилирова-
ния и гидроформилирования до сих пор являются 
одной из немногочисленных сфер промышленных 
процессов, где, несмотря на все сложности, свя-
занные с отделением и повторным использованием 
катализатора, по сей день используется исключи-
тельно гомогенный металлокомплексный катализ 
(для гидроформилирования пропилена применя-
ется также двухфазный промышленный процесс  
[140, 144]). Катализаторами данных реакций слу-
жат карбонильные комплексы переходных метал-
лов (как правило, образующиеся in situ), которые 
достаточно легко вымываются с поверхности твер-
дых носителей, усложняя разработку стабильно 
функционирующих гетерогенных катализаторов. 
Анализ научной литературы показывает, что в этой 
области в последнее десятилетие достигнут зна-
чительный прогресс [145–147], однако промыш-
ленных процессов с использованием гетерогенных 
катализаторов карбонилирования и гидроформили-
рования до сих пор не существует. В связи с этим, и 
реакции с участием СО2 в гидроформилировании и 
карбонилировании наиболее интересно рассматри-
вать именно с точки зрения гомогенного металло-
комплексного катализа.

Гидроформилирование
В качестве альтернативных источников СО для 

гидроформилирования – взаимодействия олефинов 
с синтез-газом с образованием альдегидов – пред-
лагаются различные соединения, такие как фор-
мальдегид, муравьиная кислота, метилформиат 
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[148, 149]. Также интересные результаты получе-
ны при использовании обратной реакции водяного 
газа, при этом необходимый для восстановления 
СО2 водород в таких системах требуется и на ста-
дии, собственно, гидроформилирования [148, 150]. 
В серии работ группы Tominaga et al. [151–155] на 
комплексах рутения впервые была реализована 
следующая последовательность реакций:

лирования над реакцией гидрирования С=С свя-
зи. Наиболее эффективной оказалась комбинация 
Ru2(CO)6Cl2 и Li2CO3 (выход спиртов 85%, TOF = 
0.6 ч–1 при 150°C и 6.0 МПа, СО2:Н2 = 1:1), в кото-
рой присутствует как хлорид-анион, так и катион 
лития. 

Использование карбонильных комплексов ру-
тения с фосфиновым и пиридиновым лигандами 
[152] приводило к снижению выхода оксигенатов 
по сравнению с опытами с Ru3(CO)12, что, по всей 
видимости, связано с менее активным образовани-
ем СО в случае применения данных прекурсоров. 
Методом масс-спектрометрии установлено присут-
ствие в растворе после реакции со смесью СО2/Н2 
иона [H3Ru4(CO)12]–, которого не было обнаружено 
после реакции с синтез-газом. Авторы работы [152] 
предполагают, что эта частица под воздействи-
ем хлорид-аниона дегидрируется с образованием 
комплекса [Ru4(CO)12]4–, который координирует 
молекулу СО2 и обеспечивает протекание обрат-
ной реакции водяного газа. Сравнение общего ко-
личества вырабатывающегося СО и количества 
спиртов и альдегидов на ранних этапах реакции  
(3 ч) позволило сделать вывод, что обратная реак-
ция водяного газа проходит быстрее, чем гидрофор-
милирование [158], следовательно, гидрирование 
СО2 не является скорость-определяющей стадией 
данного процесса. Гидрирование альдегида также 
проходит достаточно быстро – при изучении зави-
симости состава реакционной смеси от времени 
(150°C, СО2:Н2 = 1:1, 6.0 МПа, циклогексен:Ru = 
11:1), максимальный выход альдегида наблюдали 
через час после начала реакции, он составлял око-
ло 20%, при этом образование спирта также начи-
налось в течение первого часа, и уже через три часа 
его количество превышало количество альдегида.

Данная система была успешно применена для 
гидроформилирования-гидрирования олефинов 
в ионных жидкостях [153–155], которые служат 
одновременно реакционной средой и источником 
галогенид-анионов. Использование ионных жид-
костей позволяет проводить отделение продуктов 
реакции методом экстракции и использовать ката-
литическую систему многократно. Наиболее вы-
соких выходов гептанола-1 при тандемном гидро-
формилировании-гидрировании гексена-1 (82% за 
10 ч при 160°C и 8.0 МПа, СО2:Н2 = 1:1) удалось 
достичь при использовании ионной жидкости 

Избыток водорода в присутствии комплексов 
рутения приводил к гидрированию образовавшихся 
альдегидов, что можно отнести к преимуществам 
процесса, т.к. значительная часть альдегидов, по-
лучаемых по реакции гидроформилирования, в 
последствии перерабатывается в спирты, и воз-
можность одностадийного получения первичных 
спиртов из олефинов является перспективным спо-
собом снижения капитальных затрат для процессов 
оксосинтеза [156].

В работе 2000 г. [151] наиболее высокого вы-
хода циклогексилметанола (88%, TOF = 0.4 ч–1) 
в реакции гидроформилирования-гидрирования 
циклогексена в системе СО2/Н2 удалось добиться 
при использовании прекурсора H4Ru4(CO)12 в при-
сутствии хлорида лития в N-метилпирролидоне, 
реакция проводилась при давлении смеси СО2:Н2 
в соотношении 1:1 8.0 МПа при 140°C в течение 
30 ч. Использование в аналогичных условиях  
синтез-газа привело к схожему результату  
(82% циклогексилметанола). Без добавления гало-
генидов происходило гидрирование двойных свя-
зей непредельного субстрата, а продукты гидро-
формилирования обнаружены не были. В 2003 г.  
Jääskeläinen и Haukka [157] сравнили действие 
каталитических систем данного типа с использо-
ванием различных рутениевых прекурсоров и до-
бавок. Они показали, что катион соли-промотора 
также влияет на выход спиртов. Среди катионов 
щелочных металлов Li+ в наибольшей степени 
способствует преобладанию реакции гидроформи-
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смешанного состава [BMI][Cl+NTf2] [155] (BMI –  
катион 1-бутил-3-метилимидазолия). Данная си-
стема была активна как минимум в пяти последо-
вательных реакциях, при этом выход спиртов сни-
жался только при втором использовании (до 75%) и 
далее сохранялся на этом уровне. Позже [159] при 
помощи спектроскопии ЯМР было обнаружено, 
что при проведении данной реакции в ионных жид-
костях, содержащих ион 3-бутил-1-метилимидазо-
лия, происходит образование гидридно-карбение-
вых комплексов рутения, вероятно, образующихся 
посредством окислительного присоединения ими-
дазольного фрагмента к Ru0 по С–Н-связи (рис. 4). 
Кроме того, обнаружено промотирующее действие 
ортофосфорной кислоты на реакции гидроформи-
лирования и гидрирования альдегида.

В 2019 г. [160] показано, что добавление фос-
форной и других слабых кислот – уксусной, бен-
зойной, муравьиной – повышает активность си-
стемы [Ru(CO)3Cl2]2/ [BMI]Cl в обратной реакции 
водяного газа, проводимой в N-метилпирролидоне. 
Сильные кислоты, напротив, снижают выход мо-
нооксида углерода. Также в реакции гидрофор-
милирования-гидрирования в условиях реакции 
обратного водяного газа были испытаны биметал-
лические каталитические системы, содержащие 
карбонильные комплексы рутения и кобальта:

Для ряда непредельных субстратов достигнуты 
выходы >80%, что соответствует значениям TOF 
8–9 ч–1 (относительно атомов рутения). 

Эффективными прекурсорами для реакции как 
в присутствии галогенидов металлов, так и в сре-
де ионных жидкостей, являются полимерные ком-
плексы рутения состава [Ru(CO)4]n [161]. Спирты 
С7 образуются из гексена-1 с выходами 40–65%. 
Данные ИК-спектрометрии свидетельствуют о том, 
что полимерная структура [Ru(CO)4]n в процессе 
реакции разрушается и частично восстанавливает-
ся впоследствии.

В работе [162] подробно изучалось влияние 
фосфорсодежащих лигандов на активность систе-
мы Ru3(CO)12/LiCl/NMP. Добавление фосфиновых 
лигандов приводило к небольшому увеличению 
выходов оксигенатов, при этом гораздо более эф-
фективными оказались системы, содержащие фос-
фитные лиганды – некоторые из них увеличивали 
выход спиртов более чем в 2 раза. Использование 
фосфитного лиганда также позволило получить 
значительный выход спиртов (55%) при более 
мягких условиях реакции (115°C). Исследования 
отдельных стадий процесса показали, что присут-
ствие фосфита не увеличивает активность системы 
в обратной реакции водяного газа, при этом нали-
чие хлорида лития принципиально для протекания 
данной стадии. Продемонстрировано положитель-
ное влияние как фосфитного лиганда, так и хлорида 
лития на протекание стадий гидроформилирования 
олефина и гидрирования альдегида с образованием 
спирта.

Описанный подход был применен для решения 
интересной комплексной задачи – получения аль-
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дегидов и спиртов из алканов и диоксида углерода 
[163]. На первой стадии процесса предполагалось 
производить фотокаталитическое дегидрирование 
алканов c образованием олефинов, а на второй – 
гидроформилирование смесью СО2 и водорода. Та-
ким образом, в производстве спиртов и альдегидов 
можно избежать как стадии пиролиза, для реализа-
ции которой требуется большое количество тепло-
ты, и, как следствие, сжигание ископаемого топли-
ва, так и применения монооксида углерода. Стадию 
гидроформилирования бутена-1 проводили в реак-
торе непрерывного действия на SILP-катализаторе: 
ионные жидкости, содержащие комплексы рутения 
и фосфиновый или фосфитный лиганды, были на-
несены на высокопористый оксид кремния. Данная 
система показала очень низкую эффективность в 

гидроформилировании бутена-1: выход оксопро-
дуктов С5 составил менее 0.02%, при этом преоб-
ладающими процессами являлись гидрирование и 
изомеризация бутена-1 (реакция проводилась при 
температуре 125°C и давлении 2.1 МПа). Селек-
тивность по альдегидам несколько возросла при 
использовании двух пространственно разделенных 
катализаторов – рутениевого для RWGSR и роди-
евого для гидроформилирования, однако выход 
пентаналя (в этом случае образования спиртов не 
наблюдалось) оставался очень низким. Тем не ме-
нее, сама возможность проведения такого процесса 
была убедительно продемонстрирована.

Также показана возможность применения си-
стемы Ru3(CO)12/LiCl в реакции гидроаминомети-
лирования олефинов [164]:

В присутствии вторичного амина взаимодей-
ствие альдегида с амином оказывается предпочти-
тельнее, чем гидрирование с образованием спирта, 
поэтому реакция гидроаминометилирования шла с 
высокой селективностью (выходы аминов до 98% 
в присутствии бензилтриэтиламмоний хлорида, 
160°C, 8.0 МПа, 5 дней). Возможно и проведение 
данной тандемной реакции с использованием в 
качестве реакционной среды ионных жидкостей 
[165], которое приводило к аналогичным выходам 
аминов в несколько более мягких условиях с до-
бавлением фосфитов или ортофосфорной кислоты 
(120°C, 6.0 МПа, 36 ч). Кроме того, установлено, 
что присутствие аминов в данной системе подавля-
ет основную побочную реакцию – гидрирование 
С=С связи. 

До недавнего времени исследования гидрофор-
милирования смесью СО2/Н2 фокусировались на 
рутениевых каталитических системах, при этом 
известно, что наиболее активными в гидроформи-
лировании являются комплексы родия [140]. В ра-
боте, опубликованной в 2021 г., [166] родий-фосфи-
новые каталитические системы были применены 
для проведения последовательности восстановле-
ние СО2 – гидроформилирование. Для успешного 
проведения реакции требовался также уксусный 
ангидрид. Он участвует в образовании монооксида 
углерода: первоначально СО2 восстанавливается 
до муравьиной кислоты, которая, взаимодействуя 
с уксусным ангидридом, образует смешанный ан-
гидрид HCOOAc, в свою очередь разлагающийся 
в условиях реакции до монооксида углерода и ук-
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сусной кислоты. В сравнительно мягких услови-
ях различные непредельные субстраты были пре-

вращены в альдегиды с выходами 47–97% за 12 ч  
(н:изо до 9:1):

Рис. 5. Возможный механизм гидроформилирования смесью СО2/Н2 на родиевом катализаторе.

Лиганд РТА (1,3,5-триаза-7-фосфоадамантан), 
оказавшийся наиболее эффективным из использо-
ванных в работе, показан на рис. 5.

Основываясь на анализе спектров ЯМР, полу-
ченных в ходе эксперимента с 13СО2, авторы при-
шли к выводу, что реакция идет по двум различным 
механизмам, один из которых предполагает взаи-
модействие олефина с СО и водородом, а другой –  
прямое участие ангидрида HCOOAc в каталитиче-
ском цикле (рис. 5).

Завершая обсуждение гидроформилирования, 
стоит упомянуть также, что в ряде работ для него 
были успешно использованы системы, где вме-
сто водорода диоксид углерода восстанавливался  
гидросиланами [167–170]. Такие работы выходят 
за рамки настоящего обзора, т.к. данные соедине-
ния не относятся к продуктам или сырью крупно-
тоннажной химии.

Карбонилирование олефинов
Гидрокарбоксилирование и алкоксикарбонили- 

рование – синтез карбоновых кислот и сложных 
эфиров из ненасыщенных субстратов и монооксида 
углерода – также имеют промышленное значение, 
в частности, они используются в производстве про-
пионовой кислоты и метилпропионата [171]. 

2 2 2 2 2RCH=CH H O CO RCH CH CO H,+ + →

Если бы соответствующие эффективные условия и 
катализаторы были найдены, использование диок-
сида углерода вместо СО в данных процессах мог-
ло бы сделать их производство более экологичным 
и экономичным:

Прямое взаимодействие этилена и СО2 в жест-
ких условиях (180°C и 70.0 МПа) с образованием 

2 4 3 3 2 2 3C H CO CH OH CH CH CO CH .+ + →
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Ac2O (2 экв.), NMP, 80°C, 12 ч
R1 R2

CHO
+

R1 R2
CHO2.0 МПа 0.5 МПа

.

n



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

23ПРЕВРАЩЕНИЯ ДИОКСИДА УГЛЕРОДА

пропионовой кислоты было описано еще в 1972 г. 
[172]. Реакция проходила в присутствии комплекса 
(Ph3P)3RhCl, а также бромоводородной кислоты в 
качестве промотора. За 12 ч конверсия этилена со-
ставила 91%, при этом помимо пропионовой кис-
лоты (выход 38%) наблюдалось образование этано-
ла (24%) и этилпропионата (11%).

Интерес к данной реакции возобновился в по-
следнее десятилетие в связи с растущей обеспоко-
енностью проблемами экологии и поисками аль-
тернативных источников сырья для химической 
промышленности. Так, в работе 2013 года [173] кар-
боновые кислоты были получены из СО2 и соответ-
ствующих олефинов с использованием водорода в 
качестве восстановителя на родиевом катализаторе 
в присутствии трифенилфосфина и метилиодида. 
Реакции проводились в уксусной кислоте в менее 
жестких условиях (180°C, 7.0 МПа). Выходы кис-
лот повышались при добавлении п-толуолсуль-
фокислоты. Из циклогексена соответствующая 
кислота была получена с выходом 92% за 16 ч, со-
отношение субстрат: родий составляло около 20:1. 
На начальных этапах реакции зафиксировано обра-

зование циклогексилиодида и циклогексилацетата 
(последний, по-видимому, образуется из циклогек-
силиодида и уксусной кислоты, которая служит в 
системе растворителем). Наличие этих соединений 
позволило авторам предположить, что в качестве 
субстратов возможно использовать не только оле-
фины, но и спирты. Данное предположение было 
экспериментально подтверждено. Хроматографи-
ческий анализ газовой смеси и эксперименты с 
изотопно-меченными соединениями показали, что 
реакция идет через образование СО по обратной 
реакции водяного газа.

Вскоре была опубликована работа [174], в ко-
торой продемонстрировано, что каталитическая 
система, содержащая карбонильные комплексы 
рутения и хлорид-анионы, ранее успешно исполь-
зованная в гидроформилировании, способна ката-
лизировать метоксикарбонилирование олефинов, 
при этом добавления водорода для восстановления 
СО2 не требовалось. Реакция проходила как в при-
сутствии хлорида лития, так и в среде ионных жид-
костей:

Впоследствии система была исследована в ус-
ловиях проточного реактора [175], при этом СО2 
находился в сверхкритическом состоянии, что 
облегчало его взаимодействие с растворенным в 
ионной жидкости катализатором. В метоксикарбо-
нилировании циклогексена в проточном режиме 
выход кислоты 77% был достигнут за 90 мин. В 
стационарных условиях использование сверхкри-
тического СО2 также существенно повышало вы-
ход целевого продукта по сравнению с субкритиче-
скими условиями, исследованными в предыдущей 
работе.

В дальнейшем [176] было показано, что биме-
таллические рутений-кобальтовые системы могут 
быть эффективны в метоксикарбонилировании 
олефинов при меньших затратах благородного ме-

талла. Наиболее высокий выход в метоксикарбо-
нилировании циклогексена был достигнут при ис-
пользовании комбинации [Ru(CO)3Cl2]2/Co2(CO)8. 
Содержащая эти комплексы фаза на основе ионной 
жидкости ([BMI]Cl) (1-н-бутил-3-метилимида-
золий хлорид) была активна как минимум в ше-
сти последовательных реакциях, при этом выход 
сложного эфира постепенно снижался с 91 до 73%  
(условия: 4.0 МПа, 160°C, 20 ч, субстрат:Со = 
1:50, субстрат:Ru = 1:100). При этом интересно, 
что при отсутствии соединений рутения в системе  
Со2(СО)8 не катализирует метоксикарбонилирова-
ние не только в реакции с СО2, но и в реакции с СО, 
однако наиболее существенное влияние карбонил 
кобальта оказывает именно на стадию метоксикар-
бонилирования: восстановление водорода на ру-

+ CO2 + MeOHn-C6H13

Ru3(CO)12 (1 мол. %)
[BMIM]Cl (2 экв.)

160°C, 20 ч
+ n-C8H18n-C6H13

COOMe

92% 7%

.
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тениевом комплексе идет практически одинаково 
в монометаллической рутениевой и биметалличе-
ской системах. 

Описан ряд примеров проведения карбонилиро-
вания непредельных соединений с участием СО2, 
где используют такие сильные восстановители как 
Et2Zn [177, 178], реактивы Гриньяра [179], метал-
лический марганец [180] или силаны [181], которые 
трудно было бы задействовать в крупнотоннажном 
химическом производстве. Интересная система со-
здана в работе [182], где в качестве альтернативного 
источника карбонильной группы выступал N-фор-
милсахарин, который образовывался путем связы-
вания СО2, при этом связывающее вещество могло 
быть использовано многократно (рис. 6). Карбони-
лирование на палладиевом комплексе проходило с 
хорошими выходами при комнатной температуре, 
однако в процессе образования N-формилсахарина 
также приходилось использовать водородное сое-
динение кремния для восстановления СО2.

Завершая обсуждение взаимодействия олефи-
нов с диоксидом углерода, нельзя не упомянуть 
еще одну реакцию – получение акрилатов из эти-
лена и СО2. Акрилаты являются мономерами для 
полиакрилатов, востребованных материалов, ис-
пользующихся, в частности, в качестве супераб-
сорбентов [183]. В настоящее время их получают 
из акриловой кислоты, производимой двухстадий-
ным окислением из пропилена [184]. Реакцию 
между СО2 и этиленом с образованием акриловой 
кислоты в литературе иногда называют «реакцией 

мечты», подразумевая ее атомную эффективность 
и высокую ценность продукта при доступности ре-
агентов, однако она термодинамически не выгодна, 
в отличие от реакции образования акрилата [185]. 
Долгое время исследователям не удавалось создать 
систему, в которой происходило бы не просто вза-
имодействие этилена и диоксида углерода на ме-
таллоцентре с образованием металлолактонов, а 
превращение их в акрилаты с восстановлением ак-
тивного центра, который мог бы работать в следу-
ющем каталитическом цикле [184]. Впервые эта за-
дача была решена в 2012 г. [186] с использованием 
прекурсора Ni(COD)2, бидентатного фосфинового 
лиганда и трет-бутилата натрия в качестве осно-
вания (рис. 7), однако процесс переработки СО2 
и этилена в акрилат натрия не мог быть осущест-
влен в обычном каталитическом режиме: цикл при-
шлось разделить на две части, первая из которых –  
образование никелелактона – происходит под дав-
лением СО2 0.6 МПа, а две другие – в отсутствие 
СО2, поскольку диоксид углерода реагирует с алко-
голятами натрия и таким образом препятствует от-
делению продукта от никелевого центра. Примене-
ние такой «двухчастной» каталитической системы 
позволило добиться значения TON > 10, что на тот 
момент было значительным достижением. 

Вскоре было обнаружено, что использование в 
качестве оснований фенолятов позволяет прово-
дить данную реакцию в одну стадию [187]. Осо-
бенно эффективным оказался орто-фторфенолят 
натрия: при давлении 0.3 МПа и 100°C значение 
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Рис. 6. Карбонилирование олефинов с использованием СО2 и N-формилсахарина.
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TON в случае его применения составило 107. Ак-
тивность никелевых катализаторов возрастает с 
увеличением «bite angle» (геометрический пара-
метр, характеризующий угол между двумя свя-
зями металл-лиганд в комплексах металла с би-
дентатным лигандом) фосфинового лиганда, при 
этом большой избыток лиганда замедляет реакцию 
[188]. В 2015 г. была продемонстрирована катали-
тическая активность комплексов Pd0 в данной реак-
ции [189]. В реакционную среду добавляли метал-
лический цинк с целью восстановления палладия 
из комплекса Pd(COD)Cl2, при этом прекурсор  
(η5-Cp)Pd(η3-allyl) можно было использовать и без 
дополнительного восстановителя. Кроме этилена, в 
соответствующие кислоты на комплексах палладия 
были преобразованы 1,3-бутадиен и 1,3-пентадиен:

Изучение каталитической реакции образования 
производных акриловой кислоты из этилена и ди-
оксида углерода, впервые проведенной менее деся-
ти лет назад, находится на начальной стадии и мо-
жет принести множество интересных результатов 
в будущем.

Карбонилирование спиртов и простых эфиров
Еще одна важнейшая реакция, относящаяся к 

процессам карбонилирования – карбонилирование 
метанола – на данный момент является основным 
способом получения уксусной кислоты. В качестве 
промышленных катализаторов используются ком-
плексы кобальта, родия и иридия [171, 200]. Дан-
ная реакция идет через промежуточное образова-
ние метилиодида, который далее взаимодействует 
с монооксидом углерода на металлоцентре, что в 
конечном итоге приводит к образованию уксусной 
кислоты.

Карбонилирование метилиодида под воздей-
ствием СО2 и водорода описано группой японских 
ученых в 1995 г. [201]. При давлении 8.0 МПа и 
температуре 240°C монометаллические системы, 
содержащие карбонил кобальта и карбонил руте-
ния, оказались неактивны в реакции получения 

Рис. 7. Процесс переработки СО2 и этилена в акрилат 
натрия на никелевом катализаторе.

Pd(COD)Cl2 
(0.33 мол. %)
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TON = 24 ONa
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NaO-2-F-C6H4, 
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Фосфиновый комплекс Pd0 Pd(PPh3)4 был 
успешно использован в работах [190, 191] без до-
бавления цинка, при этом в качестве основания 
снова действовал третбутилат натрия. В N-цикло-
гексилпирролидоне за 20 ч при давлении 5.0 МПа 
(этилен:СО2 = 1:4) и 145°C было достигнуто значе-
ние TON около 500 [190].

Прогресс в данной области продолжается: иссле-
дователи синтезируют новые фосфиновые лиганды 
[192], уточняют понимание механизма реакции при 
помощи расчетных методов [193, 194], разрабаты-
вают системы разделения продуктов и каталити-
ческой смеси для многократного использования 
[185, 195–198]. Недавно [199] продемонстрирована 
возможность использования комплексов рутения 
для получения акрилата натрия с отношением про-
дукт:рутений, превышающим стехиометрическое. 

0.67 мол. %
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уксусной кислоты, однако при использовании обо-
их карбонилов одновременно желаемый продукт 
был получен (TON = 11, расчет на атом рутения). 
Кроме того, в карбонилировании метилиодида ока-
залась активна система, содержащая Co2(CO)8 и 
Ni(COD)2. Т.к. добавление монооксида углерода не 
оказывало существенного влияния на ход реакции, 
авторы предположили, что образование уксусной 
кислоты протекает через непосредственное вне-
дрение молекулы СО2 по связи углерод–металл, а 
не через промежуточное образование СО по обрат-
ной реакции водяного газа.

Следующий шаг предполагал поиск условий, 
в которых метилиодид образовывался бы in situ 
из метанола, как это происходит в промышлен-
ных процессах производства уксусной кислоты, 
и он был сделан в работе Qian et al. [202], где ис-
пользовались биметаллические родий-рутениевые 
каталитические системы и LiI в качестве иодсо-
держащего промотора. Выяснилось, что эффектив-
ному протеканию реакции способствует добав-
ление имидазола – в его присутствии в системе 
Ru3(CO)12/Rh2(OAc)4 значение TOF (рассчитано на 
родиевый комплекс) увеличивается почти в шесть 
раз, с 5.5 до 30.8 ч–1 (200°C, 8.0 МПа). Каталитиче-
скую систему использовали в пяти последователь-
ных реакциях, при этом ее активность практически 
не уменьшалась (уксусную кислоту удаляли после 
каждого цикла отгонкой в вакууме), суммарное зна-
чение TON составило более 1000. Предполагается, 
что рутениевый комплекс способствует гидриро-
ванию интермедиата CH3COORhI (рис. 8). Ранее 
уже упоминалось, что в работе [173], посвященной 

главным образом карбонилированию двойных свя-
зей на родий-фосфиновом комплексе, зафиксиро-
вана возможность получения высших карбоновых 
кислот при взаимодействии спиртов с СО2 в при-
сутствии иодидов, однако ее авторы предполагали, 
что в изучаемой ими системе реакция идет через 
промежуточное образование монооксида углерода. 
Тем не менее, исходя из собственных наблюдений 
и в соответствии с представлениями о карбонили-
ровании метилиодида [201], авторы [202] придер-
живаются точки зрения, что СО2 внедряется в связь 
R-металл напрямую. В частности, они обнаружи-
ли, что присутствие имидазола ингибирует восста-
новление СО2 до СО, при этом увеличивая эффек-
тивность системы в целевой реакции.

Впоследствии, той же группой авторов было 
опубликовано продолжение данного исследова-
ния [203]. Они сконцентрировались на мономе-
таллических родиевых каталитических системах с 
различными азотсодержащими лигандами. Более 
эффективным лигандом по сравнению с имидазо-
лом оказался 4-метилимидазол, кроме того, было 
обнаружено, что хлорид лития является хорошим 
сокатализатором: в случае использования прекур-
сора Rh2(CO)4Cl2 он предотвращает образование 
родиевой черни и позволяет достичь значения TOF 
26.2 ч–1 (10.0 МПа, СО2:Н2 = 1:1, 180°C, 15 ч). Экс-
перименты с изотопно-меченым метанолом пока-
зали, что ни один из атомов кислорода в уксусной 
кислоте – продукте не содержится в исходном ме-
таноле, что подтверждает ранее изложенные пред-
ставления авторов о механизме реакции.

В качестве субстрата для карбонилирования 
смесью СО2 и водорода были использованы про-
стые эфиры [204], в том числе циклические, такие 
как ТГФ и тетрагидропиран:

Рис. 8. Предполагаемый механизм карбонилирования 
метанола с использованием биметаллической катали-
тической системы.

Реакции проводили в присутствии тетраиодида 
иридия, а также иодида лития. Хлориды кобальта, 
родия и рутения оказались неэффективны в дан-
ной каталитической системе. При 170°C и давле-
нии 7.0 МПа (СО2:Н2 = 5:2) за 16 ч реакции были  
достигнуты выходы кислот до 70%  
(субстрат:иридий = 122:1). В тех случаях, где это 

R
O

R' + CO2 + H2
IrI4, LiI

170°C, в AcOH
R/R'−COOH.
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позволяло строение субстрата, образовывались 
смеси кислот нормального и разветвленного стро-
ения, поскольку, как было показано при изучении 
зависимости состава смеси продуктов от време-
ни, реакция идет с промежуточным образованием 
двойной связи С=С (рис. 9), к которой впослед-
ствии присоединяется HI с образованием н- и изо- 
иодпроизводных. Интересно, что в случае эфиров 
с длиной алкильных радикалов С2–С3 наблюдалось 
также образование кислот с n+2 атомами углерода 
(например, двух бутановых кислот из диэтилового 
эфира, суммарный выход 20%).

Гомологизация метанола
Гомологизация метанола – взаимодействие ме-

танола с СО и водородом с образованием этанола –  

рассматривается как стадия получения этилена из 
С1-сырья. В этой реакции также возможна замена 
СО на диоксид углерода:

MeOH + CO2 + 3H2 = EtOH + 2H2O.

Группе Tominaga [205] удалось получить этанол 
по этой реакции с выходами около 30% в биме-
таллической рутений-кобальтовой каталитической 
системе в присутствии иодидов щелочных метал-
лов (180°C, 12.0 МПа, СО2:Н2 = 1:5, 15 ч). Кроме 
того, наблюдалось образование СО и метана. Ав-
торы предлагают два возможных пути протекания 
данной реакции – с участием и без участия СО, 
образованного по обратной реакции водяного газа 
(рис. 10). Т.к. при изучении изменения состава ре-
акционной смеси во времени не было обнаружено 

Alk−COOH

Alk−C−Ir*I

Ir* + HI

O

Alk−Ir*I
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Алкилацетаты

IrI4/LiI HI

AcOH

Ir*

HI

H2
H2O

CO2 CO

LiI HI

AcOH AcOLi

Рис. 9. Механизм карбонилирования простых эфиров смесью СО2 и водорода.
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Рис. 10. Возможные пути гомологизации метанола с использованием диоксида углерода, М = металл.
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уксусной кислоты или ее производных, предпола-
гается, что основной вклад в данном случае вносит 
путь с промежуточным образованием СО.

Дальнейшее развитие эта тема получила только 
в 2019 г. [206], когда путем последовательного пе-
ребора каталитических комплексов, растворителей 
и других условий процесса удалось получить более 
эффективную систему, функционирующую в более 
мягких условиях (TOF до 11 ч–1 на атом рутения, 
[RuCl2(CO)3]2, Co4(CO)12, 160°C, 8.0 МПа, СО2:Н2 =  
3:1). Авторы предполагают, что реакция идет по-
средством каталитического взаимодействия СО и 
водорода с формирующимся in situ метилиодидом, 
которое приводит к образованию уксусного аль-
дегида, впоследствии восстанавливающегося до 
этанола. Система была использована пять раз без 
существенной потери активности, этанол после 
каждого цикла удалялся вакуумной отгонкой. 

Впоследствии той же исследовательской группе 
[207] удалось получить этанол из диоксида угле-
рода, водорода и метанола при достаточно низкой 
температуре 120°C в присутствии монометалличе-
ского катализатора Ru3(CO)12, промоторов (LiCl и 
LiI) в ионной жидкости (хлорид 1-бутил-3-метил- 
имидазолия ([BMI]Cl)). Это первый пример ис-
пользования ионной жидкости в качестве раство-
рителя в данном процессе. За 15 ч при 160°C TON 
по этанолу составило 36.8, при селективности –  
51.5 мол. %. Кроме того, катализатор был использо-
ван повторно, и суммарное число оборотов реакции 
по этанолу достигало 180 после пяти циклов. Ис-
пользование ионной жидкости способствовало ре-
генерации катализатора, позволяя удалять из реак- 
ционной среды воду (в вакууме при 80°C), которая, 
как предполагали авторы, отравляла катализатор.

Кроме того, в качестве субстрата в биметалли-
ческих системах данного типа может выступать 
диметиловый эфир [208] и метилариловые эфиры, 
а также содержащий аналогичные фрагменты лиг-
нин [209]. Интересно, что в случае диметилового 
эфира не наблюдается промежуточного образова-
ния метилиодида, и авторы предполагают прямое 
взаимодействие простого эфира с кобальтовым 
центром [208], тогда как при разложении анизола 
в условиях реакции метилиодид был обнаружен 
[209]. Таким образом, для метилметилового и ме-
тилфениловых эфиров предполагаются несколько 
различные механизмы реакции. Для анизола также 
установлено положительное влияние добавления 
фосфинового лиганда (наиболее значительное в 
случае triphos 21, рис. 11) на выход этанола.

ПОЛУЧЕНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ  
КАРБОНАТОВ НА ОСНОВЕ  

ДИОКСИДА УГЛЕРОДА
В этом разделе описаны способы проведения 

химических реакций с участием CO2, протекающие 
без понижения степени окисления атомов углеро-
да. Продуктами таких реакций являются линейные, 
предельные циклические и полимерные органиче-
ские карбонаты и сополимеры. Важно отметить, 
что процессы синтеза органических карбонатов 
на основе СО2 в настоящее время имеют промыш-
ленное значение [210], что является наглядным 
примером того, как освоение новых технологий с 
применением катализа позволяет отказываться от 
использования токсичных реагентов (например, 
фосгена) при синтезе органических поликарбона-
тов в пользу СО2, вместе с тем частично решая про-
блему вовлечения углекислого газа в переработку.

Линейные карбонаты
Линейные карбонаты имеют общую формулу 

(RO)2CO, и к наиболее распространенным и име-
ющим практическое применение можно отнести 
диметил-, диэтил- и дифенилкарбонаты. Они при-
меняются в органическом синтезе в качестве элек-
трофильных реагентов для введения карбоксиал-
кильных групп при получении функциональных 
материалов [211, 212], и самостоятельно в качестве 
лубрикантов и растворителей [213, 214], а также 
для синтеза полимерных соединений [215]. Клас-

P
PP

21

Рис. 11. Лиганд triphos.
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сический способ получения линейных насыщен-
ных карбонатов заключается в проведении реакции 
между фосгеном и метанолом; более современный 
способ, направленный на получение диметилкар-
боната – оксикарбонилирование метанола моно-
оксидом углерода в присутствии кислорода [216, 
217]. Альтернативный подход, обеспечивающий 
косвенное вовлечение СО2 в процесс, заключается 
в проведении трансэтерификации между цикличе-
ским карбонатом и моноспиртом, например [218]: плекса и основного продукта – диалкилкарбоната 

(рис. 12).
Однако, отмечается, что при достижении рав-

новесия реакция прекращается из-за разложения 
катализатора выделяющейся водой. В качестве 
органического промотора – «поглотителя» воды – 
предложено использовать дициклогексилкарбоди-
имид [228]:

2ROH + CO2 + NCy=C=NCy 
→ (RO)2CO + HCy–C(O)–NHCy.

Данная реакция осуществима в мягких усло-
виях (ниже 70°C), и селективность по диалкил-
карбонату достигала 99% при высокой конвер-
сиях спирта. Промотор при этом количественно 
переходит в гидратированную форму; из реакци-
онной среды он может быть выделен фильтраци-
ей и затем регенерирован. В статье [214] описано 
использование других обезвоживающих агентов: 
ортоэфиров, молекулярных сит, ацеталей и реа-
гента Мицунобу (компоненты – трифенилфосфин 
и диэтиловый эфир азодикарбоновой кислоты 
(C2H5O2CN=NCO2C2H5)). В целом, процедура син-
теза и регенерации гомогенных катализаторов тру-
доемка, также они обладают высокой чувствитель-
ностью к воде, что на данный момент ограничивает 
коммерциализацию подхода. Альтернативные спо-
собы получения линейных карбонатов на основе 
СО2, включающие трансэтерификацию метанола 
с этиленкарбонатом (коммерциализован [214]) или 
использование мочевины в качестве активной фор-
мы СО2 [229]) на данный момент принято считать 
более предпочтительными.

Циклические карбонаты
Распространенные циклические карбонаты – 

этиленкарбонат, пропиленкарбонат, бутиленкар-

O

O

Nb

OR

OR

OR

OR
2ROH

137°C
ROC(O)OR + H2O + 1/2[Nb(OR)5]2

CO2

Рис. 12. Образование полукарбоната 22 и его взаимо-
действие со спиртом.

В более поздних исследованиях сообщается о 
возможности проведения тандемного превраще-
ния с участием этиленоксида, СО2 и метанола, где 
сперва образуется этиленкарбонат, и затем он под-
вергается трансэтерификации со спиртом [219]. В 
работе [214] приведены основные недостатки пе-
речисленных выше и некоторых других способов 
синтеза линейных карбонатов.

Исследование прямого взаимодействия между 
спиртами и СО2 представляет особый интерес:

2ROH + CO2 + NCy=C=NCy 
→ (RO)2CO + HNCy–C(O)–NHCy.

Реакция обладает высоким потенциалом с точ-
ки зрения возможности создания экономичных 
и экологичных процессов, поскольку использо-
вание этиленоксида и формирование полиолов в 
этом случае исключено. Было показано, что ре-
акцию способны катализировать алкоксилаты ни-
обия [Nb(OCH3)5]2 [220, 221], олова [222–224], 
титана [225, 226] и других металлов [220, 227], 
причем в довольно мягких условиях (до 150°C и  
1.0 МПа СО2). Исследование механизма на примере 
реакции, катализируемой [Nb(OCH3)5]2, позволило 
установить, что ключевой стадией реакции являет-
ся образование полукарбонатов: сперва димерный 
комплекс ниобия диссоциирует, и формирующий-
ся мономерный фрагмент взаимодействует с СО2 
с получением полукарбоната 22, который, в свою 
очередь, при нагревании в присутствии спирта 
разлагается с выделением исходного алкокси-ком-

OO

O

2ROH + (RO)2CO + HOCH2CH2OH.
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бонат, циклогексенкарбонат и стиролкарбонат в 
настоящее время производятся промышленностью 
и применяются в качестве апротонных раство-
рителей, заменяющих ДМФА, ДМСО, N-метил-
пироллидон и гексаметилфосфортриамид [230], 
электролитов для литий-ионных батарей [231], пе-
стицидов, косметики и красок [232], прекурсоров 
для получения полимеров и ациклических карбо-
натов [233].

Самый распространенный способ прямого по-
лучения циклических карбонатов из СО2 основан 
на взаимодействии углекислого газа с эпоксидами 
(реакция циклоприсоединения):

натов являются такие соли как Et4NBr и KI, при 
этом продукт реакции используется и в качестве 
растворителя. При рециркуляции эти соли, бла-
годаря высокой растворимости в циклических 
карбонатах, не склонны образовывать осадки при 
концентрировании растворов. Так, Dow Chemical и 
Shell запатентовали KI как катализатор получения 
этиленкарбоната в жестких условиях – при 190°C 
и 1.3 МПа СО2 [234]. В процессе получения про-
пиленкарбоната с использованием KI достигает-
ся 99% конверсия оскида пропилена при 120°C и  
3.0 МПа за 5 ч.

В обзоре [235] сообщается, что различные соли 
Fe, Sn, Ni, Na, Ca, Zn, Cu, Ru, Pd, Co и Re в комбина-
ции с аминами, фосфинами и гетерополикислотами 
также способны катализировать циклоприсоедине-
ние СО2 к эпоксидам; пиридин-2-карбоксилат цин-
ка и [(heptyl)4N]6[α-SiW11O39M], (heptyl = гептил, 
М = атом металла) – редкие примеры гомогенных 
каталитических систем, не имеющих в составе  
галоген-анионов [236].

Фталоцианиновые комплексы и комплексы с 
«salen»-лигандами (salen = N,N′-этиленбис(сали-
цилимин) и его структурные аналоги), например, 

X−M−Ο O
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Рис. 13. Механизм раскрытия эпоксидного цикла при синтезе циклических карбонатов с использование CO2;  
М – Льюисовский или Бренстедовский кислотный центр.

В общем виде механизм раскрытия цикла может 
быть представлен следующим образом (рис. 13).

Примерами промышленно используемых ката-
лизаторов процесса синтеза циклических карбо-

O

R1 R2
+ CO2

OO

O

R1 R2

.
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цинковый комплекс 23, изображенный на рис. 14, в 
совокупности с галогенидсодержащими сокатали-
заторами зарекомендовали себя как высокоактив-
ные в циклоприсоединении СО2 системы. Значения 
TON составляют от 24.8 до 2360, TOF – от 0.98 до 
5250 ч–1. Наиболее активны комплексы алюминия 
и хрома, несколько менее активны соединения на 
основе цинка, никеля, кобальта, рутения, железа и 
других металлов.

В недавних обзорах [235, 237–239] системати-
зированы сведения о разработанных и исследован-
ных в реакции циклоприсоединения СО2 к эпок-
сидам каталитических системах. Среди наиболее 
эффективных лигандов для каталитических систем 
на основе Al, Zn, Co и Fe выделены порфирины, 
«salen»-лиганды и фенолятные лиганды. Муль-
тиатомные цинковые и алюминиевые комплексы 
с «salen»-лигандами, по мнению авторов обзо-

ра [235], обладают наибольшей каталитической 
активностью. Система на основе алюминия 24  
(рис. 15) с добавкой (nBu)4NBr 1:1 позволяет про-
водить реакцию даже при комнатной температу-
ре и при давлении СО2 в 1 атм, с ТОN 99 и ТОF  
4.1 ч–1, что стало одним из лучших показателей 
среди систем такого типа [240]. Авторами был сде-
лал вывод, что наличие пиридиновых заместителей 
способствует захвату молекул СО2 и повышению 
его локальной концентрации в окружении атомов 
алюминия, что и позволяет проводить реакцию при 
атмосферном давлении.

В более жестких условиях и при повышенных 
концентрациях реагентов комплекс Al[амино- 
трис(фенолят)] проявил очень высокую активность 
в реакции циклоприсоединения СО2 к циклогексе-
ноксиду, ТОF равен 24000 ч–1 при 90°C и 1.0 МПа 
СО2. С применением катализатора 25 (рис. 16) 
достигнута частота оборотов реакции в 36000 ч–1 
в аналогичных условиях [241]. Однако, как отме-
чалось выше, успешный катализ системами тако-
го типа также возможен лишь при использовании 
полярных агентов (сокатализаторов), таких как 
NBu4Br.

Авторы работы [242] синтезировали гомоген-
ные катализаторы 26 и 27 на основе комплексов 
Ni и Zn с тетрафенилпорфиринами, модифици-
рованными триметиламмонийбромидными фраг-
ментами по атому азота (рис. 17). Металлоцентр 
выполнял роль Льюсовского кислотного центра, 
а бромидная группа – роль нуклефильного акти-
ватора, что облегчало активацию эпоксида. В от-

N N

t-Bu

RR

t-Bu

O O
Zn

23 a: R = t-Bu
b: R = H

Рис. 14. Строение комплекса 23.

Два Льюисовских кислотных центра
связывания эпоксида

+ 1.0 мол. % (n Bu)4NMr
Конверсия 99% за 24 ч
TON = 99,  TOF = 4.1 ч–1

1.0 мол. % 24

(n Bu)4NX

Центры сорбции и активации СO2

Рис. 15. Взаимодействие комплекса 24 с эпоксидом.
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сутствие сокатализатора реакции превращения 
активированных эпоксидов (глицидол, эпихлор-
гидрин, 1,2-эпокси-3-феноксипропан) ТОN до-
стигал 70000, а добавка тетрабутиламмонийбро-
мида повышала показатель ТОN до 1.3×106 с ТОF  
370000 ч–1. Никелевый комплекс после реакции 
был выделен и успешно использован в 4 рециклах 
в реакции фиксации СО2 глицидолом.

Помимо реакций циклоприсоединения СО2 к 
эпоксидам и трансэтерификации между диолами 
и диметилкарбонатом [243–245], существуют дру-
гие способы получения циклических карбонатов с 
участием диоксида углерода. Разница заключается 
в типе исходного реагента. Например, циклические 
карбонаты могут быть получены на основе гало-
гидринов [246, 247], карбоксилированием пропар-
гиловых спиртов [248–250], и по реакции между 
циклическими кеталями с сверхкритическим СО2 
[251]. Прямая реакция между полиолами и СО2 
рассматривается как еще один перспективный путь 

к прямому получению циклических карбонатов на 
основе доступных и возобновляемых реагентов, 
что подробно рассмотрено в обзоре [238]. Однако, 
для реакции характерны термодинамические и ки-
нетические ограничения из-за образования воды в 
качестве одного из продуктов [252]:

Рис. 16. Строение комплекса 25.
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Рис. 17. Структура катализаторов на основе тетрафенилпорфирина.

Для преодоления проблем было предложено ис-
пользование дегидратирующих добавок, и в целом 
подходы к проведению реакции аналогичны тем, 
что используют для реакций между моноспиртами 
и СО2 при синтезе линейных карбонатов. Несмо-
тря на то, что предложено достаточно много ката-
литических систем на основе щелочных металлов, 
аммонийных солей, ионных жидкостей, оксидов и 
комплексов металлов [253–255], успешное прове-
дение процесса и его переход к коммерческой реа-
лизации на текущий момент невозможен из-за ряда 
ограничений: низкая активность катализаторов или 
низкая селективность реакции, потребность в на-
личии сорастворителя и эквимолярного количества 
дегидратирующего агента, высокие температуры 
и давления. В качестве одного из возможных ре-
шений предложен процесс на основе взаимодей-
ствия СО2 с мочевиной, которую рассматривают 

R
OH

OH
+ CO2 O O

R

O

+ H2O.
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как активированную форму диоксида углерода  
[210, 256–258]. Образующийся в реакции аммиак 
можно вновь превратить в мочевину для использо-
вания в следующем реакционном цикле.

Тандемное превращение олефинов в цикличе-
ские карбонаты также представляет определен-
ный интерес, поскольку оно позволяет избежать 
одной из технологических стадий, направленных 
на выделение интермедиата [259]. Интермедиаты в 
тандемных процессах такого типа это, как прави-
ло, эпоксиды либо галогидрины. Для проведения 
превращения требуется использование окислите-
лей, таких как кислород, пероксид водорода, трет-
бутилгидропероксид. Недавние обзоры [260–262] 
посвящены систематизации тандемных процессов 
и применяемых для их реализации каталитиче-
ских систем. Приведены сведения об использова-
нии одно- и мультикомпонентных каталитических 
систем, которые могут как содержать переходные 
металлы (Ti, Mn, Re, Cr, Mo, Co, благородные ме-
таллы Au, Ru, Pd, Pt, а также лантаниды) так и не 
содержать их (четвертичные аммонийные соли, 
галогенсодержащие ионные жидкости). Компонен-
ты каталитических систем отвечают за протекание 
последовательных стадий, как было, например, по-

казано для системы на основе комплекса марган- 
ца(III) с амидо-аминными лигандами и тетрабути-
ламмонийбромида в работе [263] (рис. 18).

В качестве окислителя был использован трет- 
бутилгидропероксид (ТБГП), в качестве соката-
лизатора – тетрабутиламмония бромид (ТБАБ).  
При соотношении катализатор/ТБАБ/алкен =  
1:2:500, при давлении СО2 в 1.7 МПа, 1.5-кратном  
избытке окислителя к субстрату и темпера-
туре 80°C в сухом ацетонитриле за 6 ч выход  
стиролкарбоната составил 34%, TON = 170.

Как отмечается авторами [262], особую акту-
альность имеет вопрос создания не бикомпонент-
ных, а однокомпонентных мультифункциональных 
каталитических систем для фотокаталитических и 
электрокаталитических процессов one-pot взаимо-
действия олефинов с СО2.

Поликарбонаты
Полимерные материалы, включающие карбо-

натные фрагменты, обладают рядом полезных 
свойств, таких как прочность, бесцветность и 
прозрачность, износостойкость, хорошие электро-
изолирующие свойства, к тому же, их легко фор-

Рис. 18. Предполагаемый механизм образования циклических карбонатов из алкена и CO2 в присутствии марганцевого 
катализатора [263].
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мовать и окрашивать. Благодаря этим качествам, 
они широко применяются в электронике, для по-
лучения оптических материалов, для остекления и 
покрытия, в производстве автозапчастей, товаров 
для здоровья и медицины [264, 265]. Традиционно 
ключевая стадия получения поликарбонатов – со-
полимеризация бисфенола А с фосгеном [266].

Алкилполикарбонаты, получаемые на осно-
ве СО2, также обладают рядом функциональных 
свойств и биоразлагаемостью [267]. Реакция сопо-
лимеризации СО2 с эпоксидом известна уже более 
60 лет, с того момента, как было впервые описано 
взаимодействие СО2 с пропиленоксидом, катализи-
руемое диэтилцинком в воде [268]. Ранние исследо-
вания процесса полимеризации СО2 с эпоксидами 
представлены в обзоре [269]. В последние десяти-
летия были созданы и исследованы многочислен-
ные гомогенные каталитические системы, среди 
которых наиболее активными и селективными 
являются системы на основе комплексов кобаль-
та, хрома, железа и алюминия с salen-лигандами, 
и макромолекулярными порфириновыми и фтало-
цианиновыми лигандами [270, 271]. Часто для по-

вышения активности требуются сокатализаторы –  
например, 4-диметиламинопиридин, N-метил- 
имидазол (нейтральные), бис(трифенилфосфин)- 
иминий хлорид и бис(трифенилфосфин)иминий 
азид (ионные). Разрабатываются бифункциональ-
ные системы с использованием лиганда с ковалент-
но закрепленной функциональной группой, выпол-
няющей роль нуклеофильного сокатализатора.

В результате сополимеризации СО2 с эпок-
сидами возможно получение продуктов как со 
статистическим чередованием звеньев (поли- 
(эфиркарбонат), так и продуктов с исключитель-
но карбонатными фрагментами (поликарбонаты)  
(рис. 19).

Получение ароматических поликарбонатов – 
класса наиболее востребованных и распростра-
ненных термопластиков – с использованием СО2 
возможно по непрямому пути с вовлечением ди-
метилкарбоната (рис. 20, ДМК = диметилкарбонат, 
ДФК = дифенилкарбонат) [272].

Олигомерные эфиркарбонаты (< 20000 г/моль), 
имеющие терминальные гидроксильные группы, 
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находят применение в качестве «блоков» при по-
лучении полиуретанов [273, 274]. В процесс со-
полимеризации СО2 с эпоксидами могут быть 
вовлечены различные сополимеры, в результа-
те чего получаемые материалы обладают набо-
ром дополнительных функциональных свойств, 
что открывает возможность их дальнейшей мо-
дификации [267], как, например, показано на  
рис. 21, где полимерному материалу были заданы 
гидрофильные свойства.

Для получения поликарбонатов предприни-
маются попытки использовать и возобновляемые 
материалы в качестве строительных блоков. На-
пример, в работе [275] был получен циклический 
карбонат на основе d-ксилозы и проведена его 
полимеризация в присутствии Cr(salen)Cl-катали-
затора и каталитических добавок бис(трифенил-
фосфин)иминий хлорида и тетраалкиламмониевых 
солей.

О способах получения широкого круга функци-
онализированных циклических карбонатов и поли-
меров на их основе, их свойствах и потенциальном 
применении подробно сообщается в обзоре [233].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В заключение, следует отметить повышенный 

интерес исследователей к переработке СО2 в ус-
ловиях гомогенного катализа, который закономер-
но приводит к инновационным и перспективным 
результатам. Некоторые такие процессы уже ком-
мерциализованы: это получение карбонатов и по-
ликарбонатов из СО2 и эпоксидов. В других иссле-
дователями были достигнуты высокие показатели 
активности, которые в будущем могут послужить 
основанием для промышленного внедрения дан-
ных процессов. В первую очередь, это гидриро-

вание СО2 до муравьиной кислоты. Изучение тре-
тьих, таких как получение спиртов и акрилатов, 
до настоящего времени давало более скромные 
результаты, тем не менее, в этих сферах также от-
мечается прогресс, который, вероятно, приведет к 
созданию новых более эффективных каталитиче-
ских систем.
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С начала 20 в. в химической отрасли происхо-
дит постепенная диверсификация сырьевой базы, 
с заменой традиционно используемой нефти на 
более доступный и дешевый углеводородный ре-
сурс – на природный газ [1–3]. В связи с этим, в по-
следние годы учеными многих стран (Китая, США,  
Южной Кореи, Японии, России и др.) активно раз-
рабатываются и постепенно начинают внедряться 
в промышленность разнообразные одно- и много-
стадийные способы переработки газового сырья 
в крупнотоннажные продукты основного органи-
ческого и нефтехимического синтеза (моторное 
топливо, оксигенаты и др.) [4–7]. Наибольшее 
внимание уделяется превращениям основного ком-
понента природного газа – метана, а именно: по-
лучению из его одноуглеродной молекулы (СН4) 
ценных органических соединений с С2+-углерод-
ным скелетом (углеводородов бензиновой [8, 9] 

и дизельной [10, 11] фракций, низших олефинов  
[12–15], ароматических углеводородов [16–21], 
спиртов [22, 23], органических кислот и сложных 
эфиров [24–26]). 

Особое место в ряду С2+-соединений занимает 
уксусная кислота (УК) – важный многотоннажный 
химический продукт, который начали производить 
на основе газового сырья еще в середине прошло-
го века [27, 28], и сразу оценили преимущество 
газохимического метода, позволяющего получать 
уксусную кислоту высокой чистоты по более низ-
кой себестоимости, чем другими промышленны-
ми способами (бактериальной ферментацией био-
массы [29], окислением углеводородов [28, 30, 31] 
или ацетилена [29]). К началу 21 в. доля заводов, 
выпускающих этот химический продукт на «мета-
новой» основе, достигла 60% всех мировых про-
изводственных мощностей (~4.5–5 млн т УК/год)  

EDN: IBFAIG
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[32], сегодня она составляет уже 85% (~16– 
17 млн т УК/год) [33].

В настоящее время, как в России, так и за ру-
бежом, подавляющее большинство производствен-
ных мощностей, выпускающих синтетическую ук-
сусную кислоту, эксплуатируют трехступенчатую 
схему переработки природного газа в товарный 
продукт, включающую паровой риформинг метана 
с получением синтез-газа (смесь СО и Н2 с приме-
сью СО2), синтез из него метанола и последующее 
карбонилирование метилового спирта моноокси-
дом углерода в уксусную кислоту на гомогенных 
катализаторах – комплексах родия или иридия, 
промотируемых иодсодержащими соединения-
ми, по технологиям «Monsanto Company» [34],  
«Celanese Corporation» [35], «BP Chemicals Ltd.» 
[35–39]. Однако применяемые технологии не про-
сты в эксплуатации – как вследствие многостадий-
ности, так и из-за сложностей, с которыми сталки-
ваются производители на стадии синтеза целевого 
продукта (гомогенный характер процесса, приме-
нение дорогостоящих иодсодержащих соединений 
и благородных металлов, необходимость исполь-
зования коррозионностойкого оборудования, необ-
ходимость сепарации катализатора и воды). Кроме 
того, капиталоемкой и энергозатратной является 
первая стадия технологической цепочки (рифор-
минг метана) [9, 14]. Все это усложняет процесс и 
негативно сказывается на себестоимости товарно-
го продукта [40], поэтому производственную тех-
нологическую схему непрерывно совершенству-
ют, стараясь преодолеть эти и другие недостатки 
действующих процессов, пытаются повысить их 
экономическую эффективность и экологическую 
безопасность. В последние годы активно разраба-
тываются многочисленные альтернативные мето-
ды производства уксусной кислоты из природного 
газа, с сокращением числа промышленных стадий 
переработки газового сырья, а также предлагаются 
новые гетерогенно-каталитические процессы син-
теза уксусной кислоты карбонилированием мета-
нола или его эфира. 

Цель настоящей обзорной статьи – системати-
зировать последние достижения и охарактеризо-
вать современные тенденции в области разработки 
новых способов получения уксусной кислоты на 
основе метана, преимущественно с использовани-
ем гетерогенных катализаторов, и оценить их пер-
спективность. 

В настоящем обзоре известные методы превра-
щения метана в уксусную кислоту условно разде-
лены на три большие группы, исходя из исполь-
зуемого в них способа активации и последующей 
конверсии молекулы СН4:

– через «высокотемпературное» превраще-
ние метана, с первичным получением синтез-газа  
(смеси водорода и монооксида углерода); 

– через «низкотемпературное» окисление  
метана (кислородом воздуха, галогенами др.); 

– процессы с участием диоксида углерода  
(карбоксилирование метана).

Получение уксусной кислоты  
на основе метана через синтез-газ

На сегодняшний день конверсия метана в син-
тез-газ является основным промышленным спосо-
бом активации термодинамически стабильной мо-
лекулы СН4. При этом возможно применение как 
традиционной паровой конверсии, так и окисли-
тельных процессов (автотермический риформинг, 
парциальное окисление). Эта стадия в переработке 
метана наиболее затратна и капиталоемка и явля-
ется ключевой в современных промышленных тех-
нологиях переработки метана. На таких процессах 
основано все современное производство водорода 
[41], а также промышленное получение из природ-
ного газа метанола [42, 43], жидких углеводородов 
[10, 44], низших олефинов [12, 45] и др. 

Большинство современных методов получения 
синтетической уксусной кислоты связано с пер-
вичной переработкой метана в синтез-газ, кото-
рый через метанол или через диметиловый эфир 
(ДМЭ) можно превращать в УК [46–61]. Наряду 
с уксусной кислотой в таких процессах возможно 
и получение ее метилового эфира (метилацетата). 
Данные по соответствующим процессам обобще-
ны в табл. 1. 

Практически все современное промышлен-
ное производство синтетической уксусной кис-
лоты сопряжено с крупными установками по 
выпуску метанола, одного из наиболее крупно-
тоннажных продуктов основного органическо-
го синтеза, производимого из СО/Н2 (ежегодный 
объем производства более 85 млн т/год [62]). Кон-
версия синтез-газа в метанол осуществляется с 
использованием хорошо отработанной техноло-
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гии – на гетерогенном каталитическом контакте  
Cu–ZnO/Al2O3 под давлением 5–10 МПа при тем-
пературе 200–300°С [62, 63]. Карбонилирование 
метилового спирта монооксидом углерода в ук-
сусную кислоту осуществляется в присутствии 
комплексов благородных металлов VIII группы 
(родия, иридия, рутения) и иодсодержащих про-
моторов (CH3I, LiI, HI), с добавлением воды (1– 
15 мас. %), при температуре 150–200°С под давле-
нием 2–6 МПа [34, 35, 37, 46–52].

Подробное описание промышленных процессов 
карбонилирования метанола можно найти в обзо-
рах [27–29]. Характеристики наиболее известных 
из них приведены в табл. 1, исходя из данных кото-
рой, можно в хронологическом порядке проследить 
последние тенденции в развитии данного направ-
ления получения уксусной кислоты. Технологии, 
коммерциализованные в 1970–1990-х гг. (Monsanto 
[34], AO Plus [35, 46], CativaTM [37, 47–49]), явля-
ются исключительно гомогенно-каталитическими, 
и совершенствование их шло по пути повышения 
селективности по СО и росту эффективности ката-
лизаторов. Так, переход к процессу Cativa и ком-
плексам иридия позволил существенно снизить 
количество воды в реакционной среде и увеличить 
активность и селективность образования уксусной 
кислоты.

К кон. 20 в. появляется первый гетерогенно-ка-
талитический процесс карбонилирования метанола 
(AceticaTM), совместно разработанный сотрудника-
ми японской корпорации Chiyoda и американской 
компании UOP (Universal Oil Products, сегодня в 
составе холдинга Honeywell). В этом новом про-
цессе в качестве катализатора применяют гетеро-
генизированный родиевый комплекс, закреплен-
ный на поверхности термостабильного полимера 
на основе поливинилпиридина [50, 51]. Этот под-
ход позволяет исключить часть проблем гомоген-
но-каталитических процессов, в частности, делает 
непрерывным технологический режим, снижает 
потери благородного металла, упрощает отделение 
продукта от катализатора. Вместе с тем, процесс 
AceticaTM, подобно гомогенно-каталитическим 
предшественникам, является жидкофазным. Кон-
версию метанола проводят в сларри-реакторе (в 
колонне барботажного типа). Гетерогенный ката-
лизатор диспергирован в уксусной кислоте, к нему 
добавлены иодистый метил (промотор) и вода (3– 

4 мас. %), вследствие чего реакционная среда яв-
ляется коррозионно-агрессивной и требует при-
менения дорогостоящего коррозионностойкого 
оборудования. Данное обстоятельство служит се-
рьезным препятствием на пути к широкой коммер-
циализации Chiyoda/UOP-технологии, несмотря на 
всю ее привлекательность.

Недавно китайскими химиками из Dalian Insti-
tute of Chemical Physics (DICP, Chinese Academy of 
Sciences) предложен новый гетерогенно-катали-
тический процесс карбонилирования метилового 
спирта, лишенный ряда недостатков жидкофазных 
технологий [52]. Превращение метанола в ациль-
ные продукты (уксусную кислоту и метилаце-
тат) проводят при температуре 195°С и давлении  
3.5 МПа в непрерывном газофазном режиме, в ре-
акторе с неподвижным слоем родиевого катализа-
тора, в безводной среде, без добавления иодсодер-
жащего промотора в реакционную зону. Иодистый 
метил используется только на стадии приготовле-
ния катализатора, его добавляют при синтезе по-
ристого ионного полимера, получаемого на осно-
ве иодида метил-трис(4-винилфенил)фосфония и 
служащего подложкой для гетерогенизированного 
родиевого комплекса [52, 64]. В матрицу такого 
полимера, с четвертичными фосфониевыми груп-
пами, одновременно иммобилизуют анионный 
родиевый комплекс [Rh(CO)I3]2– и иодид-ионы. 
Полученный гетерогенизированный катализатор 
сохраняет структуру в процессе карбонилирования 
метанола, а его активность в 2–2.5 раза выше, чем у 
каталитических систем, применяемых в жидкофаз-
ных процессах AceticaTM и Monsanto.

Таким образом, в настоящее время существует 
широкий спектр технологий карбонилирования 
метанола в УК, причем дальнейшие исследования 
нацелены на замену гомогенно-каталитических 
процессов на гетерогенно-каталитические методы. 
Эти процессы позволяют получать УК с селектив-
ностью 99.5%, с высоким выходом (95–99%) и про-
изводительностью (5.4–19.8 моль·л–1·ч–1).

В последние годы ведется поиск и других спо-
собов получения уксусной кислоты на основе при-
родного газа, в частности, предлагается превра-
щать метан в целевой продукт через синтез-газ и 
диметиловый эфир (ДМЭ). Такой способ произ-
водства уксусной кислоты разрабатывают англий-
ская корпорация BP Chemicals [53–57] и китайские 
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исследователи из DICP [58, 59]. Метод предпола-
гает прямую конверсию синтез-газа, полученного 
риформингом метана, в ДМЭ. На следующей ста-
дии диметиловый эфир карбонилируют на цеоли-
тах типа морденит, в газофазном гетерогенно-ка-
талитическом процессе (при 210–300°С, 1–7 МПа,  
СО/ДМЭ = 7–10). Образующийся метилацетат 
(МА) затем гидролизуют в уксусную кислоту и 
метиловый спирт. Карбонилирование ДМЭ, по 
методам BP Chemicals и DICP, имеет целый ряд 
преимуществ, по сравнению с процессами кар-
бонилирования метанола, не уступая последним 
по показателям селективности и производитель-
ности. Во-первых, процесс ведут в непрерывном 
газофазном гетерогенно-каталитическом режиме; 
во-вторых – применяют катализаторы, не содержа-
щие благородных металлов; в –третьих, отсутствие 
иодных промоторов и образование метилацетата в 
качестве основного первичного продукта позволя-
ет уменьшить проблемы с коррозией. Все это де-
лает технологии BP Chemicals и DICP весьма при-
влекательными для коммерциализации несмотря 
на высокую температуру процесса. В настоящее 
время компания BP Chemicals отрабатывает свою 
технологию (процесс BP-SaaBre) на опытно-про-
мышленной установке, запланировано строитель-
ство крупного завода по производству уксусной 
кислоты на основе природного газа, мощностью  
1 млн т УК/год [65]. Технология DICP ориентиро-
вана на целевое производство метилацетата. Его 
предполагается не только гидролизовать в уксус-
ную кислоту, но и гидрировать в этанол, а также 
применять в качестве экологически чистого рас-
творителя [66, 67]. С 2017 г. в Китае, в провинции 
Shaanxi, действует демонстрационная установка 
карбонилирования ДМЭ в метилацетат, с произво-
дительностью 100 тыс. т/год [58].

Сократить число стадий в многоступенчатой 
технологии переработки метана через синтез-газ 
и ДМЭ можно посредством объединения стадий 
синтеза диметилового эфира и его карбонилиро-
вания в «тандемную» реакцию, таким образом, 
реализовав прямое превращение синтез-газа в 
ацильные продукты [61]. Такое совмещение двух 
последовательных реакций успешно осуществле-
но с применением двухслойной загрузки гетеро-
генного каталитического контакта, состоящего 
из слоя CuZnAl/H–ZSM-5 (катализатора синтеза 

диметилового эфира из СО/Н2) и слоя H–MOR 
(катализатора карбонилирования ДМЭ). На такой 
гибридной системе уксусная кислота и метилаце-
тат получены напрямую из синтез-газа (при темпе-
ратуре 200–220°С и давлении 3 МПа) с выходом, 
более чем в десять раз превосходящем этот пока-
затель, достигнутый на других известных катали-
тических системах, исследованных ранее в одно-
стадийном синтезе уксусной кислоты из СО/Н2  
(Rh/NaY, RuO2–CoBr2  +  Bu4PBr) [60, 68]. Общая 
селективность по ацильным продуктам составляет 
97% (доля метилацетата – 85%). Глубина перера-
ботки исходного газового сырья ~10%, что анало-
гично наиболее распространенному современному 
многостадийному промышленному производству 
уксусной кислоты (по технологии Monsanto). 

В последние годы активно ведется поиск новых 
гетерогенных катализаторов для карбонилирова-
ния метанола [27, 69–78] или ДМЭ [24, 79–97], для 
прямого превращении СО/Н2 в уксусную кисло-
ту [61, 98, 99]. При создании новых эффективных 
каталитических систем используются современ-
ные подходы в области гетерогенного катализа  
(«одноатомный» катализ [69, 74–78], тандемные 
каталитические системы [61, 98–101]). Это позво-
ляет надеяться на разработку новых эффективных 
гетерогенно-каталитических процессов производ-
ства уксусной кислоты.

Вместе с тем, параллельно с созданием новых 
технологий производства УК через синтез-газ раз-
рабатываются одно- и двухстадийные способы 
получения уксусной кислоты, реализуемые через 
альтернативную «низкотемпературную» окисли-
тельную конверсию метана на гетерогенных ката-
лизаторах, без участия синтез-газа. 

Одно- и двухстадийные способы  
«низкотемпературного» окислительного  
превращения метана в уксусную кислоту
В большинстве разрабатываемых процессов в 

качестве окислителя СН4 используют кислород 
воздуха и процесс проводят в присутствии моно-
оксида углерода [102–122]. Также разрабатывается 
двухстадийный способ получения УК окислением 
природного газа кислородом воздуха [123–131]. 
Этот процесс реализуется через окислительную 
конденсацию метана (ОКМ) в смесь этана с эти-
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леном (по реакциям (1) и (2)) с последующим их 
окислением в УК (по реакциям (3) и (4)):

2СН4 + 1/2О2 → С2Н6 + Н2О,                  (1)

С2Н6 + 1/2О2 → С2Н4 + Н2О,                  (2) 

2С2Н6 + 3О2 → 2 СН3СООН + 2Н2О,          (3) 

С2Н4 + О2 → СН3СООН.                     (4)

Такой двухстадийный процесс, предпола-
гающий интегрирование реактора окислитель-
ной конденсации метана с реактором окисления  
С2-углеводородов, в 2014 г. запатентован амери-
канской компанией Celanese International Corpo-
ration [123]. Фирмой Siluria Technologies и хими-
ками из Аргентины и США недавно разработаны 
оригинальные наноструктурированные гетероген-
ные контакты на основе оксида лантана, актив-
ные в ОКМ-реакции при температурах 550–650°С  
[124–126]. А зарубежными компаниями Saudi  
Basic Industries Corporation (Саудовская Аравия), 
Celanese Chemicals (США), Showa Denko K. K. 
(Япония) для реакций парциального окисления 
этана/этилена в уксусную кислоту запатентова-
ны эффективные гетерогенные катализаторы на 
основе металлозамещенных гетерополикислот 
(например, Pd–W–V–Te–Au)/SiO2, где W – гете-
рополикислота состава H4SiW12O40 [127]) или ок-
сидов ванадия, молибдена, неодима, вольфрама, 
легированных палладием, селективность которых 
может достигать 60–95% [30, 31, 127–130]. Тех-
нология окисления этана до этилена и УК пред-
лагается к промышленной реализации компанией 
Linde (Linde EDHOX™) [131]. Во избежание глу-
бокого окисления метана и этана/этилена до СО2, 
эти процессы проводят при недостатке кислорода 
и, соответственно, при низких конверсиях С1–С2- 
углеводородов (10–30%), вследствие чего степень 
превращения метана в УК за один двухстадийный 
каталитический цикл не превышает 4–5%.

Более глубокой переработки природного газа 
(на уровне 60–70% за один проход катализатора) 
можно достичь при двухстадийном превращении 
метана в УК через метилгалогениды CH3Hal (Hal =  
Cl, Br). Их получают из СН4 по реакциям оксигало-
генирования, а затем карбонилируют в ацетилгало-
гениды при комнатной температуре в присутствии 
гомогенной каталитической системы RhCl3/PPh3, 

промотируемой KI, в водной среде или в растворе 
пропионовой кислоты [102, 103]. Ацетилгалогени-
ды гидролизуют до СН3СООН, а выделяющийся 
при этом галогеноводород возвращают на стадию 
оксигалогенирования, и, таким образом, он играет 
роль промотора в окислительной конверсии метана 
до уксусной кислоты. Процесс проводят при тем-
пературах ниже 480°С и атмосферном давлении на 
галогенидах металлов [104–106]. Основной про-
блемой в этом случае является обеспечение селек-
тивности галогенирования с получением монога-
логенидов.

Авторы статьи [103] предлагают использовать в 
качестве катализатора сложную гетерогенную си-
стему 2.5% Ba–2.5% La–0.5% Ni–0.1% Ru/SiO2, на 
которой при температуре 660°С при конверсии ме-
тана (на уровне 70%), наряду с метилгалогенидом, 
образуется СО (в соотношении 1:1), являющийся 
карбонилирующим агентом для CH3Hal. 

С точки зрения экологии, более привлекатель-
ным выглядит интегрированный процесс произ-
водства УК из природного газа через совмеще-
ние парциального окисления метана до метанола 
(DMTM direct-methane-to-methanol [132]) с полу-
чением СО, запатентованный в 1997 г. компанией 
Natural Resources Canada [107]. В первом реакто-
ре окисляют СН4 в отсутствие катализатора при 
температуре 425°С и давлении 6.8 МПа при моль-
ном соотношении СН4:О2 = 13. Этот радикально- 
цепной процесс ведут при 100%-ной конверсии 
кислорода, с конверсией метана 6%. Полученную 
реакционную смесь, содержащую СН3ОН и СО, 
направляют во второй реактор, где проводят карбо-
нилирование метилового спирта на гетерогенном 
контакте 1%Rh/C, в присутствии промотора CH3I 
(при температуре 185°С и давлении 6.8 МПа). В 
результате получают уксусную кислоту в смеси с 
метилацетатом с общим выходом 69%. Однако сте-
пень переработки метана в ацильные продукты в 
таком двухстадийном процессе не высока (~4%): 
из-за проблем с селективностью окисления СН4, 
процесс проводят при большом недостатке кис-
лорода и, соответственно, при низких конверсиях 
метана. 

Между тем, в последние годы появился ряд со-
общений о селективном проведении парциального 
окисления метана, с селективностью по метанолу 
80–98%, при невысоких температурах (100–250°С) 
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на металлозамещенных цеолитах (Fe/ZSM-5,  
Cu/ZSM-5, Cu/MOR, Zn/ZSM-5 и др.) [5, 108–111]. 
Высокую активность цеолитов в реакции с мета-
ном и их высокую избирательность в образовании 
СН3ОН связывают с ограничивающим эффектом 
каналов молекулярного сита, в которых присут-
ствуют бренстедовские кислотные центры [5, 133]. 
В микропорах цеолита энергия диссоциации связи 
С–Н молекулы СН4 снижается, а переходные со-
стояния стабилизируются преимущественно через 
ван-дер-ваальсовое взаимодействие с каркасом (за 
счет электростатического взаимодействия с ани-
онными тетраэдрическими T-центрами в узлах 
кристаллической решетки) [108, 109, 133]. При-
сутствие кислотных центров Бренстеда в решетке 
цеолита увеличивает также стабильность получен-
ного метанола, предотвращая его окисление до мо-
ноксида и диоксида углерода [110]. При простран-
ственной близости кислотных протонов Бренстеда 
и ионов металла в каркасе цеолита может возни-
кать их синергия [134], благодаря которой энерге-
тический барьер активации метана может снижать-
ся более чем на 50% [5, 108]. 

Согласно результатам серии спектральных ис-
следований [134–137], активация метана на метал-
лозамещенных цеолитах (Zn/ZSM-5, Fe/ZSM-5 и 
др.) может происходить при комнатной температу-
ре. Активированный метан в присутствии кислоро-
да окисляется в метанол (при температуре 250°С) 
[136, 137], а в присутствии оксидов углерода он 
при температуре 300°С превращается в УК (при 
взаимодействии с СО2) [136] или в поверхностный 
ацильный интермедиат (в реакции с СО) [135, 138]. 

Результаты этих исследований, наряду с извест-
ными фактами активности цеолитных катализато-
ров в реакциях карбонилирования метанола и ДМЭ 
при температурах 200–300°С [40, 79–94, 139–147], 
послужили стимулом к разработке одностадийных 
методов «низкотемпературной» окислительной 
конверсии метана в присутствии оксидов угле-
рода на цеолитных катализаторах в СН3СООН  
[112–122]. Благодаря этому недавно возникло новое 
направление окислительного карбонилирования/
карбоксилирования метана в УК /метилацетат –  
на гетерогенных каталитических контактах на ос-
нове цеолитных материалов (табл. 2). 

УК (или ее метиловый эфир) получают из мета-
на в одну стадию по реакциям (5)–(7), окисляя СН4 

кислородом воздуха (1) или оксидом азота в при-
сутствии монооксида углерода (карбонилирующе-
го агента) [112–119], либо используя диоксид угле-
рода – карбоксилирующий агент [120–122, 136]:

СН4 + СО + 1/2 О2 → СН3СООН, 
ΔG°298 K = –212.2 кДж/моль,                 (5)

2CH4 + CO + 2N2O → CH3COOCH3 + 2N2 + H2O, 
ΔG°298 K = –480.1 кДж/моль,                  (6)

СН4 + СО2 → СН3СООН. ΔG°298 K = +58.1 кДж/моль. (7)

Окислительное карбонилирование метана с ис-
пользованием кислорода воздуха в качестве окис-
лителя (реакция (5)) проводят в присутствии ме-
таллозамещенных цеолитов либо как ступенчатый 
процесс, с постадийным дозированием реагентов 
(сначала вводят СН4 и О2, а затем – СО) [112, 115, 
135, 138], либо как каталитическое превращение 
[113, 116] (табл. 2, п. 1–8). Американскими ис-
следователями [112] организован циклический  
реакционный процесс на медьсодержащих  
цеолитах (Cu/H–MOR, Cu/H–ZSM-5) в режиме 
«chemical looping», но производительность та-
кого реакционного цикла очень низкая (менее  
0.05 моль УК·кгкат

–1·ч–1). Рядом исследователей 
[113–116] предпринята попытка осуществить 
каталитический процесс, при одновременной 
подаче всех реагентов (СН4, О2 и СО) на гете-
рогенный цеолитсодержащий катализатор. Япон-
скими химиками исследована активность в ре-
акции (5) металлозамещенных цеолитов типа 
ZSM-5, модифицированных переходными или 
благородными металлами (Cu, Fe, Co, Ni, Ir, Ru, 
Rh, Pt, Pd) [113]. Эффективной оказалась толь-
ко родийсодержащая каталитическая система –  
Rh/H–ZSM-5 (табл. 2, п. 8). Ее необычная актив-
ность установлена также авторами ряда других пу-
бликаций [114–116]. 

Все исследователи проводят окислительное 
карбонилирование метана на цеолите Rh/H–ZSM-
5 как жидкофазную гетерогенно-каталитическую 
реакцию, с диспергированным в воде катализато-
ром. Процесс ведут в периодическом режиме, при 
температуре 150°С под давлением 2.7–6.8 МПа, 
получая уксусную кислоту с удельной производи-
тельностью до 7 моль УК·кгкат

–1·ч–1. 
Сообщается также о получении УК (или ее ме-

тилового эфира) в непрерывном гетерогенно-ка-
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талитическом процессе при температуре 450°С 
[117–119]. Его проводят либо по реакции 5, на не-
модифицированном цеолите H–ZSM-5 в присут-
ствии водяного пара [126], либо с использованием 
N2О в качестве окислителя метана (по реакции (6)) 
на Rh–Fe-биметаллической системе, нанесенной 
на цеолит MCM-41 [118, 119]. В обоих случаях вы-
ход ацильных продуктов почти на порядок ниже, 
чем регистрируемый в жидкофазных условиях на 
Rh/H–ZSM-5 (табл. 2, п. 8–10). 

Синтез УК (или ее метилового эфира) окисли-
тельным карбонилированием метана, независимо 
от примененного цеолитсодержащего катализатора 
и от выбранного окислителя (О2 или N2O), сопро-
вождается образованием С1-продуктов окисления 
(метанола, муравьиной кислоты, диоксида углеро-
да). Чтобы избежать нежелательного «избыточно-
го» окисления метана и получить УК с приемлемой 
селективностью, реакции (5) и (6) проводят при 
многократном избытке углеводорода по отноше-
нию к окислителю. Это ограничивает конверсию 
СН4 на уровне 4–10%, но даже такой прием не по-
зволяет исключить образование диоксида углеро-
да вследствие окисления СО в СО2, что является 
«больным местом» процессов окислительного кар-
бонилирования метана [113]. 

Окисление метана диоксидом углерода  
в уксусную кислоту

Прямое превращение метана в УК при его 
окислении диоксидом углерода кажется привлека-
тельным как потенциальная возможность произво-
дительного использования двух основных «парни-
ковых» газов (СО2 и СН4), имеющих как природное, 
так и антропогенное происхождение. Способы их 
извлечения из технологических газовых потоков с 
целью последующего аккумулирования в различ-
ных химических превращениях в последние годы 
активно разрабатываются [148–152]. 

Реакцию карбоксилирования метана  
(реакция (7)) можно рассматривать как рациональ-
ный способ функционализации молекулы СН4 
с вовлечением диоксида углерода в замкнутый 
«углеродный» цикл, причем со 100%-ной атомной 
эффективностью [153, 154]. СН4 поставляет водо-
род для восстановления диоксида углерода, а СО2 
служит источником кислорода для окисления СН4 

[153]. Принципиальным препятствием для осу-
ществления такого процесса является термодина-
мика реакции: даже в жестких условиях (725°С,  
10 МПа, 95% СО2 и 5% СН4) равновесная конвер-
сия метана составляет всего 1.6×10–6 [155], что 
естественно для реакции с одновременным уча-
стием двух термостабильных молекул – СН4 и СО2  
(с Eакт = 435 кДж/моль для СН4 [156] и Eакт =  
532 кДж/моль для СО2 [157]). К тому же имеются 
и кинетические ограничения: принципы актива-
ции метана и диоксида углерода в корне различны  
[120, 136, 157]. Использование катализаторов мо-
жет увеличить скорость процесса карбоксилиро-
вания метана, но смещение равновесия требует 
специальных подходов [158, 159]. Что же касает-
ся ускорения отдельных стадий реакции, то здесь 
возможно использование цеолитов, модифици-
рованных медью и цинком [120–122]. На таких 
гетерогенных контактах в газофазном гетероген-
но-каталитическом режиме, при температурах 300–
500°С, под давлением не более 0.2 МПа, при экви-
молярном соотношении СН4:СО2 селективность по 
УК составляет 85–100%, однако выход УК во вре-
мени быстро падает [121, 122].

Первый способ получения УК из метана и ди-
оксида углерода запатентован еще в 1923 г. компа-
нией «Henry Dreyfuss Accociates» [160]. Ее сотруд-
никами реакция (7) проведена при температуре 
120–300°С и давлении 1.2–5.0 МПа на карбонатах 
переходных металлов (никеля, железа), и уксусная 
кислота получена, в смеси с ацетальдегидом и аце-
тоном, с низкой селективностью и низким выходом.

На рубеже 20–21 вв. начинается систематиче-
ское изучение карбоксилирования метана и целе-
направленная разработка катализаторов для этой 
реакции [161–165]. 

В начальный период исследована эффектив-
ность в этой реакции гомогенно-каталитических 
систем на основе комплексов металлов (Pd/Cu или 
VO(acac)2), используемых в сочетании с K2S2O8 и 
CF3COOH при температуре 80–85°С под давлени-
ем 1.4–6 МПа [164, 165]. На таких катализаторах 
выход УК, в расчете на превращенный метан, со-
ставлял 7–16%, однако впоследствии оказалось, 
что активация метана происходит, но СО2 не при-
нимает участие в реакции, а источником карбок-
сильной группы в продукте (СН3СООН) является 
CF3COOH.Та
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В качестве катализаторов реакции (7) были так-
же изучены гетерополикислоты, нанесенные на 
поверхность кремнезема (H4SiW12O40, H3PW12O40, 
H4SiMo12O40, H3PMo12O40) [120, 166]. Авторы  
[120, 166] наблюдали стехиометрическое обра-
зование УК с удельной производительностью  
35.5 мкмоль·гкат

–1·ч–1 и селективностью 54–100% 
в мягких условиях (при температуре 25–300°С и 
давлении 0.1–0.2 МПа). Но, согласно данным экс-
периментов с мечеными атомами (с 13СН4) и ре-
зультатам спектрального исследования каталити-
ческой поверхности методом твердотельного ЯМР, 
диоксид углерода не вовлекается в образование ук-
сусной кислоты: оба атома углерода в состав моле-
кулы СН3СООН поступают из молекулы метана, а 
источником кислорода являются гетерополикисло-
та и подложка (SiO2) [166]. В статье [167] сообща-
ется, что СО2 вступает в реакцию с метаном после 
модифицирования гетерополикислоты цинком, но 
на такой каталитической системе пока проведена 
только стехиометрическая реакция. 

В начале 21 в. появляется серия патентов и со-
общений о проведении карбоксилирования метана 
в условиях гетерогенного катализа на контактах, 
содержащих благородные металлы (Rh/Al2O3,  
Rh/SiO2, Pd/SiO2 [162, 168], Pd/C [163, 169],  
Pt/Al2O3 [169]). Как известно [170–172], благород-
ные металлы (Rh, Pt, Pd и др.) могут активировать 
молекулы и СН4 и СО2, причем возможна даже од-
новременная активация этих химических соедине-
ний на едином металлическом центре [172]. Однако 
при подаче смеси метана с диоксидом углерода на 
такие катализаторы не происходит образование ук-
сусной кислоты из-за неблагоприятной термодина-
мики реакции карбоксилирования метана. Предла-
гается организация постадийной подачи реагентов 
на каталитический контакт: сначала подают метан, 
а затем- диоксид углерода (первой стадией такого 
процесса является дегидрирование молекулы СН4, 
не имеющее термодинамических ограничений). 
Такой двухступенчатый процесс проводят в изо-
термическом режиме при температурах 170–400°С 
при атмосферном давлении. УК получают с высо-
кой селективностью, но ее выход остается очень 
низким (8–38 мкмоль·гкат

–1·ч–1) (табл. 3, п. 1–2). 
Возможность использования различных ката-

лизаторов подтверждалась расчетными методами. 
Так, с использованием теории функционала плот-

ности (DFT), китайскими химиками [173] уста-
новлено, что такая двухстадийная реакция не мо-
жет быть эффективно проведена при атмосферном 
давлении и изотермических условиях на контакте, 
содержащем только один металл. Однако реакция 
потенциально может быть реализована на бинар-
ных системах, когда разделены центры активации 
метана и диоксида углерода. Например, ее мож-
но провести на биметаллических катализаторах, 
обычно применяемых для гидрирования СО2, а 
именно: на системах, содержащих кобальт в со-
четании с палладием или медью (системы Co/Pd,  
Co/Cu [173–176]). Авторы статей [173–175] пола-
гают, что кобальт активирует CH4, приводя к обра-
зованию интермедиата CHxCo (x = 0, 1). Фрагмент 
CHx, затем, мигрирует от кобальтового центра к 
палладию (или к меди) с образованием интерме-
диата CHyM (M = Pd, Cu) (y = 1–3), и происходит 
внедрение CO2 в CHyM, в результате чего образу-
ется адсорбированная УК. Эти две реакции объе-
диняются: при температурах выше 162°С образуют 
изотермический цикл. Результаты этих расчетов 
согласуются с экспериментальными кинетически-
ми и спектральными данными [174–176].

Сотрудниками Taiyuan University of Technology 
экспериментально исследовано образование УК из 
СН4 и СО2 на биметаллических системах разного 
состава (Co/Cu, Co/Pd, Pd/V2O5) на оксидных носи-
телях (TiO2, Al2O3, ZrO2, SiO2) [173–177]. Авторами 
[168] определено, что выход УК на биметалличе-
ском катализаторе Co–Cu/ZrO2 в 1.2–3.7 раза выше, 
чем на контактах Rh/SiO2 и Pd/SiO2 (при прочих 
равных условиях) (табл. 3, п. 3). Однако целевая ре-
акция сопровождается образованием муравьиной 
кислоты, метанола и других кислородсодержащих 
соединений, что снижает селективность процесса.

Китайскими химиками [176] также установле-
но, что в случае проведения реакции на биметалли-
ческом контакте Pd–Co/TiO2 селективность образо-
вания УК и ее выход увеличиваются (~в 1.5–2 раза) 
при добавлении водорода в состав исходной реак-
ционной смеси (СН4+СО2) (табл. 3, п. 4). При этом 
УК частично гидрируется в этанол (реакция (8)), 
собственно протекает процесс с одновременным 
образованием СН3СООН и С2Н5ОН (примерно, в 
эквимолярном соотношении), равновесие которого 
сдвигается в сторону продуктов за счет расходова-
ния их в другой реакции: 
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2СН4+2СО2 + 2Н2 → СН3СООН + С2Н5ОН + Н2О, 
ΔG°298 K = –453.3 кДж/моль.                    (8)

Производительность катализатора в такой ре-
акции более чем на порядок возрастает при добав-
лении водяного пара в состав реакционной смеси 
(табл. 3, сравните п. 4 и 5), что связывают с интен-
сификацией десорбционных процессов, способ-
ствующих отводу продуктов из зоны реакции. При 
наличии водорода и водяного пара в составе сырья 
УК и этанол образуются из метана и диоксида угле-
рода при температуре 150°С под давлением 2 МПа, 
с суммарным выходом 2746 мкмоль·гкат

–1·ч–1, что 
является абсолютным рекордом среди известных 
процессов с постадийным дозированием реагентов 
(СН4 и СО2) в реакционную зону.

В работах [174, 177] сообщается о первых  
попытках синтеза УК из смеси СН4 и СО2 при  
одновременной подаче этих реагентов на  
гетерогенные биметаллические контакты состава 
V2O5–PdCl2/Al2O3 и Co–Cu/ZrO2. Авторы [177] до-
бавляют для смещения равновесия в состав реак-
ционной смеси кислород, пытаясь реализовать на 
катализаторе V2O5–PdCl2/Al2O3 превращение (9), 
протекающее с благоприятной термодинамикой: 

4СН4 + 2СО2 + 2О2 → 3СН3СООН + 2Н2О,
ΔG°298 K = –146.9 кДж/моль.                  (9)

УК образуется из смеси СН4 и СО2 на вана-
дий-палладиевом контакте (по реакции (9)), но с 
очень низкой скоростью: даже при добавлении во-
дяного пара, при относительно высоких температу-
рах (до 450°С) и под высоким давлением (2 МПа), 
удельная производительность этого катализатора 
не превышает 3 мкмоль·гкат

–1·ч–1 (табл. 3, п. 6, 7). 
При использовании биметаллического катали-

затора другого состава синтез УК из смеси метана 
и диоксида углерода возможен даже в отсутствие 
добавок кислорода и водяного пара, причем в более 
мягких условиях [174]. Например, на катализаторе 
Co–Cu/ZrO2 (отличающимся от ванадий-паллади-
евой системы более выраженным потенциальным 
разделением центров активации СН4 и СО2) обра-
зование УК из смеси СН4 и СО2 наблюдается при 
атмосферном давлении и температуре 350°С, при-
чем при одновременной подаче реагентов на ка-
талитическую поверхность и без введения каких- 
либо добавок в состав исходного сырья. Однако 

выход продукта на таких каталитических системах 
низкий (менее 1 мкмоль·гкат

–1·ч–1), а селективность 
образования УК не превышает 12% (основные про-
дукты – формальдегид (68%) и производные ци-
клопентана (21%)). 

Недавно появились сообщения об образовании 
УК из смеси СН4 и СО2 на моно- и биметалличе-
ских гетерогенных контактах на основе цеоли-
тов (табл. 3, п. 9–22) или глин [120]. В основном, 
используют медь- и цинксодержащие системы  
(Cu/ZSM-5, Cu/MOR, Zn/ZSM-5, Zn/MOR и др.) 
[120–122, 136], уже зарекомендовавшие себя в ка-
честве эффективных катализаторов для реакции 
окисления метана в метанол [5, 109], для повыше-
ния активности авторы дополнительно модифици-
руют их другими металлами (Ce, Mn [120], щелоч-
ными и щелочноземельными металлами [130, 131] 
и пр.). Металлосодержащие цеолиты обладают не-
сколькими активными центрами (металлическими, 
кислотными), способными раздельно адсорбиро-
вать и активировать молекулы метана и диоксида 
углерода [122, 136, 178]. Согласно данным работ 
[109, 136, 137, 178], на центре переходного металла 
(M = Cu, Zn) происходит диссоциация С–Н-связи 
молекулы СН4, с образованием метильного интер-
медиата (–M–CH3) и поверхностного протона. А 
диоксид углерода преобразуется в активирован-
ную форму поверхностного карбоната на Льюи-
совских кислотных центрах цеолитного каркаса 
или на центрах с основными свойствами [121]; 
взаимодействие СО2 с такими центрами снижает 
энергию активации молекулы не менее, чем на 63– 
126 кДж/моль, и облегчает координацию диоксида 
углерода с центром переходного металла [179]. То 
есть на таких катализаторах практически отсут-
ствует конкуренция между реагентами (СН4 и СО2) 
за адсорбционные места, что делает возможным их 
одновременное дозирование на каталитическую 
поверхность. Более того, металлозамещенные цео-
литы обладают большой сорбционной емкостью и 
адсорбируют реакционный продукт (УК), связывая 
ее в устойчивый аддукт, что сдвигает равновесие 
реакции взаимодействия СН4 и СО2 на поверхно-
сти катализатора [136, 178]. Смещение термодина-
мического равновесия потребует отдельной стадии 
десорбции и регенерации поверхности катализатора. 

В то же время работы [120–122] показывают, 
что скорость образования УК при использовании 
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металлозамещенных цеолитов или глин в реакции 
карбоксилирования метана (7) в 10–100 раз выше, 
чем у катализаторов на основе благородных метал-
лов на оксидных носителях или на биметалличе-
ских катализаторах гидрирования (табл. 3, сравни-
те п. 2–4 и п. 9–19). Такие скорости наблюдаются 
авторами при одновременной подаче метана и ди-
оксида углерода в реакционную зону, причем без 
введения в состав исходной реакционной смеси ка-
ких-либо дополнительных реагентов (О2, Н2, Н2О). 

Согласно приведенным авторами [121, 122] 
данным, наиболее высокая активность в реакции 
карбоксилирования метана диоксидом углерода за-
регистрирована у биметаллических систем, содер-
жащих медь и щелочной металл на поверхности 
цеолита типа ZSM-5 (табл. 3, п. 9, 10). По мнению 
авторов [121, 122], при поступлении эквимолярной 
смеси метана и диоксида углерода на поверхность 
такого гетерогенного контакта, молекула СН4 акти-
вируется на высокодисперсной восстановленной 
меди (Cu0), а молекула СО2 – на катионах щелоч-
ного металла (K+, Na+). Максимальную скорость 
реакции отмечают при температурах ~500°С. В 
начальный период УК образуется с удельной про-
изводительностью 12–25.5 моль УК·кгкат

–1·ч–1 при 
селективности 85–92%. Со временем высокая се-
лективность сохраняется, но катализатор быстро 
теряет активность. Как полагают [121], это проис-
ходит вследствие агрегации наночастиц меди при 
высокой реакционной температуре. Однако замет-
но снизить температуру процесса на медьсодер-
жащих цеолитах, модифицированных щелочными 
металлами, не представляется возможным, так как 
образование уксусной кислоты на таких системах 
протекает с заметными скоростями только при тем-
пературах выше 425°С.

Согласно результатам, полученным корейски-
ми химиками [120], медьсодержащие цеолиты, 
не модифицированные щелочными металлами  
(Cu/H–ZSM-5, Cu/H–MOR), ведут карбоксили-
рование метана при более низких температурах 
(~300°С), но с низкой скоростью (табл. 3, п. 14, 
15). При таких температурах (250–350°С) более 
активны цинксодержащие системы (Zn/H–ZSM-5, 
Zn/H–MOR, ZnO/MMT, CeO2–ZnO/MMT) (табл. 3,  
п. 16–18, 20). Однако монометаллические Zn-
содержащие катализаторы не отличаются высокой 
селективностью по целевому продукту (в их при-

сутствии из СН4 и СО2, наряду с УК, образуется 
муравьиная кислота). Селективность каталитиче-
ской системы поднимается до 100% при введении 
в ее состав оксида церия – соединения с выражен-
ными основными свойствами (табл. 3, п. 20). Более 
того, при таком модифицировании скачкообразно 
увеличивается активность катализатора. Введение 
в состав катализатора оксида другого металла, а 
именно: оксида марганца, не дает такого эффекта:  
биметаллические системы MnO–ZnO/MMT и 
CeO2–MnO2/MMT малоактивны (табл. 3, п. 21, 22). 
На сегодняшний день биметаллическая система 
CeO2–ZnO/MMT является наиболее эффективным 
«низкотемпературным» гетерогенным контактом, 
ведущим образование уксусной кислоты из СН4 и 
СО2 при температуре 300°С под давлением 0.2 МПа  
с удельной производительностью более  
0.8 моль УК·кгкат

–1·ч–1. Но к сожалению, этот ка-
тализатор эффективен только в очень узком тем-
пературном интервале. При снижении или повы-
шении температуры реакции всего лишь на 50°С 
его активность падает в 3–5 раз, так что он вряд ли 
пригоден для коммерческого процесса. Кроме того, 
выход уксусной кислоты остается очень малым из-
за термодинамических ограничений.

Поиск оптимального состава  
катализатора окисления метана  

диоксидом углерода  
методами компьютерного моделирования
В последние годы реакцию карбоксилирования 

метана (7) активно исследуют методами компью-
терного моделирования (с использованием теории 
функционала плотности (DFT), гибридного мето-
да ONIOM (Our own n-layered Integrated molecular 
Orbital and Molecular mechanics), микрокинетиче-
ского анализа и др.) [120, 178, 180–187]. Для этой 
реакции составляют кластерные модели потенци-
альных моно- и биметаллических катализаторов 
и, пытаясь определить вероятный оптимальный 
состав каталитической системы, рассчитывают 
энергетические профили переходных состояний 
для каждой из стадий прогнозируемого реакцион-
ного механизма и оценивают возможное значение 
энергии активации. При составлении механизма 
процесса используют, в основном, две известные 
кинетические модели для бимолекулярных реак-
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ций – Элея–Райдела и Лэнгмюра–Хиншельвуда. 
При этом, выделяют пять основных реакционных 
стадий: 1) адсорбцию реагентов на гетерогенной 
поверхности; 2) диссоциацию С–Н-связи моле-
кулы метана (с образованием метильного интер-
медиата СН3–Металл) и протона, фиксируемого 
кислородными атомами оксидного кластера или 
цеолитного носителя); 3) формирование С–С-связи 
через внедрение СО2 в структуру СН3–М с образо-
ванием ацетатного интермедиата; 4) последующее 
протонирование последнего; 5) десорбцию УК. На  
рис. 1 представлен пример такого реакционного 
механизма – по модели Элея–Райдела, с превра-
щением СН4 и СО2 на модифицированных медью 
цеолитах [181]. В ряде работ [136, 178, 187] про-
гнозируемые стадии реакционного механизма под-
тверждены данными параллельных спектральных 
исследований (in situ MAS NMR, DRIFTS).

Результаты теоретических исследований реак-
ции карбоксилирования метана подробно обсужда-
ются в обзоре [188], в настоящей же статье кратко 
обобщены и проанализированы их основные мо-
менты. 

В табл. 4 суммированы каталитические систе-
мы, изученные в этой реакции методами компью-
терного моделирования. В основном, это – метал-
лозамещенные цеолиты, а также бинарные системы 
разного состава (без цеолитной подложки). Для 
каталитической системы, выбранной авторами ка-
ждой отдельной статьи в качестве оптимальной, 
приведены соответствующие расчетные значения 
энергетических барьеров ключевых реакционных 
стадий (диссоциации С–Н-связи молекулы метана 

и образования С–С-связи), а также прогнозируемая 
энергия активации для всего процесса превращения 
метана и диоксида углерода в УК (Eакт). Сравнивая 
расчетные данные, полученные разными группа-
ми исследователей, можно увидеть, что нанесение 
металла (Cu) на цеолитный носитель приводит к 
снижению Eакт процесса (табл. 4, п. 1 и 2). Но по-
лучаемый при этом эффект зависит от комплекса 
факторов – модифицирующего металла, топологии 
молекулярно-ситового носителя (MOR, MFI, BEA, 
TON), формы, в которой металл находится в со-
ставе цеолитной матрицы, и даже от локализации 
активных металлических центров в микропорах 
цеолита [178, 181–184] (табл. 4, п. 2–5). Например, 
в случае катализатора Zn/H–ZSM-5 активными яв-
ляются только центры Zn2+, находящиеся в сину-
соидальных и прямых каналах кристаллической 
решетки цеолита, причем в первом случае процесс 
лимитирует образование С–С-связи, а во втором – 
десорбция УК [178]. В статье [183] расчетами по-
казано, что энергия десорбции уксусной кислоты 
может быть уменьшена ~ в 2 раза при содесорбции 
УК с водой. 

Согласно данным, приведенным авторами [183], 
модифицирование цеолита (H–ZSM-5) разными 
металлами по-разному сказывается на электро-
отрицательности (X) активного центра, причем 
энергетический барьер диссоциации связи С–Н 
(молекулы метана) обратно пропорционален этой 
характеристике. В исследованном ряду металлов 
(Zn, Cu, Mn, Co, Be, Mg) наиболее высокое значение 
X имеет цинксодержащая система Zn/H–ZSM-5,  
и на таком катализаторе наиболее легко происхо-

Рис. 1. Механизм окисления метана диоксидом углерода в уксусную кислоту на цеолитах, модифицированных медью [181].
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дит активация молекулы метана (что согласуется 
с экспериментальными данными [120, 136]). Од-
нако из-за относительно высоких энергетических 
барьеров других стадий, в частности, образования 
С–С-связи, Zn/H–ZSM-5 несколько проигрывает в 
активности Cu/H–ZSM-5 (см. Eакт, табл. 4, п. 4, 5). 

Между тем, эффективно использование цин-
ка (или его оксида) в составе бинарных катали-
тических систем (Zn–CeO2, ZnO–CeO2 [184, 185], 
(ZnO)3–In2O3 [186], Fe–ZnO [187]). Согласно рас-
четным данным [184–187], при использовании та-
ких катализаторов в реакции взаимодействия СН4 
и СО2 энергия образования С–С-связи заметно 
снижается. Более того, при этом в несколько раз 
уменьшается энергия диссоциации С–Н-связи мо-
лекулы метана (табл. 4, п. 5–8). Благодаря разделе-
нию центров активации СН4 и СО2 на поверхно-
сти биметаллических катализаторов, наблюдается 
синергия действия реагентов: адсорбция молекулы 
диоксида углерода (на основных центрах CeO2 или 
на дефектах In2O3) повышает эффективность ак-
тивации С–Н-связи молекулы метана на цинковом 
центре [120, 186]. Селективность таких цинксодер-
жащих биметаллических систем может достигать 
100% (Fe–ZnO [187], Zn–CeO2 [120]).

В отличие от цинка, с медью сложнее полу-
чить эффективные биметаллические катализаторы. 
Энергия активации реакции на Cu–CeO2 в 1.5 раза 
выше, чем на Zn–CeO2 [184] (табл. 4, п. 6). А при  
сочетании медного компонента с цинковым  
(Cu–ZnO) вообще формируется неселективный 
контакт: согласно прогнозам [187], на такой систе-
ме доминирующим продуктом будет муравьиная 
кислота. 

Китайскими химиками [185] DFT-методом ис-
следованы бинарные системы на основе оксида це-
рия(IV), легированного разными металлами (M = 
Al, Zn, Cd, In, Ga, Ni). Установлена прямая корреля-
ция между электроотрицательностью (X) легирую-
щего металла и энергетическим барьером образо-
вания С–С-связи при внедрении СО2 в метильный 
интермедиат CH3–M–CeO2. В качестве оптималь-
ного катализатора окисления метана диоксидом 
углерода в УК выбрана система Zn–СeO2 с атомом 
цинка, имеющим наиболее низкое значение X. Ис-
ходя из выявленной корреляции, авторы прогнози-
руют бесперспективность создания катализаторов 
для этой реакции путем сочетания оксида церия с 

благородными и некоторыми переходными метал-
лами (Pd, Ir, Rh, Cu, Ni), имеющими, по сравнению 
с Zn, более высокие значения электроотрицатель-
ности.

Этой же группой химиков (из Tianjin University) 
недавно исследованы альтернативные бинарные 
системы – на основе оксида индия в сочетании с 
оксидами цинка, циркония и галлия ((ZnO)3–In2O3, 
Ga2O3–In2O3, (ZrO2)3–In2O3) [186]. Как известно 
[189, 190], оксид индия входит в состав наиболее 
эффективных катализаторов гидрирования диок-
сида углерода, c адсорбцией и активацией молеку-
лы СО2 на дефектных атомах кислорода решетки 
In2O3. По мнению авторов [186], формирование на 
основе оксида индия биметаллических контактов, 
позволит наиболее полно разделить центры акти-
вации молекул СН4 и СО2 и получить эффективные 
катализаторы синтеза УК. В качестве оптимальной 
системы, по совокупности энергетических показа-
телей (табл. 4, п. 7), авторы выбирают (ZnO)3–In2O3. 
Однако минимальный энергетический барьер в об-
разовании С–С-связи соответствует композиции 
(ZrO2)3–In2O3.

Если в качестве критерия потенциальной эффек-
тивности катализаторов в синтезе УК из СН4 и СО2 
использовать величины энергетических барьеров 
двух ключевых реакционных стадий (образования 
С–С-связи и диссоциации С–Н-связи молекулы ме-
тана), то, среди всех катализаторов, исследованных 
расчетными методами (табл. 4), в качестве наибо-
лее перспективных для экспериментального те-
стирования можно выбрать бинарные композиции  
Zn–CeO2, Fe–ZnO и (ZrO2)3–In2O3. Правда, по-
скольку в случае двух последних композиций 
процесс лимитируется энергетически неблагопри-
ятной десорбцией УК, то их эффективного при-
менения можно ожидать только в условиях интен-
сификации десорбционных процессов, например, 
путем добавления водяного пара в состав исходной 
реакционной смеси.

Итак, результаты теоретических исследований 
в области разработки катализаторов для прямого 
синтеза УК из СН4 и СО2 свидетельствуют о более 
высокой эффективности биметаллических систем 
в этой реакции (прежде всего, цинксодержащих би-
нарных композиций). Это согласуется с результата-
ми немногочисленных экспериментальных работ, 
но, в целом, требует дальнейшего эксперименталь-
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ного подтверждения (как минимум, каталитическо-
го тестирования). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В последние годы в области разработки новых 

методов производства уксусной кислоты на ос-
нове метана наблюдается «прорыв», связанный с 
созданием новых, гетерогенно-каталитических, 
процессов. Для большинства известных многоста-
дийных и одностадийных методов получения УК 
разработаны эффективные гетерогенные катализа-
торы и достигнуты многообещающие результаты. 
Между тем, наиболее интересен прямой синтез 
уксусной кислоты из метана и диоксида углерода 
на металлозамещенных цеолитах. Такой способ 
является самым экологичным- с вовлечением в хи-
мический процесс сразу двух «парниковых» газов 
(СН4 и СО2). На сегодняшний день это единствен-
ный одностадийный «низкотемпературный» метод 
превращения метана в УК без использования ком-
понентов синтез-газа (в частности, без токсичного 
СО), к тому же, в нем не применяются агрессив-
ные реагенты и катализаторы, содержащие благо-
родные металлы. Результаты уже первых экспери-
ментальных исследований свидетельствуют о том, 
что синтез УК из СН4 и СО2 на биметаллических 
металлозамещенных цеолитах может быть прове-
ден со 100%-ной селективностью при конверсии 
метана 10–12%, что соответствует уровню перера-
ботки углеродсодержащего сырья, достигаемому 
в действующих промышленных многостадийных 
процессах («Monsanto», «CativaTM», «AceticaTM» 
и др.). Такой метод, несомненно, перспективен 
с точки зрения экономики, но пока находится на 
начальной стадии лабораторных исследований. 
Чтобы довести его до стадии коммерциализации, 
необходимо проведение многочисленных катали-
тических и кинетических экспериментов и, прежде 
всего, необходимо интенсифицировать работы по 
созданию эффективных биметаллических цеолит-
содержащих катализаторов, стабильных в услови-
ях реакции.
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 В работе исследован эффект влияния пропанола-1 на превращение органического вещества (ОВ) до-
маниковой породы Ромашкинского месторождения с содержанием Сорг 7.26% в сверхкритической воде 
(СКВ) при температуре 374°С. Показано, что ОВ в условиях проведенных экспериментов подвергается 
существенным изменениям. По данным Rock-Eval добавление пропанола-1 в реакционную среду СКВ 
увеличивает индекс продуктивности породы PI почти в два раза с 0.48 до 0.76 за счет высокой степени 
деструкции нерастворимого керогена с 22.17 до 0.30 мг/г породы (параметр S2). Часть фрагментов раз-
ложения керогена преобразуется в смолы и ароматические соединения, содержание которых в составе 
экстракта увеличивается более чем в два раза при значительном снижении содержания насыщенных 
углеводородов. При этом нерастворимые высокоуглеродистые вещества типа карбенов/карбоидов от-
сутствуют, по сравнению с экспериментом в среде СКВ. В составе газовой фазы 78.8 отн. % приходится 
на СО2, способствующего извлечению высокомолекулярных компонентов нефти из низкопроницаемой 
доманиковой породы. Образование углеводородных газов указывают на протекание интенсивных процес-
сов деградации, связанных с гомолитическим разрывом связей C–C по радикально-цепному механизму. 
В составе преобразованной сланцевой нефти установлено увеличение содержания высокомолекулярных 
н-алканов состава C17–C27, фенантренов и дибензотиофенов. Структура ароматических углеводородов, 
смол и асфальтенов в СКВ с добавлением пропанола-1 становится более конденсированной, умень-
шается содержание в них алифатических фрагментов и сульфоксидных S=O-групп, что указывает на 
протекание реакций дегидрирования с отрывом длинных алкильных заместителей по гетероатомным 
связям. Установлено, что пропанол-1 проявляет себя не только как растворитель, но и предотвращает 
рекомбинацию радикалов, образующихся в процессе разложения и деструкции керогена, подтвержда-
емая снижением концентрации свободных радикалов в смолах и асфальтенах. Структурирование смол 
и асфальтенов приводит к удалению металлов из структуры порфириновых молекул и снижению их 
парамагнитных свойств. В структуре смол как после опытов в CКВ, так и с добавлением пропанола-1 
выявлено расщепление на линии ванадильного комплекса суперсверхтонкого спектра от ядер азота 14N, 
что свидетельствует о вероятных преобразованиях алкилпорфиринов в моноциклоалкилпорфирины в 
процессах деалкилирования, деметаллизации и гидрогенизации. В минеральном составе доманиковой 
породы после проведенных автоклавных экспериментов, зафиксированы превращения в структуре слюды 
вследствие выделения из нее отдельной фазы монтмориллонита.
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В настоящее время структура мировой нефтедо-
бычи характеризуется значительным увеличением 
доли трудноизвлекаемых углеводородных ресур-
сов, приуроченных к нетрадиционным объектам 
[1–3]. К числу таких объектов относятся слабопро-
ницаемые и сильнотрещиноватые пласты сланце-
вых отложений, широко развитые на территории 
России, США, Китая и др. стран [4, 5]. По приведе-
ной информации Управления энергетической без-
опасности США [5], мировой ресурс технически 
извлекаемых запасов сланцевой нефти составля-
ет 345 млрд барр., что в несколько раз превышает 
мировые извлекаемые запасы сырой нефти [6, 7]. 
Самые большие запасы сланцевой нефти сосредо-
точены на территории России – 75 млрд барр. или 
22% мировых запасов. На втором и третьем местах 
в списке стран с крупнейшими запасами сланцевой 
нефти находятся США и Китай с запасами 52 и  
32 млрд баррелей, соответственно. Вовлечение 
огромных запасов углеводородов из слабопроница-
емых нефтеносных сланцевых отложений России в 
топливно-энергетическую промышленность явля-
ется важной и актуальной задачей. 

Сланцевые породы доманиковых нефтемате-
ринских толщ на территории Волго-Урала являют-
ся объектом исследований и научных дискуссий на 
протяжении многих лет [8–14]. Несмотря на то, что 
в продуктивных пластах доманиковых отложений 
углеводороды (УВ) присутствуют в нескольких 
формах – легкая нефть, битуминозная нефть, ке-
роген (твердое ОВ), в настоящее время в промыш-
ленных масштабах можно извлечь исключительно 
легкую нефть методом многостадийного гидрав-
лического разрыва пласта. Кероген, а также мало-
подвижная битуминозная нефть в активную разра-
ботку не вовлекаются, поскольку для извлечения из 
них нефти и газа необходимы новые технологии их 
освоения.

Зарубежные и отечественные нефтяные компа-
нии и научно-исследовательские центры активно 
изучают возможность внутрипластового преобра-
зования битуминозной нефти и керогена сланцевых 
пород и извлечения из них молекулярно-модифи-
цированных углеводородов. Наиболее перспектив-
ными показали себя термические методы с ис-
пользованием сверхкритических водных флюидов. 
Вода выше критических параметров (374°C и  
22.1 МПа) обеспечивает благоприятную реакцион-

ную среду для преобразования керогена сланцевых 
пород и высокоуглеродистых компонентов извле-
каемой нефти в легкие УВ [15–20]. При этом вода 
становится донором протона водорода, обеспечи-
вает дополнительное количество молекул водорода 
для реакций гидрирования и гидродесульфурации 
[21]. Однако из-за образования большого количе-
ства свободных радикалов в процессах разложения 
керогена и высокоуглеродистых соединений неф-
ти, в реакционной среде СКВ начинают протекать 
реакции полимеризации и конденсации. Снижение 
степени протекания реакций уплотнения достига-
ется в результате введения дополнительных моле-
кул водорода [22–24]. 

Важным шагом в направлении интенсификации 
процессов преобразования керогена и извлечения 
УВ из сланцевых пород с помощью суб- и СКВ ста-
ло использование в реакционной смеси раствори-
телей, обладающих разжижающими свойствами и 
выступающими в роли доноров протона водорода 
[25–28]. Донор протона водорода служит не только 
растворителем для разбавления макромолекуляр-
ных радикалов, но смягчает столкновение свобод-
ных радикалов и конденсацию тяжелых компонен-
тов, положительно влияет на уменьшение вязкости 
извлекаемой нефти [29–32]. Кроме того, добавле-
ние в реакционную среду низкокипящего раство-
рителя позволяет снизить диапазон рабочих пара-
метров высококипящего экстрагента-воды. Таким 
образом, при добавлении к воде какого-либо рас-
творителя наблюдается синергетический эффект: 
выход экстрагированных углеводородов заметно 
увеличивается по сравнению с экспериментами с 
использованием только растворителя или только 
воды. 

Наиболее изученными донорами протона во-
дорода являются: циклогексан, метилциклогексан 
и тетралин. Эти реагенты обеспечивают наличие 
активных ионов водорода в реакционной смеси, 
которые способствуют протеканию реакции гидри-
рования и десульфурации, а также стабилизации 
промежуточных соединений во время гидротер-
мального воздействия на тяжелое нефтяное сырье 
[33, 34]. В литературе встречаются работы по ис-
следованию влияния доноров протона водорода в 
реакционной среды суб- и СКВ на сланцевые объ-
екты [35, 36]. Результаты экспериментов по конвер-
сии сланцевых пород из месторождения Кукерсит в 
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среде суб- и СКВ в присутствии бензола показали, 
что в зависимости от состава и структуры сланца 
этот эффект может наблюдаться только в пределах 
определенного диапазона соотношения углеводо-
род-растворитель [35]. Синергетический эффект 
также зависит от температуры и времени воздей-
ствия. В той же работе было показано, что исполь-
зование растворителей этанола и пропанола-2 в 
смеси с субкритической водой привело к высоким 
выходам из породы сланцевой нефти. Результаты 
преобразования сланцевой породы Грин-Ривер в 
среде СКВ с метанолом и их смесями при 473 K 
показали, что часть метанола влияла на образова-
ние продуктов этерификации, но помимо них обра-
зовывались жидкие ОВ [36]. 

Важным аспектом применения низших спиртов 
и апротонных растворителей с высокой растворя-
ющей способностью в сверхкритических техноло-
гиях является их термическая стабильность [26]. В 
этом плане наиболее предпочтительным деполи-
меризующим агентом выступает пропанол, обла-
дающий высокой растворяющей способностью по 
отношению к ОВ [37] и наибольшей среди низших 
спиртов устойчивостью в сверхкритических усло-
виях (СК-условиях) [38, 39]. Помимо доступности и 
низкой стоимости, существенным преимуществом 
пропанола является его способность в СК-услови-
ях выступать донором протонов водорода для ре-
ализации восстановительной гидрогенизационной 
деполимеризации ОВ [39] с получением множе-
ства ценных продуктов. Считается [40], что высо-
кая полярность пропанола способствует снижению 
вязкости нефти за счет разрушения ассоциативных 
структур полярных групп смол и асфальтенов. В 
работах [41, 42] показано, что пропанол способен 
составить конкуренцию таким известным и более 
дорогим донорам протона водорода, как муравьи-
ная кислота и тетралин. 

Исследования, проведенные нами ранее по пре-
образованию ОВ высокоуглеродистой породы из 
доманиковых отложений Ромашкинского место-
рождения в СКВ при 374°С выявили неполную 
деструкцию керогена и образование большого ко-
личества нерастворимых карбонизированных ве-
ществ (14.49 мас. %) [43–45]. В связи с этим целью 
данной работы стало проведение эксперимента с 
добавлением донора протонов водорода, а именно 
пропанола-1, в реакционную среду СКВ для изу-

чения его влияния на характер преобразования ОВ 
низкопроницаемой доманиковой породы и состав 
извлекаемой из породы сланцевой нефти. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования
 В качестве объекта исследования бы взят об-

разец кремнисто-глинистой карбонатной породы 
из глубины 1720 м из отложений семилукско-мен-
дымского (доманикового) горизонта Чишминской 
площади Ромашкинкого месторождения [45]. 

Автоклавные эксперименты. Лабораторные ав-
токлавные эксперименты с образцами пород про-
ведены в автоклавном реакторе Parr Instruments 
объемом 500 мл, выдерживающим давление  
35.0 МПа и температуру 500°С. Контрольный экс-
перимент проведен в СКВ при температуре 374°С 
и давлении 24.6 МПа в течение 1 ч в нейтральной 
среде азота. Эксперимент с добавлением в реак-
ционную водную среду пропанола-1 проведен в 
аналогичных температурных условиях 374°С и 
давлении 18.3 МПа. Регулирование температу-
ры процесса осуществляли с помощью нагрева-
тельной рубашки. Скорость нагрева составляла  
11°С/мин до заданной температуры опытов. Термо-
динамические кривые автоклавных экспериментов 
представлены на рис. 1. 

 Для достижения состояния СКВ при темпе-
ратуре 374°С был проведен подбор начального 
давления азота и объема необходимой воды в со-
ответствии с справочными данными базы NIST  
[https://webbook.nist.gov/chemistry/]. Согласно про-
веденному подбору, как для контрольного, так и для 
эксперимента с пропанолом-1 начальное давление 
азота составило 1 МПа, а количество загружаемой 
породы – 100 г. В контрольном эксперименте было 
добавлено 130 мл воды, а в эксперименте с пропа-
нолом-1 – 100 мл воды и 20 мл пропанола-1. 

Методы исследования образцов до и после ав-
токлавных экспериментов. С применением таких 
современных методов инструментального ана-
лиза как рентгеноструктурный анализ, газовая 
хроматография, Rock-Eval, CHNS-анализ, SARA- 
анализ, газовая хроматография-масс-спектрометрия  
(ГХ/МС), ИК-спектроскопия и ЭПР проведено 
комплексное исследование полученных газообраз-



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

78 НАСЫРОВА и др.

ных, жидких и твердых продуктов исходных и пре-
образованных в автоклавных экспериментах.

Минеральный состав пород до и после экспери-
ментов был определен методом рентгеноструктур-
ного анализа (РСА) с использованием порошкового 
дифрактометра Shimadzu XRD7000S.

Состав образующихся углеводородных и не-
органических газов в ходе автоклавных экспери-
ментов был исследован методом ГХ на приборе 
Хроматэк-Кристалл 5000.2 с использованием ком-
пьютерной обработки данных.

Содержание общего органического углерода 
(Сорг), водорода и серы в породе до и после авто-
клавных экспериментов определяли на CHNS- 
анализаторе после предварительного удаления кар-
бонатов из исследуемого образца соляной кисло-
той. Пиролитическим методом Rock-Eval в системе 
Пиро-ГХ/МС (Frontier Lab EGA/PY-3030D, Agilent 
7890B, Agilent 5977B) были определены следую-
щие параметры: общее содержание органического 
углерода – TOC; количество свободных УВ в по-
роде – S1 (мг УВ/г породы); количество УВ, обра-
зующихся в результате деструкции керогена – S2  
(мг УВ/г породы); температура максимального вы-
хода УВ при деструкции керогена – Tmax. 

Экстракция сланцевой нефти из пород была про-
ведена в аппарате Сокслета с использованием сме-
си органических растворителей, состоящей из хло-
роформа, толуола и изопропанола, взятых в равных 

пропорциях в течении 72 ч. Полученные образцы 
сланцевой нефти были разделены в соответствии 
с SARA-анализом на четыре фракции: насыщен-
ные УВ, ароматические УВ, смолы и асфальтены. 
Осаждение асфальтенов было проведено 40-крат-
ным количеством алифатического растворителя 
н-гексана. Оставшиеся мальтены были разделены 
методом жидкостной колоночной хроматографии с 
использованием оксида алюминия (Al2O3), предва-
рительно прокаленного при 425°C. В результате из 
мальтенов были получены насыщенные УВ, элю-
ированные гексаном, ароматические соединения, 
элюированные толуолом, и смолы, вытесненные 
из адсорбента смесью бензола и изопропилового 
спирта в равных пропорциях. 

Анализ группового и индивидуального соста-
ва насыщенных и ароматических УВ осуществля-
ли методом ГХ/МС на приборе «Thermo Fisher 
Scientific» с масс-селективным детектором ISQ LT 
Single Quadrupole на базе хроматографа «Хроматек- 
Кристалл 5000» с программным обеспечением 
Xcalibur. Образец анализировали в режиме ступен-
чатого повышения температуры от 100 до 300°С 
со скоростью 3°С/мин с последующей изотермой 
до конца анализа в течение 10 мин. Использовали 
кварцевую капиллярную колонку CR-5ms длиной 
30 м и внутренним диаметром 0.25 мм с нане-
сенной фазой полидиметилсилоксана (0.25 мкм). 
Газ-носитель – гелий. Пробу исследуемого образ-
ца перед вводом разбавляли хлороформом до кон-
центрации ~1 мг/мкл. Масс-спектры продуктов 
сканировали в диапазоне массовых чисел m/z до  
500 а.е.м. После регистрации хроматограммы по 
полному ионному току (TIC) проводили рекон-
струкцию молекулярно-массового распределения 
(ММР) различных типов соединений с использо-
ванием следующего набора характеристических 
ионов: н-алканы, изопреноиды и алкены по m/z 
57+113, алкилтриметилбензолы по m/z 133 + 134, 
тритерпаны по m/z 191, стераны по m/z 217 + 259, мо-
ноароматические стероиды по m/z 253 в насыщен-
ных УВ и нафталины по m/z 128 + 142 + 156 + 170, 
фенантрены по m/z 178 + 192 + 206, бензотиофе-
ны по m/z 147 + 161 + 175, дибензотиофены по m/z 
184 + 198 + 212 в ароматических УВ. Идентифи-
кацию соединений проводили с использованием 
электронной библиотеки масс-спектров NIST 02, а 
также литературных данных [46–48]. Относитель-

Рис. 1. Термодинамические кривые автоклавных экс-
периментов преобразования ОВ низкопроницаемой до-
маниковой породы в среде СКВ и СКВ с пропанолом-1 
при температуре 374°С.
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ное содержание различных типов соединений в об-
щем ионном токе проводили путем сопоставления 
площади пиков в их масс-хроматограммах (Si) и 
суммарной площади пиков в масс-хроматограммах 
всех идентифицированных типов соединений (ΣSi). 

Структурно-групповой состав ароматических 
УВ, смол, асфальтенов и карбенов/карбоидов 
определяли методом ИК-Фурье спектроскопии на 
ИК-спектрометре Perkin Elmer Spectrum two FT-IR 
с приставкой UATR (Single Reflection Diamond). 
Образцы наносили на поверхность алмазной при-
ставки: твердые образцы прижимали прессом для 
достижения максимального поглощения, жидкие 
образцы регистрировали без предварительной об-
работки. Регистрацию спектров осуществляли в 
диапазоне 4000–450 см–1 с разрешением 4 см–1. 
ИК-спектры поглощения сравнивались по опти-
ческой плотности в максимумах соответствую-
щих полос поглощения, характерных для коле-
баний алифатических CH3-, CH2- и СH-структур 
при 1380–1465 и 2857–3957 см–1; ароматических 
С=С-структур при 1600 см–1; карбонильных групп 
(С=О) при 1700–1730 см–1; Сsp3–O-структур в про-
стых, сложных эфирах и спиртах в области 1050–
1150 см–1; сульфоксидных групп (S=O) при 1030 см–1. 

По полученным значениям интенсивности по-
лос поглощения были рассчитаны спектральные 
параметры: A-Фактор – параметр, определяющий 
соотношение алифатических структур CH2 и CH3 
к ароматическим связям C=C [49–51]; C-Фактор –  
показатель, представляющий собой соотношение 
кислородсодержащих функциональных групп к 
ароматическим кольцам в УВ [49]; CH3/CH2 – па-
раметр длины алифатической цепи и степени раз-
ветвления алифатических фрагментов [52, 53]; 
ароматичность – показатель, определяющий соот-

ношение ароматического C–H-растяжения по срав-
нению с алифатическим C–H-растяжением [54]; 
степень конденсации – параметр, отражающий 
степень ароматического замещения по сравнению 
с кольцевой конденсацией [55, 56] (определяется 
как отношение ароматического растяжения C–H к 
ароматическому растяжению C=C).

Изменение парамагнитных свойств асфальте-
нов и карбенов/карбоидов доманиковой породы 
определяли методом электронного парамагнитного 
резонанса (ЭПР) на спектрометре CMS8400 (АДА-
НИ, 9.4 МГц) в условиях комнатной температуры. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеристика газовой фазы
Образование сланцевой нефти в доманиковой 

породе под воздействием СКВ сопровождается об-
разованием большого количества углеводородных 
газов СH4, C2H4, C2H6, C3H8 и неорганических га-
зов Н2, O2, N2, CO и CO2. Состав газов, образую-
щихся при автоклавных экспериментах, представ-
лен в табл. 1.

Выход газа в среде СКВ и пропанола-1 состав-
ляет 2.74 против 2.65% по сравнению со средой 
СКВ. Наибольшая доля (78.88%) приходится на 
диоксид углерода (СО2). Его образование может 
быть следствием разложения высокомолекулярных 
битуминозных компонентов и керогена и разру-
шения минералов. В условиях автоклава генери-
руемый CO2 находится в СК-состоянии. Известно 
[57], что СК-СО2 при взаимодействии с горной 
породой, с одной стороны, растворяется в неф-
ти, уменьшая ее вязкость и плотность, с другой –  
способствует увеличению порового объема керо-

Tаблица 1. Состав и выход газов, образовавшихся в ходе автоклавных экспериментов

Объект Выход, 
мас. % 

Состав газа, отн. %

Н
2

Н
2S С
О O
2

C
O

2

C
H

4

C
2H

4

C
2H
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C
3H

8

C
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10

из
о-

C
4H

10

C
4H

8-
1

н-
C

4H
10

C
4H

8-
2

СКВ 2.65 0.01 0.01 0.10 8.17 72.70 4.78 0.08 4.58 0.00 4.43 0.52 0.51 3.89 0.22
СКВ и пропанол-1 2.74 0.01 0.01 0.33 1.92 78.88 3.48 0.08 5.75 1.18 5.73 0.35 0.33 1.82 0.13
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гена, позволяя выдавить из него удерживаемую им 
нефть. Кроме того, СК–CO2 участвует в образова-
нии угольной кислоты, которая эффективно рас-
творяет карбонаты и алюмосиликаты, тем самым 
увеличивая проницаемость породы. Образующий-
ся монооксид углерода (СО) в сочетании с СКВ 
участвует в процессе частичного окисления УВ, а 
также, за счет реализации реакции конверсии водя-
ного газа по реакции СО + Н2O → СО2 + Н2, уча-
ствует в процессе генерации атомарного водорода, 
который имеет более высокую степень активности 
при гидрировании углеводородов по сравнению с 
молекулярным водородом. Образующийся атомар-
ный водород дополнительно увеличивает степень 
превращения керогена и тяжелой нефти в синтети-
ческие УВ.

Образование углеводородных газов CH4, C2H4, 
C2H6, C3H8, изо-C4H10, C4H8-1, н-C4H10 и C4H8-2 
указывают на протекание интенсивных процессов 
деградации, связанных с гомолитическим разры-
вом связей C–C по радикально-цепному механиз-
му. Наличие низких концентраций H2S в составе 
газов обоих опытов в количестве до 0.01% свиде-
тельствует о деструкции УВ по серосодержащим 
связям.

Характеристика образцов пород
По данным пиролитического метода Rock-Eval, 

представленного в табл. 2 и рис. 2, содержание ор-
ганического углерода (Cорг) в исходной породе со-

ставляет 7.07%; содержание свободных УВ в поро-
де крайне низкое (S1 = 1.52 мг/г); основная часть 
ОВ приходится на нерастворимый кероген и смо-
листо-асфальтеновые вещества (S2 = 22.52 мг/г). 

Порода обладает достаточно высоким нереа-
лизованным нефтегенерационным потенциалом  
(GP = 22.69 мг УВ/на г породы) при крайне низком 
индексе продуктивности (PI=0.06 мг УВ/г породы). 
Воздействие СКВ на доманиковую породу приво-
дит к преобразованию ОВ, сходного с естествен-
ным созреванием [58]. Об этом свидетельствует 
увеличение температуры Tmax, при которой проис-
ходит максимальная генерация УВ при разложении 
керогена породы с 429 до 435°С. Заметно снижа-
ется содержание УВ и керогена в породе (GP = 
S1+S2) с 23.69 до 3.74 мг/г вследствие интенсивной 
деструкции керогена (S2) с 22.17 до 1.95 мг/г. Это 
находит свое отражение в снижении водородного 
индекса HI с 313.58 до 47.79. При этом заметно 
возрастает индекс продуктивности данной породы 
(PI) с 0.06 до 0.48 мг/г [44, 59]. 

Добавление пропанола-1 в количестве 20 мл в 
реакционную среду СКВ приводит к более интен-
сивной деструкции керогена с образованием УВ, 
о чем свидетельствуют еще большее увеличение 
значений параметра PI и Tmax до 0.76 мг/г и 447°С, 
соответственно, при снижении значений параметра 
S2, GP и HI до 0.30, 1.26 и 6.06 мг/г, соответственно. 
Процессы разложения ОВ в среде СКВ, так и в СКВ 
с добавкой пропанола-1 находят свое отражение в 
снижении содержания в породе Сорг с 7.07 до 4.08 

Таблица 2. Результаты элементного и пиролитического анализа Rock-Eval образцов пород до и после автоклавных 
экспериментовa

Название образца
Элементный анализ Пиролитический анализ Rock-Eval

Corg H/Corg N S Tmax S1 S2 GP PI HI
Исходный 7.07 2.87 0.79 2.50 429 1.52 22.17 23.69 0.06 313.58
б 4.06 4.85 0.76 1.84 432 0.57 17.84 18.41 0.03 439.41
СКВ 4.08 5.44 0.77 1.95 435 1.79 1.95 3.74 0.48 47.79
б 3.12 5.50 0.74 1.46 433 0.39 2.42 2.81 0.14 77.56
СКВ и пропанол-1 4.25 4.51 0.12 1.22 447 0.96 0.30 1.26 0.76 6.06
б 3.43 4.79 0.00 1.15 438 0.13 0.25 0.38 0.34 7.29

a Cорг – содержание общего органического углерода в породе, мас. %; H/Cорг – отношение водорода к атомарному органическому 
углероду в породе, S1 – количество свободных УВ в породе, мг УВ/г породы; S2 – количество УВ, образующихся в ходе деструкции 
керогена, мг УВ/г породы; Tmax – температура, при которой отмечается наибольшая интенсивность выхода УВ в пределах пика 
S2; GP = S1+S2 – нефтегенерационный потенциал породы, мг УВ/г породы; PI = S1/(S1+S2) – индекс продуктивности, мг УВ/г 
породы; HI = S2/Cорг 100% – водородный индекс, мг УВ/г Сорг.

б Тот же образец после экстракции тяжелой нефти.
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и 4.25%, соответственно [59]. Особенно заметно 
это снижение после экстракции из низкопроницае-
мой доманиковой породы углеводородов. Атомное 
соотношение H/Cорг в образцах после автоклав-
ных экспериментов выше, чем в исходной породе 
(5.44 и 4.51 против 2.87%). Это можно объяснить 
облагораживанием состава высокоуглеродистых 
компонентов ОВ в легкие углеводороды [60]. Кро-
ме этого СКВ приводит к протеканию процессов 
деазотирования, подтверждаемых сниженными 
значениями азота от 0.79 (исходная порода) до 0.77 
и 0.12% (образцы породы после автоклавных экс-
периментов). Установлено протекание процессов 
десульфуриазции, подтверждаемые снижением со-
держания серы в образцах пород с 2.50 до 1.95 и 
1.22 в экспериментах в СКВ и СКВ и пропанола-1, 
соответственно.

После экстракции исходной породы содержа-
ние Сорг в опыте с СКВ снижается до 4.06%, что 
свидетельствует о достаточно высоком содержании 

органики в породе. После автоклавных опытов экс-
трагированные образцы пород содержат Сорг 3.12 
и 3.43%, что свидетельствует о том, что, несмотря 
на то, что разложение керогена в ходе автоклавных 
экспериментов в среде СКВ происходит достаточ-
но эффективно, часть керогена не разрушается, как 
и часть углеводородов остается, по-видимому, в 
порах низкопроницаемой доманиковой породы. 

Характеристика состава сланцевой нефти
Групповой состав образцов сланцевой нефти 

доманиковой породы до и после автоклавных экс-
периментов представлен в табл. 3. 

Воздействие на доманиковую породу СКВ при 
температуре 374°С приводит к деструкции не толь-
ко части керогена и высокоуглеродистых компо-
нентов нефти (по данным пиролитического анали-
за Rock-Eval), но и ароматических УВ и смол, на 
что указывает снижение их содержания в группо-

Рис. 2. Кривые пиролитического анализа Rock-Eval образцов пород до и после автоклавных экспериментов (a) и их  
экстракции (б).

Таблица 3. Групповой состав образцов сланцевой нефти до и после автоклавных экспериментов

Группа
Образец

исходный СКВ СКВ и пропанол-1
Насыщенные УВ, мас. % 14.81 33.91 8.82

Ароматические УВ, мас. % 19.17 14.33 30.08
Смолы, мас. % 37.00 13.49 36.83

Асфальтены, мас. % 29.02 23.78 24.27
Карбены/карбоиды,  мас. % – 14.49 –
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вом составе сланцевой нефти с 19.17 до 14.33 и с 
37.00 до 13.49%, соответственно. Содержание на-
сыщенных УВ после воздействия на породу СКВ 
увеличивается в 2.2 раза по сравнению с исходным 
образцом сланцевой нефти с 14.81 до 33.91%. В 
данных условиях интенсивно образуются нера-
створимые вещества типа карбенов/карбоидов  
[61–63] в количестве 14.49% – продукты разложе-
ния керогена. 

СКВ в смеси с пропанолом-1 способствует бо-
лее полному извлечению из породы высокомолеку-
лярных нефтяных компонентов. Сланцевая нефть 
породы после эксперимента с пропанолом-1 отли-
чается высоким содержанием ароматических УВ и 
смол. По сравнению с экспериментом в СКВ содер-
жание ароматических УВ увеличивается более, чем 
в два раза, с 14.33 до 30.08%, а смол почти в три 
раза, с 13.49 до 36.83%. Вероятно, часть фрагмен-
тов разложения керогена преобразуются в смолы и 
ароматические соединения. При этом содержание 
насыщенных углеводородов невысокое и составля-
ет 8.82%. Содержание асфальтенов, по сравнению 
с исходной породой снижается с 29.02 до 24.27%. 
Высокоуглеродистые вещества типа карбенов/кар-
боидов в экстракте отсутствуют. Можно полагать, 
что в данном эксперименте пропанол-1 проявляет 
себя не только как растворитель, но и как донор 
протонов водорода, который предотвращает ре-
комбинацию радикалов, образующихся в процессе 
разложения и деструкции керогена, ведущих к об-
разованию карбенов/карбоидов [37–39]. 

Углеводородный состав насыщенных  
и ароматических фракций

В табл. 4 приведены данные по относительно-
му содержанию различных типов соединений в 

общем ионном токе насыщенных фракций, рассчи-
танное из отношения общей площади их пиков на 
масс-хроматограммах к сумме площадей пиков для 
всех идентифицированных соединений. 

Установлено, что н-алканы и изопреноидные 
алканы являются основными компонентами насы-
щенной фракции исходного образца и составляют 
72.03%. Важно обратить внимание на наличие в 
насыщенных фракциях алкилтриметилбензолов 
(m/z 133+134) и моноароматических стероидов (m/z 
253) – ароматических соединений, отличающиеся 
наличием алкильных цепей изопреноидного стро-
ения. Из-за наличия длинных алкильных замести-
телей у ароматического бензольного кольца алкил-
триметилбензолы и моноароматические стероиды 
в процессе проведения SARA-анализа концентри-
руются в насыщенных фракциях. Алкилтриметил-
бензолы содержатся в количестве 17.24%, содержа-
ние тритерпанов, моноароматических стероидов 
и стеранов составляет 5.04, 4.90 и 0.79%, соответ-
ственно. Воздействие на породу СКВ приводит к 
увеличению содержания н-алканов и изопреноидов 
до 85.71% и снижению содержания алкилтримети-
бензолов, стеранов, тритерпанов и моноароматиче-
ских стероидов, вероятно, из-за их деструкции. В 
эксперименте с пропанолом-1 наблюдается полная 
деструкция алкилтриметилбензолов, а также не-
большое снижение содержания стеранов, тритера-
панов и моноароатических стероидов. 

На рис. 3 представлены хроматограммы по об-
щему ионному току (TIC) насыщенных фракций до 
и после автоклавных экспериментов. 

В исходной насыщенной фракции содержатся 
нормальные и изопреноидные алканы с числом 
атомов углерода в молекуле от 11 до 28, а также 
гопаны с числом атомов углерода в молекуле от 

Таблица 4. Относительное количество различных типов соединений в насыщенных фракциях до и после автоклавных 
экспериментов, %

Соединения (характеристические ионы)
Содержание, отн. %.

исходный СКВ СКВ и пропанол-1
н-Алканы и изопреноиды (m/z 57+113) 72.03 85.71 95.68
Алкилтриметилбензолы (m/z 133+134) 17.24 11.99 0.00

Тритерпаны (m/z 191) 5.04 1.51 3.11
Моноароматические стероиды (m/z 253) 4.90 0.54 0.87

Стераны (m/z 217+218+259) 0.79 0.25 0.34
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Рис. 3. Хроматограммы насыщенных фракций до и после автоклавных экспериментов по общему ионному току TIC:  
(а) – исходный; (б) – СКВ; (в) – СКВ и пропанол-1. Число атомов углерода в молекуле обозначается индексом n: в н-алканах –  
Cn, в изопреноидных алканах – изо-Cn. Пристан – Pr, фитан – Ph. 
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29 до 36. Воздействие на породу СКВ приводит к 
увеличению интенсивности пиков, соответству-
ющих низкомолекулярным алканам ряда С11–С17. 
Это свидетельствует об активном деалкилирова-
нии ароматических колец керогена и высокоугле-
родистых веществ нефти с образованием н-алканов 
ряда С11–С17 под воздействием СКВ. Насыщенная 
фракция, выделенная из породы после воздействия 
на нее СКВ с добавкой пропанола-1, отличается 
от исходной и преобразованной в СКВ наличием 
высоких концентраций н-алканов широкого моле-
кулярно-массового диапазона с числом атомов в 
молекуле от 16 до 27. Подтверждая ранее приве-
денные выводы, добавка пропанола-1 эффективно 
извлекает тяжелые компоненты ОВ, в том числе 
н-алканы ряда С17–С27. 

На основании хроматограмм по общему ионно-
му току были рассчитаны геохимические коэффи-
циенты, представленные на рис. 4. 

Слабая степень преобразованности исходного 
ОВ отражается в превалировании высокомолеку-
лярных н-алканов с нечетным числом атомов угле-
рода в молекуле: С21, С23, С25 и С27 над компонен-
тами с четным числом атомов углерода – С22, С24, 
С26 и С28 (коэффициент нечетности К). После про-
ведения автоклавных экспериментов увеличивает-
ся термическая зрелость ОВ, о чем свидетельствует 

снижение значения коэффициента нечетности К от 
1.32 до 1.02 в СКВ и до 1.19 в опыте с пропано-
лом-1. Другие широко используемые коэффициен-
ты также претерпевают определенные изменения: 
в опыте с СКВ снижается отношение пристан/фи-
тан (Pr/Ph) с 1.02 до 0.78 и Pr/н-C17 с 1.27 до 0.65, 
вероятно, из-за протекания процессов деградации 
пристана. При этом происходит образование фита-
на, о чем свидетельствует рост значения показате-
ля Ph/н-C18 с 0.67 до 2.15. Еще большее увеличение 
содеражания фитана характерно для опыта с до-
бавкой пропанола-1: значение параметра Ph/н-C18 
увеличивается с 0.67 до 2.21. Это согласуется с 
утверждением в работах [64, 65] об образовании 
фитана при самом раннем созревании ОВ. Обра-
зование низкомолекулярных н-алканов и уменьше-
ние доли длинноцепочечных н-алканов C23–C31 в 
СКВ подтверждается увеличением значений пара-
метров ∑н-(C13–C15)/∑н-(C25–C27) и ∑н-(C12–C21)/ 
∑н-(С22–C30). Добавление пропанола-1 в реакци-
онную среду, напротив опыту в СКВ, приводит к 
увеличению содержания высокомолекулярных 
н-алканов ряда С22–С30, на что указывает снижение 
значений вышеуказанных показателей.

В табл. 5 приведены данные по относительному 
содержанию УВ и серосодержащих соединений в 
ароматических фракциях до и после автоклавных 

Рис. 4. Геохимические показатели доманиковой породы до и после автоклавных экспериментов, рассчитан-
ные по хроматограммам по общему ионному току насыщенных фракций. CPI for C11-C21: н-(C11+C13+C15+C17+C21)/ 
н-(C12+C14+C16+C18+C20+C22), K = н-(С21+С23+С25+С27)/н-(С22+С24+С26+С28). 
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экспериментов, рассчитанное из отношения общей 
площади их пиков к сумме площадей пиков для 
всех идентифицированных соединений. 

В указанном количестве соединения в исход-
ном образце расположены в следующем порядке: 
бензотиофены > нафталины > дибензотиофены > 
фенанатрены > алкилтриметилбензолы. Эта тен-
денция в образце, преобразованном в среде СКВ, 
изменяется в сторону уменьшения содержание 
нафталинов от 24.00 до 19.11% и бензотиофенов от 
59.41 до 38.57% и увеличения содержания дибен-
зотиофенов с 9.84 до 27.23% и фенантренов от 4.77 
до 15.10%. Воздействие на породу СКВ в смеси с 
пропанолом-1 не влияет на содержание алкилтри-
метилбензолов, однако, как в первом автоклавном 
эксперименте, приводит к увеличению содержания 
фенантренов (с 4.77 до 13.25%) и дибензотиофенов 
(с 9.84 до 23.95%), а также снижению доли бензо-
тиофенов (с 59.41 до 41.31%) и нафталинов (с 24.00 
до 19.56%).

Масс-хроматограммы и данные ММР аромати-
ческих УВ по характеристическим для нафталинов 
ионам m/z 128 + 142 + 156 + 170 и для фенантренов –  
m/z 178 + 192 + 206 представлены на рис. 5.

Полученные результаты свидетельствуют о том, 
что в исходном образце среди бициклических УВ 
максимальное содержание характерно для наф-
талинов с двумя атомами углерода в алкильных 
заместителях (С1–N) ~ 38.2 отн.%. Соотношение 
гомологов в продукте преобразования ОВ дома-
никовой породы в СКВ перераспределяется сле-
дующим образом: доля метил- и этилнафталинов 
(С1–N и С2–N) уменьшается, а доля нафталинов с 
тремя атомами углерода в алкильных заместителях  
(С3–N) увеличивается по сравнению с исходным 

образцом. Насыщенная фракция, выделенная из 
породы после преобразования в среде СКВ с до-
бавкой пропанол-1, отличается от исходной увели-
чением доли лишь этилнафталинов С2–N.

В исходной ароматической фракции среди фе-
нантренов (рис. 5б) преобладают фенантрены с 
числом атомов в алкильных заместителях 2 и 3. 
Жидкие продукты деструкции ОВ доманиковой 
породы в СКВ отличаются от исходного образ-
ца увеличением доли фенантрена (P), антрацена 
(A), 3-, 9-, 1-метилфенантренов (C1–P) и появле-
нием пиков, соответствующих 2-метилфенантенов  
(2-MP). Содержание диметилфенантренов (С2–P) 
в продуктах экспериментов снижается, вероят-
но, из-за протекания процессов их деструкции. С 
учетом того, что общее содержание фенантренов в 
составе преобразованных ароматических фракций 
увеличивается с 4.77 до 15.10% в СКВ и до 13.25% 
в СКВ с добавлением пропанола-1 (по данным  
табл. 5) можно сделать вывод о том, что деструк-
ция ОВ, включая кероген, сопровождается отры-
вом ароматических фрагментов с 3 бензольными 
кольцами от высокомолекулярных компонентов и 
накоплением новообразованных структур в преоб-
разованных ароматических фракциях. 

Сераорганические компоненты ароматических 
фракций до и после автоклавных экспериментов 
преимущественно представлены бензотиофенами 
(BT) и дибензотиофенами (DBT), идентифицируе-
мыми по масс-хроматограммам на рис. 6. В исход-
ном образце преобладают ди- и трибензотифены, 
содержание которых среди всех бензотифоенов со-
ставляет 31.5 и 45.4%, соответственно. Масс-хро-
матограмма преобразованной в СКВ ароматиче-
ской фракции по m/z 147  +  161  +  175 отличается 

Tаблица 5. Относительное количество различных типов соединений в ароматических фракциях до и после 
автоклавных экспериментов, %

Соединения (характеристические ионы)
Содержание, отн. % 

исходный СКВ СКВ и пропанол-1
Алкилтриметилбензолы (m/z 133  +  134) 1.98 0.00 1.93

Нафталины (m/z 128 + 142 + 156 + 170 + 184) 24.00 19.11 19.56
Фенантрены (m/z 178 + 192 + 206) 4.77 15.10 13.25

Бензотиофены (m/z 147 + 161 + 175) 59.41 38.57 41.31
Дибензотиофены (m/z 184 + 198 + 212) 9.84 27.23 23.95
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Рис. 5. Масс-хроматограммы и данные ММР: (а) – нафталинов по m/z 128+142+156+170; (б) – фенантренов по m/z 
178+192+206 ароматических фракций до и после автоклавных экспериментов. Н – нафталин, C1–C4-Н – производные 
нафталина с числом атомов в алкильных заместителях от 1 до 4; Ф – фенантрен, A – антрацен, C1–C3-Ф – производные 
фенантрена с числом атомов в алкильных заместителях от 1 до 3. 
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от исходной увеличением доли метилбензотифенов 
(C1-BT) с 1.36 до 21.14% и значительным сниже-
нием доли ди-, три- и тетраметилбензотифенов  
(C2-BT, C3-BT и C4-BT). Аналогичная тенденция 
прослеживается в составе преобразованных про-
дуктов в среде СКВ и пропанола-1: содержание 
C1-BT увеличивается с 1.36 до 17.67%, а содержа-
ние C3-BT и C4-BT снижается до 26.88 и 15.18%, 
соответственно. При этом в составе ароматиче-
ской фракции данного эксперимента увеличива-
ется содержание C2-BT с 31.50 до 40.27%. Среди 
дибензотифенов исходной ароматической фракции 
преобладают диметилдибензотиофены (C2-DBT), 
содержание которых составляют 54.26%. ММР ди-
бензотиофенов образца после воздействия СКВ от-
личается от данных исходного образца увеличени-
ем доли дибензотиофена (DBT) с 8.36 до 15.34%, а 
также его более высокомолекулярных гомологов –  
триметилдибензотифоенов (C3-DBT) с 12.49 до 
55.71%. ММР дибензотиофенов ароматической 
фракции после воздействия пропанола-1 в среде 
СКВ близко к данным исходного образца и отли-
чается лишь небольшим увеличением доли C2- и 
C3-DBT.

Структурно-групповой состав  
ароматических фракций, смол,  

асфальтенов и карбенов/карбоидов
 Методом ИК-Фурье спектроскопии оценива-

ли превращения структурных и функциональных 
групп соединений, входящих в состав ароматиче-
ских фракций, а также смол, асфальтенов и карбе-
нов/карбоидов в экспериментах в среде СКВ и СКВ 
с добавкой пропанола-1. Полученные ИК-спектры 
представлены на рис. 7 и 8.

В спектрах ароматических фракций, смол и ас-
фальтенов заметны интенсивные полосы погло-
щения (п.п.) колебаний алкильных заместителей 
и ароматических связей. К валентным колебаниям 
алкильных заместителей относятся п.п. при 1380–
1465 и 2925–2957 см–1, соответствующие CH2- и 
CH3-связям, а к колебаниям ароматических связей 
С=С и С–H-сигналы п.п. 1600 и 650–900 см–1, со-
ответственно. Воздействие на породу СКВ приво-
дит к снижению содержания алкильных CH3– и 
CH2– групп в ароматических фракциях, смолах и 
асфальтенах, идентифицируемые по снижению 
интенсивности сигналов п.п. при 2957, 2925 и  

1383 см–1. СКВ влияет и на изменение степени 
ароматичности ароматической фракции, смол и 
асфальтенов: интенсивность пиков, соответству-
ющих валентным колебаниям ароматических 
C=C-связей (1630–1600 см–1) заметно снижается. 
Для спектров этих продуктов также характерно уве-
личение интенсивности ароматического триплета в 
области 900–730 см–1, что свидетельствует о про-
текании процессов с образованием конденсирован-
ных структур. В преобразованных в СКВ смолах 
и асфальтенах установлено снижение содержания 
сульфоксидных S=O-структур (1030 см–1). В спек-
трах карбенов/карбоидов (рис. 8), образованных в 
СКВ, выделяются два пика, один из которых соот-
ветствует валентным колебаниям гидроксильной 
группы O–H (3342 см–1), второй – ароматических 
С=С-связей (1600 см–1). Увеличение содержания 
гидроксильных О–Н-групп зафиксировано и в со-
ставе преобразованных в СКВ асфальтенов. 

Образование гидроксильных групп в соста-
ве продуктов автоклавных экспериментов после 
воздействия СКВ может быть обусловлено рядом 
причин. Во-первых, в составе керогена содержит-
ся значительное количество кислорода [66, 67], в 
частности, в керогенах доманиковых пород Сред-
него Поволжья углеродно-кислородные связи вы-
явлены как доминирующие [68] и представлены 
моносахаридными звеньями н-алкильных цепей, 
замещенные спиртовыми, кето- и альдегидными 
группами [69], а также длинноцепочечными кар-
боновыми кислотами ряда C19–C32 [70]. Поэто-
му в процессах разложения структуры керогена в 
среде СКВ может высвобождаться как свободный 
кислород, так и кислородсодержащие фрагменты, 
которые могут присутствовать в составе высокоу-
глеродистых веществ, а также в легких фракциях 
в виде кислородсодержащих соединений. Во-вто-
рых, гидролиз многих органических соединений, 
подвергающихся воздействию среды СКВ, следует 
полярному или гетеролитическому нуклеофиль-
ному механизму замещения [71–73]. В результате 
диссоциации воды 2H2O → H3O+ + OH– может про-
текать протонная катализируемая ионная реакция, 
параллельная свободнорадикальному пиролизу. 
Вода инициирует реакцию и обеспечивает кисло-
род и водород, необходимый для образования спир-
товых и фенольных соединений [74].
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Рис. 6. Масс-хроматограммы и данные ММР: (a) – бензотифенов по m/z 147 + 161 + 175; (б) – дибензотиофенов по m/z 
184 + 198 + 212 ароматических фракций до и после автоклавных экспериментов. ДБТ – дибензотиофен, C1–C3-ДБT и  
C1–C4-БT – производные дибензотиофена и бензотиофена с числом атомов в алкильных заместителях от 1до 4 соответ-
ственно. 
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После экспериментов в реакционной среде 
СКВ с добавлением пропанола-1 структура смол 
и асфальтенов отличается от исходных образцов 
и образцов после воздействия СКВ увеличением 
алифатических CH3- и CH2-структур (2957, 2925 и  
1383 см–1), а также окисленных карбонильных C=O-  
и сульфоксидных S=O-структур, идентифицируе-
мые по п.п. 1700–1730 и 1030 см–1, соответственно. 
В этих условиях в структуре смол и асфальтенов, 
так же, как и после воздействия на породу СКВ, 
установлено увеличение O–H-структур (3342 см–1). 

По полученным значениям интенсивности 
полос поглощения были рассчитаны спектраль-
ные параметры [49–51, 54]: A-Фактор, C-Фактор,  
CH3/CH2, Ароматичность и Степень конденсации. 
Значения спектральных параметров представлены 
на рис. 9. 

Воздействие на породу СКВ приводит к увели-
чению значения параметра CH3/CH2 и уменьше-
нию показателя Ароматичности для ароматической 
фракции, смол и асфальтенов, что свидетельству-
ет об интенсивном отрыве алкильных замести-

Рис. 7. ИК-спектры ароматических углеводородов (а) и смол (б) до и после автоклавных экспериментов.
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Рис. 8. ИК-спектры асфальтенов и карбенов/карбоидов до и после автоклавных экспериментов.

Рис. 9. Спектральные параметры, характеризующие структурные изменения в составе компонентов сланцевой неф-
ти до и после автоклавных экспериментов CH3/CH2 = I (2957 см–1)/I (2925 см–1); A-Фактор = I (2857 см–1 + 2925 см–1)/  
I (2857 см–1 + 2925 см–1 +1630 см–1); C-Фактор = I (1710 cм–1)/I (1710 cм–1+1630 cм–1); Ароматичность = I (3050 см–1)/ 
I (2897 см–1); Степень конденсации = I (3050 см–1)/I(1610 см–1).
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телей в ходе автоклавного эксперимента. Стоит 
отметитесь, что образованные в среде СКВ кар-
бены/карбоиды отличаются очень низкой степе-
нью разветвления, поскольку значение параметра  
CH3/CH2 довольно высокое и составляет 0.98. 
Значение параметра соотношения алифатических 
структур CH2 и CH3 к ароматическим связям C=C 
(A-Фактор) для смол и асфальтенов снижается, а 
для ароматической фракции немного возрастает. 
Это говорит о том, что деалкилирование смоли-
сто-асфальтеновых веществ сопровождается пере-
ходом части разветвленных продуктов преобразо-
вания в ароматическую фракцию.

В реакционной среде СКВ с добавлением пропа-
нола-1 отмечена та же закономерность, но в мень-
шей степени. Отношение интенсивности полосы 
поглощения кислородсодержащих функциональ-
ных групп к ароматическим кольцам в углеводоро-
дах, соответствующее показателю C-Фактор, для 
преобразованных в СКВ образцов ароматической 
фракции и смол возрастает, а асфальтенов снижа-
ется. После воздействия пропонола-1 в среде СКВ 
на породу отмечается обратная закономерность: 
значение C-Фактор для ароматической фракции и 
асфальтенов возрастает, для смол снижается. Сте-
пень конденсации, отражающая степень аромати-
ческого замещения по сравнению с кольцевой кон-
денсацией, для преобразованных смол снижается с 
минимумом для эксперимента с добавкой пропано-
ла-1, а для преобразованных ароматических фрак-
ций и асфальтенов, напротив, увеличивается. 

Парамагнитные и структурные свойства смол,  
асфальтенов и карбенов/карбоидов

Особенности преобразования компонентов до-
маниковой породы в среде СКВ и СКВ с добавкой 
пропанола-1 находят свое отражение в ЭПР-спек-
трах смол (рис. 10), асфальтенов и карбенов/карбо-
идов, отличающихся друг от друга интенсивностью 
сигналов, полученных от соединений четырехва-
лентного ванадия (V4+) и свободных радикалов 
(R*). 

В составе всех смол концентрация свободных 
углеродных радикалов (R*) и четырехвалентного 
ванадия (VО2+) заметно ниже, чем в асфальтенах. 
Воздействие на доманиковую породу СКВ приво-
дит к значительной деструкции ванадилпорфири-

новых комплексов как в смолах, так и асфальтенах. 
Несмотря на то, что содержание свободных ради-
калов в составе асфальтенов после эксперимента в 
СКВ снижается по сравнению с исходным образ-
цом, наблюдается образование высокоуглероди-
стых веществ типа карбенов/карбоидов, в составе 
которых также присутствуют высокие концентра-
ции свободных радикалов. Это говорит о том, что в 
среде СКВ недостаточно протонов водорода, кото-
рые могли бы предотвратить реакции поликонден-
сации и полимеризации. 

Смолы после эксперимента в среде СКВ с до-
бавлением пропанола-1 отличаются от исходных и 
преобразованных в СКВ максимальным снижени-
ем концентрации ванадилпорфиринов, а также сво-
бодных радикалов. Аналогичная тенденция сниже-
ния содержания свободных радикалов наблюдается 
и в составе асфальтенов данного эксперимента. 
Полученные результаты ЭПР-анализа подтвержда-
ют ранее приведенные выводы о то, что пропанол-1 
проявляет себя не только как растворитель, но и 
предотвращает рекомбинацию радикалов, образу-
ющихся в процессе разложения и деструкции ке-
рогена. 

Кроме данных об изменении концентрации 
свободных радикалов и ванадильных комплексов, 
установлены особенности ЭПР-спектров смол 
после проведенных автоклавных экспериментов: 
наблюдается появление на линии ванадила супер-
сверхтонкого спектра расщепления от ядер азота 
14N (рис. 10б). Количество наблюдаемых линий и 
расстояние между ними (0.28 мТл) очень близко к 
виду суперсверхтонкого спектра от четырех эквива-
лентных атомов азота 14N (I = 1), представленного 
в работе [75]. Такая особенность спектра указывает 
на наличие иона ванадила в порфириновом коль-
це моноциклоалкилпорфиринов, имеющих массу 
на 2 единицы меньше алкилпорфиринов, которые 
составляют основную массу порфиринов в нефти 
[75]. В ранее проведенной работе [44] была уста-
новлена такая же закономерность в асфальтенах, 
выделенных из образца опыта в СКВ при 420°С. 
Появление новых ванадилпорфириновых структур 
в смолах свидетельствует о возможных преобразо-
ваниях алкилпорфиринов в моноциклоалкилпор-
фирины путем деалкилирования, деметаллизации 
и гидрогенизации. 
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Характеристика минерального  
состава образцов пород

Результаты рентгеноструктурного анализа об-
разцов доманиковой породы до и после автоклав-
ных экспериментов представлены на рис. 11. 

Образец исходной породы характеризуется 
следующим минеральным составом: 43% квар-
ца, 19% кальцита, 19% микроклина, 12% слюды и 
6% доломита [34]. Установлено, что СКВ вымыва-
ет легкорастворимые соли из сланцевых пород и, 
как следствие, приводит к расслоению глинистых 
минералов, ранее «объединенных» такими соля-
ми [57]. Это отражается в изменении содержания 
глинистых минералов после автоклавных экспери-
ментов, в частности, зафиксированы превращения 
в структуре слюды в проведенных эксперимен-

тах, вследствие выделения из нее отдельной фазы 
монтмориллонита [45]. Установлено, что переход 
слюды в смешанный слой слюда-монтмориллонит 
является промежуточной формой в превращении 
слюды в каолинит [76]. Резкое изменение механи-
ческого состояния глинистых минералов приводит 
к растрескиванию и расслоению плотных пород. 
Это может обеспечить дополнительные пути филь-
трации флюидов внутри пласта и способствовать 
увеличению проницаемости пласта и формирова-
нию в нем объемной и интегрированной флюидо-
проводящей системы [57].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Экспериментальное исследование по определе-

нию влияния пропанола-1 на характер преобразо-

Рис. 10. ЭПР-параметры свободных радикалов R* и ванадила в структуре порфирина VO2+ (a, в) и ЭПР кривые (б, г) смол, 
асфальтенов и карбенов/карбоидов до и после автоклавных экспериментов.
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вания ОВ доманиковой породы Ромашкинского ме-
сторождения в реакционной среде СКВ показало 
следующие результаты. 

1. В среде СКВ интенсивные процессы деструк-
ции керогена и смолисто-асфальтеновых веществ, 
приводят к увеличению более, чем в 2 раза насы-
щенных и ароматических углеводородов в составе 
извлекаемой из породы сланцевой нефти, а также 
к образованию высокоуглеродистых веществ типа 
карбенов/карбоидов в количестве 14.49%, свиде-
тельствующих о недостатке в системе протонов во-
дорода, предотвращающих реакции рекомбинации 
и поликонденсации. 

2. Добавление пропанола-1 в реакционную сре-
ду СКВ приводит к более интенсивным процессам 
разложения керогена и более полному извлечению 
из породы высокомолекулярных битуминозных 
компонентов, что подтверждается результатами 
анализа Rock-Eval. Карбены/карбоиды в продуктах 
опыта отсутствуют. Установлено, что часть фраг-
ментов разложения керогена концентрируется в 
составе ароматической фракции и смол, содержа-
ние которых в составе сланцевой нефти увеличи-
вается более чем в два раза. В составе преобразо-
ванной сланцевой нефти установлено увеличение 
содержания высокомолекулярных н-алканов со-
става C17–C27, фенантренов и дибензотиофенов. 
В составе газовой фазы 78.8% приходится на СО2, 
который, по-видимому, способствует извлечению 
высокомолекулярных компонентов нефти из сла-
бопроницаемой доманиковой породы. Образова-
ние углеводородных газов CH4, C2H4, C2H6, C3H8, 

изо-C4H10, C4H8-1, н-C4H10 и C4H8-2 указывают на 
протекание интенсивных процессов деградации, 
связанных с гомолитическим разрывом связей C–C 
по радикально-цепному механизму. В среде СКВ с 
пропанолом-1 структура ароматических УВв, смол 
и асфальтенов становится более конденсирован-
ной, уменьшается содержание в них алифатиче-
ских фрагментов и сульфоксидных S=O-групп, что 
указывает на протекание реакций дегидрирования 
с отрывом длинных алкильных заместителей по ге-
тероатомным связям. Снижение концентрации сво-
бодных радикалов в смолах и асфальтенах указы-
вает на то, что пропанол-1 проявляет себя не только 
как растворитель, но и как донор протонов водоро-
да в протекающих процессах разложения керогена. 

3. Структурирование смол и асфальтенов при-
водит к удалению металлов из структуры порфи-
риновых молекул и снижению их парамагнитных 
свойств. В структуре смол как после контроль-
ного, так и модельного эксперимента выявлено 
расщепление на линии ванадильного комплекса 
суперсверхтонкого спектра от ядер азота 14N, что 
свидетельствует о вероятных преобразованиях ал-
килпорфиринов в моноциклоалкилпорфирины в 
процессах деалкилирования, деметаллизации и ги-
дрогенизации.

4. В минеральном составе доманиковой породы 
после проведенных автоклавных экспериментов, 
зафиксированы превращения в структуре слю-
ды вследствие выделения из нее отдельной фазы 
монтмориллонита. 
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Результаты исследования могут быть использо-
ваны при создании внутрипластовых технологий 
генерации синтетических углеводородов из твер-
дого органического вещества - керогена и битуми-
нозной нефти и извлечения молекулярно-модифи-
цированных нефтей из нефте-керогенсодержащих 
доманиковых отложений.
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На примере тяжелой нефти Смородинского месторождения (Россия) с высоким содержанием ванадия 
и тяжелой нефти месторождения Варадеро (Куба) с низким содержанием ванадия проведено изучение 
состава очищенных ванадилпорфиринов, извлекаемых из асфальтенов. На основе сравнения ИК-Фурье 
спектров асфальтенов выявлены особенности их структурно-группового состава. Содержание ванадия 
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хроматографией на силикагеле и сульфокатионите. Методами масс-спектрометрии МАЛДИ, ИК-Фурье 
и УФ-видимой спектроскопии выявлены особенности состава концентратов ванадилпорфиринов, выде-
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Высокое содержание смол и асфальтенов в тя-
желых нефтях (ТН) зачастую определяет их то-
варные характеристики и выбор технологических 
процессов для их добычи и переработки [1]. Совре-
менные инструментальные методы в исследовании 
нефтей дают возможность получать количествен-
ные показатели, характеризующие свойства нефти 
в целом, а также отдельных фракций. Так, напри-
мер, содержание и соотношение ванадия, никеля и 
других металлов в нефти может дать важную ин-
формацию об источнике скопления нефти, особен-
но в сочетании с характеристиками биомаркеров.  
Металлопорфирины, являясь биомаркерами, и 
оставаясь в неизменном виде в процессах формиро-
вания нефтяных залежей, несут информацию о пре-
образованности нефтей, нефтематеринских пород, 
а также термической зрелости отложений и нефтей 
[2–4]. Нефтяные металлопорфирины представлены 

преимущественно ванадил- и никельпорфирино-
выми комплексами. Основными гомологическими 
сериями являются этио-, дезоксофиллоэритроэтио-  
(ДФЭП), дициклодезоксофиллоэритроэтио-  
(ДиДФЭП) порфирины, а также их родо-произво-
дные (Родо-Этио, Родо-ДФЭП и Родо-ДДФЭП) [5]. 
Авторами работы [6] установлено, что ванадилпор-
фирины, выделенные из асфальтенов, содержат бо-
лее высокую доля гомологов ДФЭП, чем ванадил-
порфирины, выделенные из тяжелого нефтяного 
остатка. Отношение дезоксофиллоэритроэтиопор-
фиринов к этиопорфиринам используют в качестве 
важного параметра для исследования источника 
нефти и ее зрелости. Источником порфиринов 
ДФЭП-типа является хлорофилл и преобладание 
порфиринов такого типа характерно для нефтей с 
низкой зрелостью [7, 8], которые формировались в 
карбонатных нефтематеринских породах с низким 

EDN: QLHHOZ
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содержанием глины и высоким содержанием серы 
в органическом веществе. Для нефтей с низкой зре-
лостью также характерно повышенное содержание 
ванадия и никеля [4]. 

Другой причиной высокого интереса исследова-
телей к порфиринам являются их уникальные фо-
тофизические и каталитические свойства. Область 
возможного применения порфиринов чрезвычайно 
обширна. В последние годы наиболее активно раз-
виваются такие направления их использования, как 
катализ [9–12], энергетика [13] и медицина [5–16] 
Порфирины из нефтяного сырья могут стать пер-
спективной альтернативой дорогостоящим син-
тетическим порфиринам. Для идентификации и 
количественного определения нефтяных металло-
порфиринов используются общие аналитические 
методы: ультрафиолетовая и видимая (УФ-види-
мая) спектроскопия и масс-спектрометрия [4, 17]. 
Однако, тяжелые фракции нефти (смолы и асфаль-
тены), в которых концентрируются металлопорфи-
рины, имеют чрезвычайно сложный компонентный 
состав. Для масс-спектрометрического исследова-
ния нефтяных металлопорфиринов требуется их 
предварительное выделение или концентрирова-
ние. Полное отделение петропорфиринов от при-
месей затруднено и является серьезным препят-
ствием в проведении масштабных исследований в 
области прикладных направлений, поскольку для 
получения высокочистых ванадилпорфиринов тре-
буется проведение трудоемкой процедуры предва-
рительного выделения из асфальтенов полярной 
фракции с последующим многостадийным хрома-
тографическим извлечением ванадилпорфиринов 
на традиционных сорбентах (силикагель, алюмо-
гель) в градиентном режиме элюирования [18]. В 
этом случае хроматографическая очистка требует 
тщательного подбора состава элюентов и высоких 
расходов адсорбента и органических растворите-
лей, что существенно ограничивает перспективу 
извлечения очищенных нефтяных ванадилпорфи-
ринов для различных прикладных задач. 

Ранее нами [19–22] был разработан более про-
стой и эффективный подход, ключевым этапом 
которого является хроматографическая очист-
ка ванадилпорфиринового концентрата на суль-
фокатионите. В качестве сульфокатионита было 
предложено использовать силикагель, модифици-
рованный серной кислотой, а также сульфирован-

ные асфальтены [23]. Данный подход позволяет 
извлекать широкую фракцию ванадилпорфиринов 
(50–70%) высокой спектральной чистоты из нефтя-
ных асфальтенов. Однако до настоящего времени 
остается неизученным вопрос об особенностях 
состава ванадилпорфиринов в нефтяных асфаль-
тенах с различным содержанием ванадия. В соот-
ветствии с этим проведено исследование по вы-
явлению различий в составе ванадилпорфиринов, 
выделенных из асфальтенов тяжелых нефтей раз-
личных месторождений. Для исследования выбра-
ны тяжелые нефти Смородинского месторождения 
(Волго-Уральский нефтегазоносный бассейн) и ме-
сторождения Варадеро (Северо-Кубинский нефте-
газоносный бассейн), которые значительно разли-
чаются по содержанию ванадия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все растворители и реагенты имели квалифика-

цию не ниже «х. ч.». В качестве адсорбента при-
меняли силикагель марки АСКГ (ГОСТ 3956-76), 
который перед использованием осушали в течение 
5 ч при 150°С. 

В качестве объектов исследования были выбра-
ны две ТН различных продуктивных комплексов – 
Смородинского месторождения, Россия (ТН № 1) и 
месторождения Варадеро, Куба (ТН № 2) – и выде-
ленные из них асфальтены.

Для выделения асфальтенов 10 г обезвоженной 
нефти разбавляли 40-кратным по объему количе-
ством н-гексана и тщательно перемешивали. Для 
полного осаждения асфальтенов раствор оставля-
ли стоять в темном месте в течение 24 ч. Осадок 
асфальтенов отфильтровывали, переносили его в 
патрон из фильтровальной бумаги и помещали в 
аппарат Сокслета для отмывки асфальтенов от со-
экстрагированных мальтенов. Промывку асфальте-
нов проводили н-гексаном до полного исчезновения 
окраски вытекающего растворителя. Асфальтены, 
отмытые от окклюдированных мальтенов, вымы-
вали из патрона бензолом, растворитель отгоняли 
и доводили асфальтены до постоянной массы в ва-
куум-сушильном шкафу при температуре 80°С.

ДМФА-экстракт асфальтенов получали в со-
ответствии с разработанным нами ранее методом 
осадительной экстракции [24]. Метод заключался 
в растворении асфальтенов в минимальном коли-
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честве бензола, добавлении 10-кратного избытка 
ДМФА, кипячении полученной смеси с обратным 
холодильником в течение 10 мин и хранении при 
–18°С в течение нескольких суток до полного за-
вершения выпадения остатка. Фильтрат, содержа-
щий ванадилпорфирины (ВП) и растворимые в 
ДМФА компоненты асфальтенов, концентрировали 
на роторном испарителе, затем растворяли в хлоро-
форме и промывали водой для удаления остатков 
ДМФА. Полученный ДМФА-экстракт после отгон-
ки хлороформа доводили до постоянной массы в 
сушильном шкафу при 60°С.

Первичный концентрат (ПК) ВП из ДМФА-экс-
тракта асфальтенов получали методом колоночной 
хроматографии [19]. Навеску экстракта ДМФА 
растворяли в минимальном количестве бензола 
и помещали в колонку (60  ×  1 см), заполненную 
силикагелем, и элюировали растворителями с по-
вышающейся полярностью. Сначала элюирование 
проводили бензолом со скоростью 6–9 капель в се-
кунду до значительной потери окраса выходящего 
раствора для удаления фракций не содержащих ни-
кель- и ванадилпорфирины (желтый и желто-зеле-
ный цвет) и содержащих никельпорфирины (оран-
жевый цвет). Далее проводили элюирование по 100 
мл смесью бензол  :  трихлорметан в различных со-
отношениях – 80 : 20, 60 : 40, 40 : 60, 20 : 80, после 
чего элюирование вели чистым трихлорметаном. 
Фракции, содержащие ВП, объединяли и отгоняли 
растворитель под вакуумом [20].

Хроматографическую очистку ПК с целью 
извлечения очищенных ВП (purified vanadyl 
porphyrins – pVP-концентрат), проводили на 
сульфокатионите с необходимым содержани-
ем серной кислоты. Стеклянную колонку с вну-
тренним диаметром 12 мм (20 см3) заполняли 
сорбентом (силикагель, пропитанный 25%-ным во-
дным раствором серной кислоты) и после пропит-
ки хлороформом вносили 11.5 мг ПК с дальнейшим 
элюированием хлороформом. Объем элюента –  
100 мл, скорость элюирования ~2 мл/мин. Остат-
ки ВП вымывали из колонки 10%-ным раствором 
изопропанола в хлороформе. Для спектрофотоме-
трирования полученных фракций отгоняли раство-
ритель до постоянной массы, после чего их снова 
растворяли в равных объемах хлороформа. 

Спектры электронного поглощения в УФ и ви-
димом (УФ-видимый) диапазонах снимали на 

Spectrophotometer PE-5400 UV (Экрос, Россия) 
в диапазоне от 400 до 650 нм в кварцевых кюве-
тах вместимостью 5 мл с толщиной слоя раствора  
1 см. Для учета поглощения компонентов непор-
фириновой структуры определяли (проводили) ба-
зовую линию, аппроксимирующую фоновую кри-
вую. Интенсивность полосы поглощения при 575 
нм рассчитывали, как разность между максимумом 
поглощения и фоновой кривой. Содержание ВП 
(СВП) в ДМФА-экстрактах асфальтенов определяли 
спектрофотометрически по формуле [24]:

СВП (мг/100 г) = 0.187·h·V/(m·l),

где 0.187 – коэффициент пересчета, характеризу-
ющий поглощение среды; h – высота максимума 
α-полосы поглощения при 575±5 нм; m – навеска 
экстракта, г; V – объем раствора, мл; l – толщина 
кюветы, см.

Содержание ванадия в исследуемых нефтях и 
выделенных из них асфальтенов определяли ме-
тодом атомно-абсорбционной спектроскопии на 
спектрометре с электротермической атомизацией 
МГА-1000 (Люмекс, Россия). Дозирование жидкой 
пробы в графитовую кювету спектрометра произ-
водили при помощи микродозаторов переменного 
объема. Содержание ванадия рассчитывали по ка-
либровочной кривой, полученной с использовани-
ем в качестве эталона стандарта (Oil based standard 
solution, Specpure®) на углеводородной матри-
це производства Alfa Aesar, Specpure Vanadium  
(5000 мкг/г). Точность калибровки определяли не-
посредственно перед каждой серией анализов по 
стандартному образцу с заранее известной концен-
трацией определяемого элемента. Отклонение от 
истинного значения не превышало 5%. При опре-
делении содержания ванадия было проведено по 
три параллельных измерения. Погрешность изме-
рения содержания ванадия не превышает 3%.

ИК-спектры всех образцов регистрировали на 
приборе Spectrum One FTIR Spectrometer (Perkin 
Elmer, США) в диапазоне 4000–400 см–1. Образцы 
наносили в виде раствора в толуоле на диск из KBr 
и высушивали до образования тонкой пленки. Ба-
зовую линию проводили при помощи программы 
OPUS. На основе интенсивности характеристич-
ных полос поглощения в ИК-Фурье спектрах были 
рассчитаны спектральные коэффициенты, харак-
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теризующие структурно-групповой состав изучае-
мых объектов [25, 26]. Алифатичность (Ал) показы-
вает суммарную долю метиленовых и метильных 
групп по отношению к ароматическим связям С=С 
(D720 + 1380/D1600). Ароматичность (Ар) –отно-
сительное содержание монозамещенных арома-
тических соединений (D1600/D1460). Разветвлен-
ность (Рз) отражает долю С–H-связей в метильных 
фрагментах по отношению к С–H-связям в мети-
леновых группах, (D1380/D720). Конденсирован-
ность (Кн) показывает долю С=С-связей в арома-
тических фрагментах по отношению к С–H-связям 
в ароматических структурах (D1600/D740  +  860). 
Окисленность (Ок) показывает долю карбонильных 
групп R–C=O (при наличии OH-группы) по отно-
шению к связям С=С в ароматических фрагментах  
(D1700/D1600). Сульфоксидная осерненность 
(Sокс) отражает долю S=O-связей в сульфоксидных 
фрагментах по отношению к ароматическим С=С- 
связям (D1030/D1600), cульфонатная осерненность 
(Sонат) – долю S=O-связей в сульфонатных фраг-
ментах по отношению к С=С-связям в ароматиче-
ских фрагментах (D1160/D1600).

Масс-спектры МАЛДИ  были  получе-
ны  на  масс-спектрометре  Ultraflex  III  TOF/TOF 
(Bruker Daltonik GmbH, Германия), оснащенном 
лазером Nd:YAG (λ = 355 нм, частота 100 Гц), в ли-
нейном режиме с регистрацией положительно за-
ряженных ионов. Масс-спектр был получен с уско-
ряющим напряжением 25 кВ и временем задержки 
экстракции ионов 30 нс. Использовали металличе-

скую мишень MTP AnchorCipTM, на которую после-
довательно наносили и упаривали 0.5 мкл 1%-ного 
раствора матрицы (1,8,9-тригидроксиантрацена)  
в ацетонитриле и 0.5 мкл 0.1%-ного раствора об-
разца в хлороформе. Итоговый усредненный 
масс-спектр был сформирован за счет многократ-
ного облучения лазером образца вдоль диаметра 
его пятна на мишени с отбрасыванием визуально 
плохих спектров с низким разрешением. Данные 
были получены с помощью программы FlexControl 
(Bruker  Daltonik  GmbH,  Германия) и обработаны 
с помощью программы FlexAnalysis 3.0 (Bruker 
Daltonik GmbH, Германия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Содержание ванадия в ТН Смородинского ме-

сторождения (ТН № 1) составляет 0.076 мас. % 
(табл. 1), что в более чем в 6 раз выше по сравне-
нию с ТН месторождения Варадеро (ТН №2). При 
этом в ТН № 2 содержится значительно больше ас-
фальтенов и выше плотность. Содержание ванадия 
в асфальтенах ТН №2 примерно в 19 раз меньше, 
по сравнению с асфальтенами ТН №1. 

Сравнение ИК-Фурье спектров асфальтенов 
(рис. 1) и расчетных спектральных коэффициентов 
(табл. 2) позволило выявить определенные разли-
чия их структурно-группового состава.

Сравнение величин спектральных коэффици-
ентов на основе ИК-Фурье спектров показало, что 
в структурно-групповом составе асфальтенов ТН  

Таблица 1. Характеристика тяжелых нефтей (ТН) и выделенных из них асфальтенов

ТН Плотность, при 20°С, г/см3

Содержание, мас. %

асфальтены
ванадий

в нефти в асфальтенах
№ 1 0.9370 12.1 0.076 0.560
№ 2 1.0241 30.6 0.012 0.029

Таблица 2. Спектральные коэффициенты асфальтенов тяжелых нефтей

Асфальтены ТН Ал Ар Рз Кн Ок Sокс Sонат

№ 1 2.14 0.46 3.35 0.77 0.38 0.95 0.98
№ 2 2.85 0.35 4.54 0.91 0.53 0.82 1.14
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№ 2 содержится более высокая доля алифатиче-
ских групп и, соответственно, ниже – ароматиче-
ских. По конденсированности, а также доле карбо-
нильных и сульфо-групп асфальтены ТН № 1 и ТН 
№ 2 отличаются незначительно.

В результате ДМФА-экстракции из асфальте-
нов показано, что выход экстракта для ТН № 2 в  
1.3 раза больше по сравнению с ТН № 1. При 
этом содержание ванадия и ванадилпорфиринов в 

ДМФА экстракте для асфальтенов ТН № 1 суще-
ственно выше (табл. 3).

Соотношение интенсивности полос поглоще-
ния K = α/β в спектрах (рис. 2) в области 570 нм  
(α-полоса) и 530 нм (β-полоса) позволяет опре-
делить преобладающий тип ВП в полученных  
ДМФА-экстрактах. Известно [27–29], что до значе-
ний K = 1.3 преобладающими являются порфирины 
ДФЭП-типа, от 1.3 до 2.00 – порфирины смешанно-

Рис. 1. ИК-Фурье спектры асфальтенов тяжелых нефтей: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.

Таблица 3. Характеристика ДМФА-экстракта асфальтенов

Асфальтены ТН Выход ДМФА-экстракта,  
мас. %

Содержание V в экстрактах, 
мас. %

Содержание ВП,  
мг/100 г

№ 1 12.3 1.11 2312.0
№ 2 16.5 0.13 278.3

Рис. 2. Спектры поглощения ДМФА-экстрактов асфальтенов: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

104 ЯКУБОВА и др.

го типа: ДФЭП и этиопорфирины, а выше 2.0 – этио- 
порфирины. В итоге определено, что для ДМФА- 
экстракта асфальтенов ТН № 1 значение K = 1.5, 
а для ДМФА-экстракта асфальтенов ТН № 2  
K(α/β) = 1.8. Таким образом, на этапе ДМФА-экс-
тракции для изучаемых объектов по преобладаю-
щему типу порфиринов существенной разницы 
не наблюдается. В ДМФА-экстрактах содержится 
смесь порфиринов ДФЭП- и этио-типа. 

Сравнение ИК-Фурье спектров (рис. 3) и ве-
личин расчетных спектральных коэффициен-
тов (табл. 4) позволило установить, что ДМФА- 

экстракты из асфальтенов ТН № 1 и ТН № 2 близки 
по основным показателям структурно-группового 
состава (алифатичность, ароматичность, конденси-
рованность, разветвленность), незначительная раз-
ница наблюдается только по доле карбонильных и 
сульфо-групп

В результате последовательной хроматографи-
ческой очистки из ДМФА-экстрактов асфальтенов 
сначала на силикагеле был получен первичный 
концентрат (ПК), а затем на сульфокатионите – 
pVP-концентрат. Показано, что для асфальтенов 
ТН № 1 выход ПК существенно больше по срав-

Таблица 4. Спектральные коэффициенты ДМФА-экстрактов из асфальтенов тяжелых нефтей

ДМФА-экстракт Ал Ар Рз Кн Ок Sокс Sонат

№ 1 1.79 0.55 3.13 0.99 0.60 0.76 0.84
№ 2 1.73 0.52 3.08 1.10 0.86 0.87 0.89

Таблица 5. Выход первичного концентрата (ПК) и pVP-концентрата из асфальтенов исследуемых нефтей

Асфальтены

Выход, мас. %

ПК pVP-концентрат

в расчете на 
асфальтены

в расчете на  
ДМФА-экстракт

в расчете на 
асфальтены в расчете на ПК

№ 1 3.00 20.0 1.000 30.0
№ 2 0.14 4.6 0.047 34.8

Рис. 3. ИК-Фурье спектры ДМФА-экстрактов асфальтенов: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

105СОПОСТАВИТЕЛЬНЫЙ АНАЛИЗ ВАНАДИЛПОРФИРИНОВ

нению с ТН № 2 (табл. 5). Выход pVP-концентрата 
для ТН № 1 также существенно больше и в целом 
составляет 1 мас. % в расчете на исходные асфальтены.

По спектрам поглощения в видимой и УФ-обла-
стях (рис. 4) для pVP-концентратов из асфальтенов 
ТН № 1 и ТН № 2 можно констатировать их высо-
кую степень чистоты на основе низкого фонового 
поглощения непорфириновых примесей. Кроме 
того, косвенно это подтверждается также и содер-
жанием ванадия в полученных после хроматогра-
фической очистки ПК и pVP-концентратах (табл. 6),  
где в последнем случае с учетом средней молеку-
лярной массы нефтяных ванадилпорфиринов до-
стигается их максимальное концентрирование. 

Сопоставительный анализ масс-спектров  
МАЛДИ в диапазоне m/z 460–640 позволил выявить 
основные особенности состава ванадилпорфири-
нов в полученных концентратах. В масс-спектрах 
(рис. 5 и 6) идентифицированы пики гомологов 
С27–С39 для ТН № 1 и С28–С39 для ТН № 2, которые 
относятся к наиболее распространенным этио- и 
ДФЭП-типам нефтяных ванадилпорфиринов.

Для pVP-концентратов асфальтенов ТН №1 
максимальное содержание этио-типа приходит-
ся на гомолог С29 (m/z = 501.19 [M]+·), а содержа-
ние ДФЭП-типа – на С31 (m/z = 527.20 [M]+·). При 
этом преобладают ванадилпорфирины ДФЭП-ти-
па (∑ДФЭП/∑Этио = 1.54), что считается призна-

Таблица 6. Содержание ванадия в первичных и pVP-концентратах из асфальтенов тяжелых нефтей (ТН)

Асфальтены ТН
Содержание V, мас. %

ПК pVP-концентрат
№ 1 4.08 9.19
№ 2 3.94 9.01

Рис. 4. Спектры электронного поглощения pVP-концентратов из асфальтеновтяжелых нефтей: (а) – ТН № 1; (б) – ТН № 2.
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Рис. 5. МАЛДИ масс-спектр pVP-концентрата для ТН № 1.
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ком нахождения нефти на стадии созревания. Для 
pVP-концентратов асфальтенов ТН № 2 макси-
мальное содержание этио-типа приходится на го-
молог С31 (m/z = 529.22 [M]+·), а ДФЭП-типа – на 
С32 (m/z = 541.22 [M]+·). В этом случае ванадил-
порфирины ДФЭП-типа фактически доминируют 
(∑ДФЭП/∑Этио = 10.46) в составе полученного 
pVP-концентрата.

Для получения более подробной информа-
ции на основе масс-спектров МАЛДИ было 
изучено распределение других наиболее рас-
пространенных типов ванадилпорфиринов в 
pVP-концентратах. Поскольку известно, что метал-
лопорфирины образуют молекулярные ионы [M]+· 
при ионизации методами МАЛДИ и лазерной десорбции/ 
ионизации (ЛДИ), количественное определение 
ВП проводилось с использованием относитель-
ных интенсивностей соответствующих ионов 
[M]+·. Были проанализированы следующие шесть 
типов ВП: этио-типа (m/z 473+14n); ДФЭП-типа  
(m/z 471+14n); дициклические ДФЭП-типа  
(Ди-ДФЭП) (m/z 469+14n); родо-этиопорфири-
ны (Родо-Этио), (m/z 467+14n); Родо-ДФЭП-типа  
(m/z 465+14n); и Родо-Ди-ДФЭП) (m/z 463+14n), 
где n–целое число от 0 до 14. Их сигналы [M]+· 

были получены из спектров и использованы для 
построения гистограмм, описывающих количе-
ственное распределение различных типов ВП в 
pVP-концентратах (рис. 7). Согласно полученной 
гистограмме, наиболее распространенным типом 
ВП, обнаруженных для pVP-концентратов асфаль-
тенов ТН № 1 и ТН № 2, является ДФЭП-тип.

На диаграмме (рис. 8) представлено относи-
тельное распределение (в %) различных типов ВП 
в pVP-концентратах ТН № 1 и ТН № 2.

Для ТН № 2 содержание ВП ДФЭП- и  
Ди-ДФЭП-типов выше в 1.6 и 1.3 раза, соответ-
ственно, по сравнению с ТН № 1. Тогда как содер-
жание ВП остальных типов выше в 1.4–2.7 раза для 
ТН № 1, чем для ТН № 2. Таким образом, для ТН 
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Рис. 6. МАЛДИ масс-спектр pVP-концентрата для ТН № 2.

Рис. 7. Распределение различных типов ванадилпор-
фиринов в pVP-концентратах ТН № 1 (а) и ТН № 2 (б).
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№ 1 и ТН № 2 обнаружены различные диапазоны 
гомологов ВП в составе выделенных из асфальте-
нов концентратов. Так, для асфальтенов ТН № 1 
идентифицированы гомологи С27–С39 с максиму-
мом, приходящимся на С31, а для ТН № 2 – гомо-
логи С28–С39 с максимумом, приходящимся на С32, 
соответственно (рис. 9). Наибольшее содержание в 
полученных pVP-концентратах ТН № 1 и ТН № 2 
приходится на ванадилпорфирины ДФЭП-типа. В 
то же время в концентратах исследуемых ТН на-
блюдаются также различия по содержанию и по 
таким распространенным типам ВП, как этио-, Ди-
ДФЭП, Родо-Этио, Родо-ДФЭП и Родо-Ди-ДФЭП. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом показано, что содержание вана-

дия в асфальтенах нефти Смородинского место-
рождения Самарской области, Россия выше в 19 раз 
по сравнению с нефтью месторождения Варадеро, 

Рис. 8. Относительное распределение различных типов 
ванадилпорфиринов в pVP-концентратах ТН № 1 и  
ТН № 2.
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Рис. 9. Предполагаемые структуры преобладающих гомологов ванадилпорфиринов этио- и ДФЭП-типа в составе  
pVP-концентратов ТН № 1 (а) и ТН № 2 (б).
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Куба. В результате сравнения величин спектраль-
ных коэффициентов на основе ИК-Фурье спек-
тров выявлены основные особенности в структур-
но-групповом составе асфальтенов. Асфальтены 
с низким содержанием ванадия характеризуются 
более высокой долей алифатических структур, в то 
время как по конденсированности и доле карбо-
нильных и сульфо-групп асфальтены двух нефтей 
отличаются незначительно. 

При выделении и очистке ванадилпорфиринов 
из асфальтенов, показано, что для асфальтенов с 
повышенным содержанием ванадия выход концен-
трата ванадилпорфиринов больше и в целом состав-
ляет 1 мас. % в расчете на исходные асфальтены. 
Сопоставительный анализ масс-спектров МАЛДИ 
в диапазоне m/z 460–640 позволил выявить основ-
ные особенности состава ванадилпорфиринов в 
полученных концентратах, где идентифицированы 
пики гомологов С27–С39 для асфальтенов с высоким 
содержанием ванадия и С28–С39 для асфальтенов с 
низким содержанием ванадия. 

Для асфальтенов с высоким содержанием ва-
надия максимальное содержание ванадилпор-
фиринов этио-типа приходится на гомолог С29  
(m/z = 501.19 [M]+· ), а ДФЭП-типа – на С31 (m/z = 
527.20 [M]+· ), при этом ДФЭП-тип является пре-
обладающим (∑ДФЭП/∑Этио = 1.54). Для ас-
фальтенов с низким содержанием ванадия мак-
симальное содержание ванадилпорфиринов 
этио-типа приходится на гомолог С31 (m/z = 529.22 
[M]+· ), а ДФЭП-типа – на С32 (m/z = 541.22 [M]+·), 
при этом ДФЭП-тип является доминирующим  
(∑ДФЭП/∑Этио = 10.46).
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Рост объемов добычи углеводородных ресурсов 
ведет к снижению качества добываемой нефти, в 
частности, повышению содержания в ней асфаль-
то-смолистых соединений и серы [1]. Сернистые 
соединения в нефти оказывают значительное нега-
тивное воздействие как на окружающую среду, так 
и на условия переработки высокосернистых нефтей  
[2]. Рост содержания сераорганических соедине-
ний в нефти и нефтепродуктах в сочетании с жест-
кими экологическими требованиями к остаточному 
содержанию общей серы в моторных топливах соз-
дают новые задачи для нефтепереработки. 

На сегодняшний день наиболее распространен-
ным методом снижения содержания серы в нефте-
продуктах является гидроочистка [3]. Оптимизация 
условий проведения процесса в сочетании с разви-
тием катализаторов гидроочистки на сегодняшний 
день позволяют очищать сырье до требуемых пока-

зателей по содержанию серы в моторных топливах. 
В то же время растет интерес исследователей и к 
альтернативным безводородным методам сниже-
ния содержания серы, среди которых наибольшее 
распространение получил метод окислительного 
обессеривания [4, 5]. Интерес к безводородным ме-
тодам обусловлен существенно более мягкими, по 
сравнению с гидроочисткой, условиями проведе-
ния процесса, а также отсутствием необходимости 
в водороде, которого нет на небольших нефтепере-
рабатывающих предприятиях. Следует отметить, 
что за последние 20 лет количество публикаций по 
теме окислительного обессеривания растет в гео-
метрической прогрессии [2].

В литературе известно много типов катализа-
торов, способных к эффективному окислению мо-
дельной смеси серосодержащего субстрата до соот-
ветствующего сульфона [6]. В частности, высокую 

EDN: DOUMIN
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активность проявляют соединения переходных 
металлов, способных к образованию пероксоком-
плексов [7, 8], ионные жидкости [9], кислоты Брен-
стеда [10], полиоксометаллаты [11] и т.д. Тем не 
менее, при окислении серосодержащих субстратов 
в реальных углеводородных фракциях зачастую ка-
тализаторы показывают меньшую эффективность. 
Это может быть связано с рядом причин, в том чис-
ле с наличием в составе фракции сераорганических 
соединений со стерическими затруднениями, напр. 
с разветвленными акликильными группами у ато-
ма серы. Другой проблемой могут стать побочные 
процессы окисления углеводородных компонентов 
нефтяных фракций, например, алкилароматиче-
ских и нафтеновых соединений, что ведет к повы-
шенному расходу окислителя и оказывает негатив-
ное влияние на качество фракции. 

В работе [12] показано, что сочетание в катали-
заторе соединений молибдена с муравьиной кис-
лотой приводит к снижению содержания серы в 
образце прямогонной бензиновой фракции до уль-
тра-низких значений (менее 10 ppm). Однако при-
менение жидкофазных катализаторов и муравьи-
ной кислоты создает значительные ограничения 
при масштабировании такого процесса, в связи с 
трудностью повторного применения такого ката-
лизатора, а также необходимостью его безопасной 
утилизации. Поэтому актуальной становится раз-
работка не уступающих по эффективности гете-
рогенных катализаторов, в которых соединения 
молибдена и кислотная составляющая будут иммо-
билизованы на поверхности носителя с развитой 
поверхностью. Такой подход позволил бы суще-
ственно повысить срок службы катализатора.

Ранее было показано, что катализатор, содержа-
щий два активных центра (соединения молибдена 
и никотиновую кислоту), позволяет достигать ис-
черпывающего окисления дибензотиофена в мо-
дельной смеси за ультракороткое время – 5 мин 
[13]. В настоящей работе указанный катализатор  
HPMo–НК–SBA-15 с двумя активными центрами 
был успешно применен для снижения содержания 
серы в образце прямогонной бензиновой фракции. 
Показано, что сочетание двух каталитических цен-
тров дает лучшие результаты по сравнению с ка-
тализатором HPMo/SBA-15, содержащим только 
остатки фосфорномолибденовой кислоты в каче-
стве активной компоненты. Подобраны оптималь-

ные условия проведения процесса, позволяющие 
снизить содержание серы до менее 10 ppm. Исполь-
зование гетерогенных катализаторов, позволяю-
щих получать очищенные фракции с ультранизким 
содержанием серы, открывает новые возможности 
для дальнейшего развития метода окислительного 
обессеривания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза катализатора были использованы 

следующие реактивы: тетраэтоксисилан (ТЭОС, с 
содержанием основного вещества не менее 98%, 
«Sigma Aldrich»); плюроник P123 – симметричный 
триблочный сополимер, содержащий поли(оксид 
этилена) (PEO) и поли(оксид пропилена) (PPO) в 
чередующейся линейной форме, PEO–PPO–PEO. 
(ЧДА, «Sigma Aldrich» ), соляная кислота (37%, 
«Сигма-Тэк»). Для модификации поверхности 
была использована никотиновая кислота (99%, 
«Chemical Line»), 3-хлорпропилтриэтоксисилан 
Si(OEt)3PrCl (95%, «Sigma Aldrich»), в качестве 
растворителя был использован толуол (99.5% 
«ЭКОС-1»), для промывки при синтезе были ис-
пользованы: ацетонитрил (ХЧ, «Компонент-Ре-
актив»), дихлорметан (ЧДА, «ЭКОС-1»), ацетон 
(ЧДА, «Компонент-реактив»).

Для нанесения молибдена на поверхность была 
использована фосфорномолибденовая кислота 
(НРМо, H7PMo12O42, 99%, «Sigma Aldrich»).

Сырье – образец прямогонной бензиновой фрак-
ции 35–205°C с содержанием общей серы 625 ppm, 
полученной из нефтяного сырья. В качестве окис-
лителя был использован пероксид водорода (Н2О2, 
50%-ный, «ПраймКемикалсГрупп»), в качестве 
экстрагента для извлечения продуктов окисления 
серосодержащих соединений – ацетонитрил (ХЧ, 
«Компонент-Реактив»).

Синтез катализаторов. Синтез SBA-15 прово-
дили по известной методике [14]. Далее осущет-
свляли модификацию носителя путем пропитки и 
химической пришивки для получения двух катали-
заторов. 

Катализатор HPMo/SBA-15 получали путем 
пропитки из раствора. Рассчитанное количество 
фосфорномолибденовой кислоты H7PMo12O42 рас-
творяли в 5 мл воды. Далее в раствор помещали 
носитель и пропитывали на роторном испарителе 
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при постоянном перемешивании в течение часа 
при 40°C. Затем поднимали температуру до 60°C 
и упаривали воду до постоянной массы катализа-
тора. После этого полученный катализатор сушили 
поэтапно при 80–110°C, температуру поднимали 
на 10°C каждые 4 ч, общее время сушки составило 
16 ч.

Катализатор HPMo–НК–SBA-15 получали пу-
тем химической иммобилизации, аналогично [13]. 
На первом этапе синтезировали Cl–SBA-15. Для 
этого к 1 г SBA-15, диспергированном в свежепе-
регнанном толуоле, добавляли 262.5 мкл 3-хлор-
пропилтриэтоксисилана и перемешивали смесь 
при 95–100°C в течение 16 ч. Затем полученный 
осадок отделяли от толуола, промывали дихлор-
метаном и сушили на роторном испарителе при 
40°C в течение 8 ч. После к 1 г Cl–SBA-15 добав-
ляли 0.128 г никотиновой кислоты для получения  
НК–SBA-15. Cмесь перемешивали в среде свеже-
перегнанного толуола при 100°C в течение 36 ч.  
Затем осадок отделяли от толуола, промывали 
этанолом и сушили на роторном испарителе в те-
чение 8 ч. Ионный обмен для получения конеч-
ного катализатора HPMo–НК–SBA-15 проводили 
следующим образом: расчетное количество фос-
форномолибденовой кислоты растворяли в 5 мл 
дистиллированной воды. Затем в полученный рас-
твор при постоянном перемешивании добавляли 
НК–SBA-15. Смесь перемешивали в течение 2 ч 
при температуре 60°C. Процедуру ионного обмена 
повторяли дважды. После второго ионного обмена 
осадок промывали водой для удаления непроре-
агировавшей фосфорномолибденовой кислоты и 
сушили в течение суток постадийно при темпера-
турах 80–90–100–110°C.

Анализ образцов осуществляли методом 
ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованиями на 
приборе Nicolet IR2000 (Thermo Scientific) с приме-
нением метода многократного нарушенного полно-
го внутреннего отражения при помощи приставки 
Multireflection HATR, содержащей кристалл ZnSe 
45° для различных диапазонов длин волн с разре-
шением 4 нм. Регистрацию изотерм адсорбции–
десорбции азота проводили при 77 К с помощью 
прибора Gemini VII 2390 (V1.02t) (Micromeritics). 
Перед измерениями образцы дегазировали при 
температуре 120°С в течение 6 ч. Для расчета пло-
щади поверхности применяли метод Брунауэра– 

Эммета–Теллера (БЭТ) на основе данных ад-
сорбции в интервале относительных давлений  
Р/Р0 = 0.05–0.2. Суммарный объем пор определяли, 
исходя из количества адсорбированного азота при 
относительном давлении P/P0 = 0.95.

Рентгеноспектральный флуоресцентный ана-
лиз (РCФА) проводили на приборе Thermo ARL 
Perform’x Sequential XFR с рентгеновской трубкой 
мощностью 2500 Вт. Перед анализом образцы мас-
сой 200 мг прессовали в таблетку с борной кисло-
той. Количество карбоксильных групп определяли 
методом обратного титрования. 

Обессеривание бензиновой фракции. В ре-
актор, снабженный обратным спиральным холо-
дильником и магнитной мешалкой, добавляли 5 мл 
бензиновой фракции, катализатор в количестве от 
0.25 до 3 мас. %, 28.2 мкл 50%-го H2O2, исходя из 
мольного соотношения Н2О2:S = 6:1. Реакцию про-
водили при температурах от 20 до 80°C в течение 
1–4 ч. Скорость перемешивания во всех экспери-
ментах была одинаковой и составляла 650 об/мин. 
После окончания реакции в окисленную реакцион-
ную смесь добавляли 5 мл ацетонитрила для экс-
тракции сернистых соединений. Далее очищенную 
углеводородную фазу отделяли и анализировали на 
остаточное содержание серы. Потери фракции при 
нагреве составляли не более 5%.

Определение содержания серы в исходной бен-
зиновой фракции и окисленных смесях после ре-
акции осуществляли с помощью рентгеновского 
энергодисперсионного анализатора серы «АСЭ-2  
ОАО» (НПП «Буревестник»). Относительная по-
грешность прибора составляла не более 5%, ди-
апазон определяемой концентрации – от 5 до  
50000 ppm.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химическая характеристика ката-

лизаторов. На приведенных ИК-спектрах (рис. 1) 
для всех образцов идентифицированы высокоин-
тенсивные пики при 1054 и 789 см–1, отвечающие 
колебаниям связей Si–O–Si в каркасе носителя 
типа SBA-15, и слабые пики при 962 см–1, соответ-
ствующие колебаниям Si–OН. Пики при 970 см–1 
связаны с ассиметричными колебаниями Мо–О и 
относятся к характеристическим полосам погло-
щения полианиона типа Кеггина. Наблюдаемая 
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Рис. 1. ИК-спектры синтезированных образцов:  
789 см–1 – Si–O–Si (вал.), 962 см–1 – Si–OН (деф.),  
970 см–1 – Мо–О (вал.), 1054 см–1 – Si–O–Si (деф.), 
1540 см–1 – С=С (вал.), 1639 см–1 – С=N (вал.),  
1774 см–1 – C=O (вал.). Рис. 2. Изотермы синтезированных образцов и SBA-15.

Таблица 1. Результаты кислотно-основного титрования 
промежуточных образцов

Образец мг KOH/г навески образца
SBA-15 21.5
Cl–SBA-15 20.3
НК–SBA-15 70.1

серия пиков для катализатора HPMo–НК–SBA-15 
в диапазоне 1500–1800 см–1 указывает на наличие 
органического фрагмента, содержащего пиридино-
вое кольцо (С=С и С=N) и карбоксильную группу 
(C=O) [15, 16]. 

Кроме того, содержание привитой никотиновой 
кислоты в образце HPMo–НК–SBA-15, содержащем 
карбоксильную группу, доказывали методом об-
ратного кислотно-основного титрования (табл. 1).  
Из полученных результатов видно, что при пере-
ходе от SBA-15 к НК–SBA-15 кислотность растет 
более чем в 3.5 раза.

Изотермы адсорбции–десорбции азота всех об-
разцов имеют IV тип с выраженной петлей гистере-
зиса типа H1, что является характерным для матери-
алов мезопористой структуры типа SBA-15 (рис. 2)  
[17]. Как видно, для образцов HPMo/SBA-15 и  
HPMo–НК–SBA-15 наблюдается снижение количе-

ства адсорбированного азота, что вероятно связано 
с модификацией поверхности пор носителя в ре-
зультате нанесения и иммобилизации полианиона 
типа Кеггина и прививки никотиновой кислоты. 
Кроме того, уменьшение объема пор и удельной 
площади поверхности в сравнении с исходными 
данными носителя также подтверждают его моди-
фикацию (табл. 2). Падение текстурных параметров 
может быть связано с изменениями мезопористого 
каркаса вследствие заполнения функциональными 
группами в каналах мезопор [18, 19].

Фактическое содержание молибдена определяли 
методом элементного анализа (табл. 2). Показано, 
что образец HPMo–НК–SBA-15 имеет остаточное 
содержание хлорид иона, обусловленное неполно-
той протекания реакции обмена на последней ста-
дии синтеза. Тем не менее, содержание молибдена 
в обоих образцах соотносится с незначительной 
разницей. 

Исследование активности синтезированных 
катализаторов в окислительном обессеривании 
прямогонной бензиновой фракции. Для окисле-
ния серосодержащих соединений в прямогонной 
бензиновой фракции использовали два типа ката-
лизаторов: фосфорномолибденовую кислоту, на-
несенную на носитель SBA-15 путем физической 
адсорбции (HPMo/SBA-15) и катализатор с двумя 
активными центрами, иммобилизованными на по-
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верхности SBA-15 (HPMo–НК–SBA-15). Процесс 
обессеривания состоял из двух стадий: на первой 
стадии проводили окисление серосодержащих со-
единений в присутствии синтезированных катали-
заторов, а на второй стадии продукты окисления 
экстрагировали ацетонитрилом. Выбор экстраген-
та обусловлен его хорошей растворяющей способ-
ностью по отношению к сульфонам, а также его 
относительно низкой температурой кипения, что 
упрощает регенерацию экстрагента.

На рис. 3 приведены данные по остаточному 
содержанию серы после окислительного обессе-
ривания бензиновой фракции в присутствии двух 
катализаторов. 

Следует отметить, что без использования ка-
тализатора содержание серы снижается с 625 до  
495 ppm, что обусловлено извлечением части не-

окисленных серосодержащих соединений ацето-
нитрилом при холостой экстракции. Важно отме-
тить, что катализатор, содержащий два активных 
центра (HPMo–НК–SBA-15), показывает суще-
ственно лучшие результаты (87 ppm) по сравнению 
с катализатором, содержащим только фосфорно-
молибденовую кислоту в качестве активной фазы 
(267 ppm). Как было отмечено ранее в работе [13], 
сочетание остатка фосфорномолибденовой кисло-
ты с карбоксильными группами дает значительно 
лучшие результаты по сравнению с катализатором 
HPMo/SBA-15 при окислении модельной смеси 
дибензотиофена. Полученные в настоящей работе 
результаты свидетельствуют о том, что данная за-
кономерность сохраняется и при переходе к реаль-
ным углеводородным фракциями.

Варьирование количества катализатора показы-
вает, что увеличение его количества ведет к улуч-

Таблица 2. Результаты текстурных характеристик и элементного анализа носителя и полученных образцов катализаторов

Образец
Текстурные характеристики Содержание элементов, мас. %

Sуд, м2/г Vпор, см3/г Dпор, нм Мо Сl

SBA-15 763 0.85 4.7 – –
HPMo/SBA-15 697 0.77 4.7 4.3 –
HPMo–НК–SBA-15 534 0.57 4.6 3.8 0.17

Рис. 3. Сравнение активности катализаторов. Условия 
окисления: 60°C, Н2О2:S = 6:1, 120 мин, 1.0 мас. %  
катализатора.

Рис. 4. Влияние количества катализатора на остаточное 
содержание серы. Условия окисления: 60°C, Н2О2:S = 
6:1, 120 мин, катализатор – HPMo–НК–SBA-15.
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шению результатов и соответственно к снижению 
содержания серы (рис. 4). При 3%-ной загрузке 
катализатора остаточное содержание серы в анало-
гичных условиях после очистки составляет 22 ppm.

Данные влиянию температуры окисления на 
остаточное содержание серы в бензиновой фрак-
ции приведены на рис. 5.

Следует отметить, что уже при комнатной тем-
пературе катализатор HPMo–НК–SBA-15 прояв-
ляет высокую эффективность в окислении (оста-
точное содержание серы 282 ppm), сравнимую с 
активностью катализатора HPMo/SBA-15 при 60°C 
(остаточное содержание серы 267 ppm). При этом 
увеличение температуры реакции ведет к сниже-
нию остаточного содержания серы, что связано с 
увеличением скорости реакции окисления серосо-
держащих соединений с ростом температуры [13].

Важно отметить, что при увеличении времени 
реакции до 4 ч (рис. 6) удается достичь ультраниз-
ких значений по остаточному содержанию серы  
(5 ppm), что позволяет применять такую фракцию 
для получения современных моторных топлив, от-
вечающих строгим экологическим стандартам.

Данные по остаточному содержанию серы в пря-
могонной бензиновой фракции при окислительном 
обессеривании в присутствии регенерированного 
катализатора приведены на рис. 7.

Следует отметить, что в процессе окисления об-
разующиеся продукты – соответствующие сульфок-
сиды и сульфоны, являющиеся более полярными 
соединениями [20], могут адсорбироваться в порах 

катализатора и затруднять диффузию серосодер-
жащих субстратов к активным центрам катализа-
тора. Поэтому после каждого процесса окисления 
катализатор сепарировали центрифугированием, 
промывали ацетоном для удаления адсорбирован-
ных сульфонов и сушили при температуре 80°C 
и пониженном давлении в течение 4 ч. Учитывая 
малые загрузки катализатора на одной стадии, для 
проведения опытов по регенерации брали заведомо 
большие количества (увеличенные в пять раз) сы-
рья, окислителя и катализатора, сохраняя при этом 
пропорции. Регенерированный катализатор далее 
использовали для окисления свежей порции бензи-
новой фракции. 

Рис. 5. Влияние температуры на остаточное содержа-
ние серы. Условия окисления: Н2О2:S = 6:1, 120 мин,  
1.0 мас. % катализатора HPMo–НК–SBA-15.

Рис. 6. Зависимость остаточного содержания серы от 
времени реакции. Условия окисления: 60°C, Н2О2:S = 
6:1, 1.0 мас. % катализатора HPMo–НК–SBA-15.

Рис. 7. Зависимость остаточного содержания серы от 
количества циклов окисление/регенерация. Условия 
окисления: 60°C, Н2О2:S = 6:1, 120 мин, 1.0 мас. % 
катализатора HPMo–НК–SBA-15.
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Согласно полученным результатам катализатор 
сохранял свою активность как минимум при пяти 
циклах окисления/регенерации, а незначительные 
изменения остаточного содержания серы связаны с 
ошибкой эксперимента, составляющей 5%. После 
пяти циклов окисления/регенерации содержание 
молибдена составляет 3.7%, что согласуется с дан-
ными по катализу и говорит об отсутствии вымы-
вания активной фазы на стадиях окисления и реге-
нерации катализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в работе показана возможность 

применения гетерогенных катализаторов, содер-
жащих два активных центра (остаток фосфорно-
молибденовой кислоты и карбоксильную группу), 
для окислительного обессеривания образца пря-
могонной бензиновой фракции. Исследовано вли-
яние условий проведения процесса на остаточное 
содержание серы в сырье. Подобраны условия, по-
зволяющие снизить содержание серы в продукте 
до ультранизких значений (5 ppm): время реакции 
4 ч, температура 60°C, массовая доля катализато-
ра 1%, мольное соотношение пероксид Н2:сера = 
6:1. Данные условия подбирались так, чтобы обе-
спечить минимальное остаточное содержание серы 
при минимальных дозировке катализатора и темпе-
ратуре. Катализатор показывает высокую стабиль-
ность и сохраняет свою активность как минимум в 
пяти циклах окисление/регенерация. Возможность 
использования гетерогенных катализаторов для 
глубокого окислительного обессеривания бензино-
вой фракции, не уступающих по своей активности 
жидкофазным каталитическим системам на основе 
соединений молибдена, создает предпосылки для 
дальнейшего развития данного процесса.
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Изучен процесс получения синтетического дизельного топлива в интегрированном синтезе Фишера–
Тропша на бифункциональном кобальтовом катализаторе, состоящем из кобальтового (Co–Al2O3/SiO2) и 
цеолитсодержащего (ZSM-5) компонентов. Каталитические свойства исследованы в проточном реакторе 
со стационарным слоем катализатора при давлении 2 МПа, объемной скорости газа 1000 ч–1 в диапа-
зоне температур 240–250°С. Определено влияние модуля цеолита в форме HZSM-5 на каталитические 
показатели, скорость дезактивации катализаторов, углеводородный и фракционный состав продуктов 
синтеза. Низкотемпературные свойства синтезированного дизельного топлива соответствуют требова-
ниям, предъявляемым к зимнему топливу.

Ключевые слова: синтез Фишера–Тропша, бифункциональный кобальтовый катализатор, каталитиче-
ские показатели, цеолит HZSM-5, дизельное топливо
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Развитие труднодоступных арктических и се-
верных территорий с огромным запасом ресурсов, 
сложными климатом и экосистемой, связано с не-
обходимостью разработки новых технологических 
решений. К числу подобных «зеленых» технологий 
относятся процессы GTL, разработанные для про-
изводства экологически чистых топлив и химиче-
ских веществ с высокой добавленной стоимостью 
из природных и попутных нефтяных газов [1, 2]. 
Современные GTL-технологии базируются на ин-
теграции процессов синтеза Фишера–Тропша (ФТ) 
и гидрооблагораживания полученных продуктов в 
одной технологической стадии [3–5]. Перспектив-
на реализации технологии в мобильном исполне-
нии. Это позволит перерабатывать не только при-
родный газ, но и сжигаемые в факелах попутные 
нефтяные и низконапорные газы отработанных 

газовых месторождений в условиях отдаленных 
территорий [6]. Вместе с этим решается проблема 
стабильного снабжения низкозастывающим топли-
вом удаленных регионов. 

Повышенный интерес к интегрированному син-
тезу ФТ обусловлен возможностью получения ди-
зельного топлива с улучшенными экологическими 
и эксплуатационными характеристиками. В срав-
нении с продуктами нефтепереработки, синтетиче-
ское топливо не содержит канцерогенных веществ, 
сернистых и азотистых соединений, ароматиче-
ских углеводородов, твердых частиц и оказыва-
ет минимальное экотоксическое воздействие на 
окружающую среду [7, 8]. Для получения дизель-
ного топлива промышленные производства GTL 
реализуют синтез ФТ, как правило, в низкотемпе-
ратурном варианте на кобальтовом катализаторе с 

EDN: NJCOSL



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

120 ЯКОВЕНКО и др.

получением длинноцепочечных углеводородов и 
последующим их гидрокрекингом [9]. Такое топли-
во отличают стабильность при хранении, высокое 
цетановое число, низкая плотность [10]. Качество 
низкозастывающего дизельного топлива определя-
ется содержанием н-алканов С18+ в оптимальном 
соотношении с н-алканами С10–С15, а также при-
сутствием углеводородов изостроения [11, 12]. 

Сложная комбинация превращений компонен-
тов исходного синтез-газа (СО и Н2) и образу-
ющихся продуктов происходит на поверхности 
бифункционального гибридного катализатора. Ка-
тализатор обеспечивает эффективный контакт и 
взаимодействие металлических центров синтеза 
ФТ с кислотными центрами крекинга и изомериза-
ции углеводородов (как правило, цеолиты или цео-
литоподобные структуры) [13–20]. Селективность 
синтеза во многом определяется балансом между 
вероятностью роста цепи и степенью крекинга 
углеводородных продуктов [14, 21, 22], свойствами 
компонентов катализатора. Для цеолитных компо-
нентов катализаторов – химическим составом, кри-
сталлическим строением, пористой структурой и 
кислотностью поверхности [23–30].

Одним из видов бифункциональных систем 
на основе цеолитов являются физические смеси 
порошков или гранул катализатора ФТ и цеолита  
[31, 32] со связующим (кислотный компонент, чаще 
оксид алюминия). Ранее нами была синтезирована 
подобная кобальтовая каталитическая система для 
прямого получения углеводородов топливных фрак-
ций в виде экструдированных частиц, состоящих из  
смеси предварительно сформированного катализа-
тора Co–Al2O3/SiO2 для селективного синтеза длин- 
ноцепочечных углеводородов [33], цеолитного ком-
понента ZSM-5 в форме HZSM-5 и связующего [34]. 

Цель данной работы – изучение влияния модуля 
цеолита HZSM-5 на каталитические показатели би-
функционального кобальтового катализатора син-
теза ФТ и низкотемпературные свойства синтези-
руемой дизельной фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Образцы бифункциональных кобальтовых катали- 

заторов синтеза ФТ c цеолитом ZSM-5 в H-форме и  
связующим бёмитом получали в виде смеси компо-
нентов. В качестве кобальтсодержащего компонен- 

та использовали кобальтовый катализатор  
Co–Al2O3/SiO2 для селективного синтеза длинноце-
почечных углеводородов (20.0 Co и 1.0 Al2O3 мас. %)  
[33] с силикагелевым носителем КСКГ (ООО 
«Салаватский катализаторный завод»), в качестве 
кислотного компонента – цеолит HZSM-5 с моль-
ным соотношением SiО2/Al2О3 40.5 (ООО «Ишим-
байский специализированный химический завод 
катализаторов») или 59.5, 84.7 и 307 («Zeolyst 
International»), в качестве связующего компонента –  
бёмит Al(OH)O («Sasol», TH 80).

Образцы катализаторов готовили смеше-
нием порошков (фракция < 0.1 мм), мас. %:  
Со–Al2O3/SiO2 – 35, HZSM-5 – 30, бёмит – 35  
[34, 35]. Для пластификации связующего бёмита 
использовали водно-спиртовой раствор триэтилен-
гликоля и азотной кислоты Раствор азотной кис-
лоты готовили внесением 1–2 мл азотной кислоты 
концентрацией 65 мас. % в 90–100 мл дистиллиро-
ванной воды на 100 г смеси порошков; триэтилен-
гликоль вводили, исходя из объемного соотноше-
ния азотная кислота:триэтиленгликоль в смеси 1:3. 

Гранулы катализатора формовали методом экс-
трузии. Сушили 24 ч при комнатной температуре, 
4–6 ч при температуре 80–100°С, 2–4 ч при темпе-
ратуре 100–150°С и прокаливали 5 ч при темпера-
туре 500°С. 

Определение содержания кобальта в катализато-
рах проводили методом рентгено-флуоресцентного 
анализа на рентгеновском энергодисперсионном 
спектрометре ARL QUANT’X («Thermo Scientific», 
США), при следующих условиях: среда – воздух, 
тефлоновая подложка, эффективная площадь облу-
чения 48.9 мм2.

Определение удельной поверхности по мето-
ду БЭТ выполняли на анализаторе Micromeritics 
ChemiSorb 2750 («Micromeritics», США) при тем-
пературе –196°С с использованием аргоно-гелие-
вой смеси (10% аргона по объему). Катализаторы 
предварительно выдерживали в токе гелия в тече-
ние 1 ч при температуре 200°С. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили 
на дифрактометре Thermo Scientific ARLX’TRA 
Powder Diffractometer («Thermo Fisher Scientific», 
Швейцария) с монохроматизированным CuKα- 
излучением методом сканирования по точкам 
(шаг 0.01°, время накопления в точке 2 с) в интер-



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

121ВЛИЯНИЕ МОДУЛЯ ЦЕОЛИТА ZSM-5

вале 2θ от 5° до 90°. Определение качественного 
фазового состава катализаторов осуществляли с 
помощью PDF-2 [36] в программном комплексе 
Crystallographica. 

Обработку рентгенограмм проводили в про-
грамме FullProf, расчет среднего размера частиц 
Co3O4 (d(Co3O4), нм) для характеристической ли-
нии со значением 2θ, равным 36.8°, – по уравнению 
Шеррера [37]:

ния физически адсорбированного аммиака. Адсор-
бцию аммиака вели при температуре 100°C в токе 
аммиачно-гелиевой смеси (10% NH3 по объему) 
в течение 2 ч. Десорбцию проводили в интервале 
температур 100–600°С при линейном нагреве со 
скоростью 10°С·мин–1, газ-носитель – гелий.

Изучение каталитических свойств в синтезе ФТ 
вели в изотермическом реакторе диаметром 16 мм 
со стационарным слоем катализатора. В реактор 
загружали 5–10 см3 катализатора (фракция 1–2 мм) 
в смеси с 15–30 см3 кварца. Катализатор восстанав-
ливали водородом в течение 1 ч при температуре 
400°С и объемной скорости газа 3000 ч–1. Актива-
цию образцов синтез-газом с соотношением Н2/СО =  
2 и каталитические испытания проводили при дав-
лении 2.0 МПа и объемной скорости газа 1000 ч–1, 
поднимая температуру от 180 до 240–250°С со ско-
ростью 2.5°С·ч–1. Балансовые опыты проводили в 
течение 20–100 ч, каждые 2 ч анализируя состав 
и количество газа на выходе установки. Об актив-
ности катализаторов судили по конверсии СО, се-
лективности и производительности катализаторов, 
фракционному и углеводородному составу продук-
тов синтеза. 

Анализ состава исходного газа и газообразных 
продуктов синтеза осуществляли с помощью га-
зового хроматографа Кристалл 5000 («Хроматэк», 
Россия), оснащенного детектором по теплопрово-
дности и двумя колонками (активная фаза Haysep R  
и молекулярные сита NaX). Режим анализа – тем-
пературно-программируемый со скоростью нагре-
ва 8°C/мин.

Конденсированные продукты синтеза разделяли 
дистилляцией при атмосферном давлении, выде-
ляя топливные фракции с температурой кипения: 
бензиновая – до 180°С, дизельная – 180–330°С,  
кубовый остаток – выше 330°С. Состав углеводоро-
дов С5+ определяли с помощью хромато-масс-спек-
трометра Agilent 7890A («Agilent Techno1ogies», 
США), снабженного детектором MSD 5975С и 
капиллярной колонкой HP-5MS. Низкотемператур-
ные показатели качества углеводородов дизельной 
фракции оценивали, используя аппарат для опре-
деления температуры помутнения и потери теку-
чести нефтепродуктов ТПЗ-ЛАБ-12 (соответствует  
стандартам ASTMD6749-02, ASTMD7683-11 и 
ГОСТ 20287-91, ГОСТ 5066-91).

0
3 4(Co ) (Co O ) 0.75.d d= ⋅

0
96 .

(Co )
D

d
=

где d(Co3O4) – средний размер частиц, нм; K – без-
размерный коэффициент формы частицы (K = 0.89);  
λ – длина волны рентгеновского излучения, нм;  
θ – брэгговский угол, рад; β – ширина рефлекса на 
полувысоте, рад.

Расчет среднего размера частиц металлического 
кобальта d(Co0) выполняли с использованием фор-
мулы [38]:

(1)

(2)

Дисперсность металлического компонента (%) 
определяли по формуле [39]:

(3)

Исследования катализаторов методом темпе-
ратурно-программированного восстановления 
водородом (ТПВ Н2) проводили на анализаторе 
Micromeritics ChemiSorb 2750 с детектором по те-
плопроводности. Перед ТПВ водородом катализа-
торы выдерживали в токе гелия (20 мл/мин) в те-
чение 1 ч при температуре 200°С. Затем охлаждали 
до комнатной температуры и подавали смесь 10% 
водорода и 90% азота (20 мл/мин). Исследования 
проводили в интервале температур 20–800°С со 
скоростью нагрева 20°С/мин.

Исследования катализаторов методом тем-
пературно-программированной десорбции ам-
миака (ТПД NН3) осуществляли на анализаторе 
Quantachrome Autosorb («Quantachrome», США). 
Перед адсорбцией образцы дегазировали в токе ге-
лия при 600°С в течение 5 ч и продували для удале-
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики бифункциональных катализа-

торов (обозначены соответственно Z40, Z60, Z80, 
Z300), приготовленных на основе промышленных 
образцов алюмосиликатного цеолита типа MFI 
группы пентасилов ZSM-5 в H-форме с модулем 
40, 60, 80, 300 [3, 40], и результаты РФА приведены 
в табл. 1 и на рис. 1. Мольное соотношение оксидов 
SiO2/Al2O3 для высококремнеземных цеолитов мо-
жет меняться в широких пределах; для исследован-
ных образцов HZSM-5 оно находится в интервале 
40.5–307. Остаточное содержание Na2O не превы-
шает 0.04–0.05 мас. %. Степень кристалличности 
образцов составляет 94–96% и минимальна (88%) 

для образца цеолита с модулем 300. Внутрикри-
сталлическая структура ZSM-5 представляет собой 
трехмерную сеть каналов, содержащих полости, 
образованные пересечениями прямых и зигзагооб-
разных 10-ти членных колец [41]. Размер каналов 
двух типов составляет, нм: 0.51×0.55 и 0.53×0.56 
[42, 43]. Пористая структура цеолита является 
среднепористой со средним диаметром пор 0.6 нм. 
В зависимости от мольного соотношения оксидов в 
структуре HZSM-5 удельная поверхность находит-
ся в интервале 396–463 м2/г.

Концентрация кобальта в катализаторах состав-
ляет 7.4–7.5 мас. % и определяется использованием 
для их приготовления одного кобальтсодержащего 
компонента в виде катализатора Co–Al2O3/SiO2. По 
данным РФА оксидный предшественник активного 
компонента Co–Al2O3/SiO2 и катализаторов на его 
основе содержат Co3O4 с кубической структурой 
шпинели (Fd3m). Размер кристаллитов кобальта, 
рассчитанный по уравнению Шеррера на основе 
оценки среднего размера частиц Co3O4, меняется в 
пределах 10.8–14.2 нм. SiO2 рентгеноаморфен, реф-
лексы в диапазоне 2θ ≈ 7°–30° принадлежат цеолиту 
ZSM-5 с орторомбической структурой кристалли-
ческой решетки [36], с увеличением модуля цео-
лита интенсивность рефлексов растет. Оксид алю-
миния представлен рефлексами при 2θ ≈ 47°–70°.  
Слабая интенсивность рефлексов указывает на низ-
кую степень кристалличности фазы Al2O3, форми-
рующейся в процессе термообработке связующего 
компонента бёмита.

Кривые температурно-программированного 
восстановления водородом (ТПВ Н2) катализато-

Таблица 1. Физико-химические свойства бифункциональных катализаторов

Катализатор

Цеолит HZSM-5
Концентрация 

кобальта, мас. %

По данным РФА

размер частиц, нм

Da, %мольное 
соотношение 

SiO2/Al2O3

кристалличность, 
%

площадь 
поверхности, 

м2/г
Co3O4 Co0

Z40 40,5 95 405 7.4 14.5 10.8 8.9
Z60 59.5 96 445 7.5 15.0 11.3 8.5
Z80 84.7 94 463 7.4 14.6 11.0 8.7
Z300 307 88 396 7.4 17.0 12.8 7.5

a D – дисперсность.

Рис. 1. Дифрактограммы бифункциональных катализа-
торов: 1 – Z40; 2 – Z60; 3 – Z80; 4 – Z300.

Co3O4
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ров однотипны (рис. 2). Восстановление кобаль-
тсодержащего компонента катализаторов идет 
последовательно согласно схеме Co3O4 → CoО и 
CoО → Со0 [33], что подтверждает наличие двух 
пиков восстановления. Отношение площадей пи-
ков поглощения водорода, необходимого для осу-
ществления ступенчатого перехода Co3+→Co0, 
для катализаторов отличается от 3 – теоретически 
ожидаемого расчетного значения в соответствии со 
стехиометрией реакций восстановления оксида ко-
бальта. Для катализатора Z40 с модулем HZSM-5,  
равным 40, это значение составляет 2.70, для ка-
тализаторов с модулем от 60 до 300 снижается от 
2.87 до 2.54. Отсутствие пиков поглощения Н2 в 
высокотемпературной области показывает, что 
основная часть кобальта, будучи зафиксирована 
при прокаливании оксидной формы катализатора 
Co–Al2O3/SiO2 при температуре до 400°С [33], не 
вступает в значимое взаимодействие с цеолитом 
или оксидом алюминия связующего с образовани-
ем трудновостанавливаемых соединений. Это факт 
указывет, тем самым, на отличие рассматриваемой 
технологии приготовления катализаторов от тех-
нологии получения известной каталитической си-
стемы компании «Chevron» для однореакторного 
производства жидких углеводородов, включающей 
формирование экструдатов цеолита с алюмооксид-
ным связующим и последующую пропитку экс-
трудатов раствором кобальта. При использовании 
данного способа приготовления частицы кобальта 
селективно диспергируются на матрице оксида 
алюминия с получением бифункционального ката-
лизатора, в котором компонент ФТ (Co/Al2O3) на-
ходится отдельно от частиц цеолита, но в нанораз-
мерной близости к ним [44, 45].

Содержание алюминия определяет также коли-
чество различных кислотных центров на внутрен-

ней и внешней поверхности кристаллов цеолитов, 
обуславливает активность, селективность и ско-
рость их дезактивации в кислотно-катализируемых 
реакциях [23]. Использованная для приготовления 
катализаторов протонная (декатионированная) 
форма цеолита HZSM-5 обладает высокой бренсте-
довской кислотностью, количество кислотных цен-
тров зависит от содержания и распределения алю-
миния в структуре и модуля цеолита, присутствия 
компенсирующих катионов и т. д. [24]. Оценить 
отдельные характеристики кислотности цеолитов 
и катализаторов позволяют разные методы. 

При изучении кислотности исследуемых ка-
тализаторов по ТПД NH3 (табл. 2) и проведении 
каталитических испытаний (табл. 3), для под-
тверждения и характеристики влияния цеолита 
на состояние активной поверхности и протекание 
вторичных реакций синтеза, наряду с бифункци-

Таблица 2. Кислотность поверхности катализаторов

Катализатор
Кислотность, мкмоль NH3/г

«слабые» центры* «средние» центры** «сильные» центры*** общая
Q 50 7 0 57
Z40 70 31 5 106
Z80 61 20 4 85
Z300 54 14 1 69

Количество NН3, десорбированного в интервале температур: * – 100–250°С, ** – 250–400°С, *** – 400–550°С.

Рис. 2. Кривые температурно-программированного вос-
становления водородом (ТПВ Н2) для катализаторов: 
1 – Z40; 2 – Z60; 3 – Z80; 4 – Z300.
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ональными катализаторами, использовали эта-
лонный катализатор Q. Катализатор содержит  
Co–Al2O3/SiO2 (35 мас. %), инертный кварц вме-
сто цеолита (30 мас. %) и бёмит (35 мас. %), имеет 
средний размер частиц Co0 (по данным РФА) 12 нм  
и узкое распределение наночастиц по размерам. 
Средний размер частиц исследуемых катализато-
ров – 10.8–12.8 нм [34]. Вместе с тем, учитывали 
результаты комплексного исследования кислотно-
сти образцов HZSM-5 (компания «Alfa Aesar», Ки-
тай) с отношением SiO2/Al2O3, равным 23, 30, 50, 
80 и 300, и удельной поверхностью 400–425 м2/г 
[46, 47] методами элементного анализа, ИК-спек-
троскопии, ЯМР и термо-программированной де-
сорбции пиридина и коллоидина (определение об-
щего содержания кислотных центров и центров на 
внешней поверхности или в устье пор цеолита).

Поверхность катализатора Q представлена  
«слабыми» и «средними» кислотными центрами, 
общая кислотность составляет 57 мкмоль NH3/г. 
Исследуемые катализаторы характеризуются об-
щей кислотностью в пределах 69–106 мкмоль 
NH3/г. Количество «сильных» кислотных центров 
не превышает 2–5%. Как и HZSM-5, катализато-
ры на его основе, обладают сравнительно высо-
кой кислотностью Бренстеда. Сила, концентрация, 
локализация и доступность центров определяют 
эффективность катализаторов в процессах гидрои-
зомеризации н-алканов, в том числе высокомолеку-
лярных. С ростом модуля и уменьшением общего 
содержания Al, бренстедовская кислотность цео-
лита, катализаторов на его основе, доля «средних» 
кислотных центров, которые уменьшают вероят-

ность протекания реакции крекинга, снижается с 
30 до 25%. В этом случае, как показано в [46, 47], 
общая концентрация алюминия в расчете на едини-
цу ячейки цеолита для образцов с модулем 23–50 
падает от 7.7 до 3.7, с модулем 80 и 300 – от 2.3 до 
0.6. Концентрация Al в структуре цеолита, ассоци-
ированного, в основном, с кислотными центрами 
Бренстеда, уменьшается соответственно от 6.2±0.6 
до 2.4±0.3 и от 2.0±0.2 до 0.5±0.1. Концентрация 
внекаркасного катионного и нейтрального Al при 
изменении модуля в пределах 23–300 меняется от 
1.1±0.3 до 0.1±0.

Из табл. 3 видно, что катализаторы проявляют 
высокую активность в процессе синтеза ФТ. Изме-
нение показателей процесса указывает на влияние 
введения цеолита в состав катализаторов, величи-
ны его модуля и, как следствие, кислотности по-
верхности. Так, увеличение величины модуля це-
олита от 40 до 80 при температуре синтеза 240°С 
сопровождается ростом основных показателей 
процесса – конверсии CO, селективности и произ-
водительность по углеводородам C5+. Повышение 
температуры синтеза до 250°С интенсифицирует 
процесс ФТ; динамика изменения конверсии CO и 
производительности по углеводородам C5+ от стро-
ения цеолита носит аналогичный характер, однако 
сопровождается нарастанием образования CO2 и 
метанирования. Производительность катализато-
ров по углеводородам С5+ находится в пределах 
128.1–143.6 кг/(м3

кат∙ч). Наиболее активным в син-
тезе ФТ является катализатор Z80. Катализатор 
Z300 наименее активен при температуре 250°С.

Таблица 3. Активность катализаторов в синтезе Фишера–Тропша (Q –эталонный катализатор)

Катализатор Температура, ºС Конверсия 
CO, %

Селективность, % Производительность по 
C5+, кг/(м3

кат.·ч)СН4 С2–С4 С5+ СО2

Q-эталонный 240 77.0 18.5 11.8 67.3 2.4 117.1

Z40 240 75.6 18.7 11.9 67.1 2.3 107.1
250 85.9 15.8 8.2 72.8 3.3 132.0

Z60 240 85.6 17.8 7.3 70.7 4.2 129.1
250 91.1 19.4 5.4 70.4 4.8 140.2

Z80 240 85.5 15.9 6.6 74.7 2.8 141.0
250 91.9 18.0 7.3 70.8 3.9 143.6

Z300 240 84.1 19.1 6.9 70.2 3.8 131.4
250 89.4 23.0 7.9 64.5 4.6 128.1
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Изменение активности катализаторов во вре-
мени, оцениваемое по величине конверсии СО, 
иллюстрирует рис. 3. При температуре 240°С на-
блюдается монотонный рост конверсии СО в те-
чение первых 10 ч синтеза с последующим плав-
ным снижением. По-видимому, под действием 
реакционной среды в начальный период времени 
продолжает происходить активация катализаторов, 
которая может приводить к изменению степени 
восстановления и размеров частиц кобальта. Изме-
нение конверсии СО во времени при температуре 
синтеза 250°С носит иной характер. Первые 15 ч 
синтеза наблюдается рост конверсии СО, после 
чего катализаторы переходят в режим стабильной 
работы. В дальнейшем, в процессе последующей 
эксплуатации при постепенной дезактивации ката-
лизатора идет закономерное снижение конверсии 
СО во времени.

Скорость дезактивации катализаторов (RДК, %·ч–1) 
рассчитывали по формуле:

что наибольшей стабильностью каталитических 
свойств в исследованных условиях синтеза ФТ 
обладает катализатор Z40. При температурах 240–
250°С RДК меняется в пределах 0.14–0.11%·ч–1. 
Скорость дезактивации катализаторов Z60, Z80 и 
Z300 при 240°С выше в 1.5–1.9 раза. Повышение 
температуры синтеза ведет к росту скорости ре-
акций гидрокрекинга и других вторичных превра-
щений длинноцепочечных углеводородов, которые 
могут блокировать активную поверхность катали-
затора, что способствует снижению дезактивации 
катализатора. Очевидно, что увеличение темпе-
ратуры синтеза, в данном случае до 250°С, будет 
способствовать снижению скорости дезактивации 
катализаторов и, таким образом, являться эффек-
тивным методом интенсификации процесса в це-
лом и поддержания стабильности работы катали-
заторов. 

Рис. 3. Зависимость степени конверсии СО от времени синтеза Фишера–Тропша при температурах 240°С (а) и 250°С (б) 
для катализаторов: 1 – Z40; 2 – Z60; 3 – Z80; 4 – Z300.

Таблица 4. Скорость дезактивации катализаторов 
синтеза Фишера–Тропша

Катализатор
Скорость дезактивации катализатора 
при температуре синтеза ФТ, %·ч–1

240°С 250°С
Z40 0.14 0.11
Z60 0.26 0.23
Z80 0.21 0.18
Z300 0.24 0.11

(4)

где Xн
CO – начальная степень конверсии СО (после 

10–15 ч синтеза), %; Хк
СО – конечная степень кон-

версии СО, %; τ – время, ч.
Расчетные данные скорости дезактивации  

катализаторов приведены в табл. 4. Определено, 
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Таблица 5. Углеводородный состав продуктов синтеза Фишера–Тропша

Катализатор Т, °С Углеводороды

Групповой состав углеводородов 
С5+, мас. %

Всего изо/н* о/п**
C5–C10 C11–С18 С19+

Z40 

240

н-Алканы 12.54 18.39 5.23 36.16

0.76 0.72
изо-Алканы 9.53 10.82 1.68 22.03
Алкены 18.25 2.34 – 20.59
Алкены разветвленные 13.96 7.26 – 21.22
Итого 54.28 38.81 6.91 100.00

250

н-Алканы 9.39 13.11 3.68 26,18

1.06 0.99
изо-Алканы 11.51 10.48 2.11 24.10
Алкены 20.34 2.05 – 22.39
Алкены разветвленные 20.94 6.39 – 27.33
Итого 62.18 32.03 5.79 100.00

Z60

240

н-Алканы 14.2 18.0 5.5 37.70

1.11 0.6
изо-Алканы 8.8 15.1 2.8 26.70
Алкены 9.3 1.7 – 11.00
Алкены разветвленные 12.1 12.5 – 24.60
Итого 44.4 47.3 8.3 100.00

250

н-Алканы 11.4 14.2 3.8 29.40

1.67 0.7
изо-Алканы 10.7 16.4 2.6 29.70
Алкены 7.5 2.2 – 9.70
Алкены разветвленные 18.2 12.8 0.2 31.20
Итого 47.8 45.6 6.6 100.00

Z80

240

н-Алканы 18.4 22.1 14.4 54.90

0.56 0.4
изо-Алканы 8.4 7.4 2.1 17.90
Алкены 8.8 1.0 – 9.80
Алкены разветвленные 13.3 4.1 – 17.40
Итого 48.9 34.6 16.5 100.00

250

н-Алканы 20.7 17.6 6.2 44.50

0.77 0.4
изо-Алканы 9.7 12.4 2.5 24.60
Алкены 12.3 0.7 0.1 13.10
Алкены разветвленные 15.0 2.8 – 17.80
Итого 57.7 33.5 8.8 100.00

Z300

240

н-Алканы 26.4 37.8 13.8 78.00

0.19 0.1
изо-Алканы 3.7 6.9 2.8 13.40
Алкены 4.9 0.9 – 5.80
Алкены разветвленные 1.9 0.9 – 2.80
Итого 36.9 46.5 16.6 100.00

250

н-Алканы 36.7 26.1 10.6 73.40

0.26 0.1
изо-Алканы 4.5 8.4 5.1 18.00
Алкены 5.5 0.3 – 5.80
Алкены разветвленные 2.3 0.5 – 2.80
Итого 49.0 35.3 15.7 100.00

* – отношение углеводородов изостроения к углеводородам нормального строения;
** – отношение алкенов к алканам (олефинов к парафинам).
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Синтезированные углеводороды С5+ включают 
компоненты фракций С5–С10, С11–С18, С19+ и пред-
ставлены алканами и алкенами нормального и изо-
строения (табл. 5). Нафтеновые и ароматические 
углеводороды не обнаружены; непредельные угле-
водороды являются, в основном, разветвленными 
алкенами, алкены С11+ присутствуют в незначи-
тельных количествах. По мере увеличения модуля 
HZSM-5 крекирующая способность катализато-
ров, независимо от температуры синтеза, меняет-
ся – количество н-алканов, участвующих во вто-
ричных реакциях на кислотных центрах цеолита, 
значительно снижается. Очевидно, что содержание  
н-алканов в составе углеводородов С5+ определя-
ется кислотностью цеолита. Подобные результаты 
были получены при изучении влияния цеолитного 
компонента на свойства композитного катализа-
тора в работе [32]. Продукты синтеза для катали-
затора Q содержат, в основном, алканы (78.0%) и  
алкены (10.8%) нормального строения, относи-
тельно небольшое количество изо-алканов и следы 
разветвленных алкенов [34].

Наибольшее количество углеводородов изо- и 
разветвленного строения образуется при темпе-
ратуре 250°C, что, по-видимому, является резуль-
татом миграции образующихся продуктов с более 
длинной цепью на кислотные центры и в каналы 
цеолита для гидрокрекинга и изомеризации, вклю-
чая олигомеризацию молекул метана [3, 45]. Изме-
нение соотношения количества продуктов изо- и 

нормального строения, алкенов и алканов в виде 
показателей изо/н и о/п в зависимости от величины 
модуля цеолита в составе катализатора и темпера-
туры синтеза показано на рис. 4. Максимальное со-
держание углеводородов с изомерным строением 
углеродного скелета наблюдается для катализатора 
Z60. 

Состав синтезированных углеводородов опреде-
ляет количество и свойства получаемых компонен-
тов топлив. Как следует из табл. 6, доля бензиновой 
фракций C5–C10 в составе продуктов синтеза, обра-
зующихся при температуре 240°С, с увеличением 
модуля HZSM-5 для катализаторов Z40, Z60 и Z80 
и Z300 снижается и аналогично растет при подъеме 
температуры до 250°С. Доля продуктов дизельной 
фракции C11–C18 увеличивается в 1.2 раза, а затем 
при повышении температуры колеблется в переде-
лах 31.9–36.5 %.

Вязкостно-температурные характеристики об-
разцов дизельных фракций (180±330°С) с увели-
чением величины модуля HZSM-5 независимо от 
температуры синтеза снижаются. Образцу топлива 
катализатора Z300, у которого в составе продуктов 
синтеза содержится свыше 70% н-алканов, соот-
ветствуют положительные значения температу-
ры помутнения и слабо отрицательные значения 
температуры потери текучести. Перспективными 
для получения низкозастывающего дизельного 
топлива являются бифункциональные катализато-
ры с модулем цеолита 40 и 60. Продукты синтеза 

Рис. 4. Зависимость отношения количества соединений изо- и нормального строения (изо/н), а также олефинов и парафинов 
(о/п) в продуктах синтеза ФТ, от модуля цеолита при температуре 240°С (а) и 250°С (б): ○ – изо/н, ■ – о/п.
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катализаторов отличает максимальное содержание 
алканов изо-строения и разветвленных алкенов 
при минимальном содержании углеводородов С19+. 
Температуры помутнения и потери текучести об-
разца дизельного топлива катализатора Z40 дости-
гают –20.8 и –32.0 °С и соответствуют требовани-
ям, предъявляемым нормативными документами к 
зимнему дизельному топливу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено сравнение каталитических показа-

телей бифункциональных кобальтовых катализа-
торов синтеза ФТ, приготовленных на основе це-
олита HZSM-5 с разным мольным соотношением 
SiO2/Al2O3. Показано, что катализаторы обладают 
высокой активностью и селективностью в процес-
се получения синтетических углеводородов С5+. 
Производительность катализаторов при 250°С на-
ходится в пределах 128.1–143.6 кг/(м3

кат.∙ч). Угле-
водородный состав полученных продуктов С5+ 
определяется мольным соотношением SiO2/Al2O3 
в составе цеолита HZSM-5, использованного для 
приготовления катализатора.

Установлено, что в качестве кислотного ком-
понента бифункционального катализатора для 
получения качественного синтетического низкоза-
стывающего дизельного топлива предпочтительно 
использовать цеолит HZSM-5 с мольным соотно-
шением SiO2/Al2O3, равным 40.5. Вязкостно-тем-
пературные свойства синтетической дизельной 
фракции, полученной в присутствии катализатора, 

соответствуют уровню требований, предъявляе-
мых к зимнему дизельному топливу.
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Таблица 6. Фракционный состав продуктов синтеза Фишера–Тропша

Катализатор Т, °С
Фракционный состав углеводородов С5+, мас. % Т, °С (фракции 180–330°С)

до 180°С 180–330°С кубовый 
остаток помутнения потери 

текучести

Z40 
240 58.2 35.1 6.7 –12.8 –21.0
250 60.7 31.9 7.4 –20.8 –32.0

Z60 
240 57.8 39.5 2.7 –7.6 –17.0
250 61.2 36.5 2.3 –9.6 –28.0

Z80 
240 54.7 41.5 3.8 –4.6 –12.0
250 63.1 33.8 3.1 –2.5 –15.0

Z300 
240 47.7 42.1 10.2 +1.9 –4.0
250 56.2 35.7 8.2 +0.1 –6.0
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В данной работе исследована селективность разделения более 99%-ного н-бутана от сопутствующих 
примесей ароматических, насыщенных и ненасыщенных алифатических углеводородов С1–С10 и мета-
нола. Показано, что разрешающая способность для пиков углеводородов С1–С2 и структурных изомеров  
о-, м-, п- ксилолов на пористослойной капиллярной колонке размером 30 м × 0.32 мм с толщиной пленки 
1.55 мкм поли(1-триметилсилил-1-пропина) (ПТМСП032) существенно выше, чем для коммерческой 
колонки Rt-Q-BOND размером 30 м×0.32 мм с толщиной слоя полидивинилбензола 10 мкм.

Разработан способ газохроматографического анализа с использованием колонки ПТМСП032, который 
позволяет без дополнительного этапа пробоподготовки быстро и точно определять сопутствующие 
примеси углеводородов и метанола в парогазовой пробе н-бутана. Рассчитанные пределы детектирова-
ния с использованием пламенно-ионизационного детектора (ПИД) находятся в диапазоне (3.21–6.68)× 
10–12 г/с для углеводородов и 2.78×10–11 г/с для метанола. Сравнительная оценка прецизионности из-
мерений в условиях повторяемости, характеризующаяся величиной среднеквадратичного отклонения 
(СКО) для площадей пиков углеводородов, составляет 4.20%, а для метанола в диапазоне концентраций 
от 0.06×10–3  до 1.01×10–2 мг/мл изменяется от 4.96 до 0.29%, соответственно.

Ключевые слова: поли(1-триметилсилил-1-пропин), остаточные углеводороды и метанол в н-бутане, 
прецизионность в условиях повторяемости, предел обнаружения (предел детектирования)

DOI: 10.31857/S0028242122010075

В связи с быстрым развитием химической и неф- 
техимической промышленности потребность в 
нефти увеличивается не только с целью повыше-
ния выработки топлив и масел, но с целью полу-
чения ценного сырья для производства синтетиче-
ских каучуков, волокон, пластмасс, ПАВ, моющих 
средств, пластификаторов, присадок, красителей и 
др. Среди получаемых из нефти исходных веществ 
для этих производств наибольшее применение  
нашли углеводороды: парафиновые – метан, этан, 
пропан, бутаны, пентаны, гексаны; нафтеновые – 
циклогексан; ароматические – бензол, толуол, кси-
лолы, этилбензол; олефиновые и диолефиновые – 
этилен, пропилен, бутадиен; ацетилен.

Одним из ценных продуктов является н-бутан. 
Он используется как сырье в химической и нефте-
химической промышленности для получения бути-
лена, синтеза бутиловых спиртов, метилэтилкето-
на, бутадиена-1,3 для производства синтетического 
каучука; в смеси с пропаном – в качестве топлива 
для бытовых печей, транспортных средств; в ка-
честве хладагента в холодильных установках (как 
более безопасный для окружающей среды газ, чем 
фреоны). Бензин с высоким октановым числом 
(мера детонационной стойкости, то есть, способно-
сти вещества при сжатии противостоять самовос-
пламенению) также не обходится без применения 
н-бутана [1, 2].

EDN: HVVWYT
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н-Бутан выделяют при очистке и сепарации 
из природного газа и попутного нефтяного газа 
(ПНГ), при перегонке нефти и крекинге нефтепро-
дуктов. В товарном (целевом и техническом) про-
дукте в качестве примесей могут присутствовать 
ароматические, насыщенные и ненасыщенные али-
фатические углеводороды С1–С10, а также метанол, 
добавляемый в качестве ингибитора для предотвра-
щения процесса гидратообразования при добыче и 
подготовке природного газа. Поэтому, определение 
качества н-бутана является важным условием для 
его дальнейшего эффективного использования. 
Так, например, примесь изобутана в бутане увели-
чивает выход малоценных продуктов — ацетона и 
метилацетата, а примесь бутенов и пропена снижа-
ет выход уксусной кислоты [3].

Контроль содержания сопутствующих приме-
сей (ароматических углеводородов, метанола) в 
н-бутане также необходим, чтобы предотвратить 
химическое загрязнение атмосферного воздуха и 
негативное влияние на здоровье человека [4, 5].

В настоящее время существуют различные ме-
тодические подходы к определению состава ис-
пользуемого сырья и продуктов газо- и нефтепере-
работки. При разработке способов анализа таких 
объектов авторы широко применяют метод газовой 
хроматографии. Определение состава анализиру-
емого исходного сырья и готовых продуктов про-
водится на насадочных колонках, приготовленных 
на основе пористых полимеров, силикагеля, оксида 
алюминия, модифицированного разными непод-
вижными фазами диатомитового носителя Хромо-
сорба Р (Хромосорба P NAW) или капиллярных по-
ристослойных колонках с слоем оксида алюминия 
[7], пористых органических полимеров [7], силика-
геля [8, 9].

Определение углеводородов и метанола в сырье 
и продуктах газо- и нефтепереработки, в том числе 
и в н-бутане, согласно нормативным документам 
(межгосударственным стандартам) проводят с ис-
пользованием двух или трех хроматографических 
(насадочных или капиллярных) колонок [6–13].

Метанол в сжиженных углеводородных газах, 
газовом конденсате и широкой фракции легких 
углеводородов определяют как с предварительной 
пробоподготовкой газовых образцов [10], так и без 
этой стадии [11]. Пробоподготовка включает кон-
центрирование метанола экстрагированием водой 

из углеводородных газов с последующим вводом 
пробы шприцем в испаритель хроматографа [10]. 
Если состав сжиженных углеводородных газов 
(СУГ) определяют без предварительной пробопод-
готовки (концентрирования), то ввод пробы в ко-
лонку осуществляют с помощью крана-дозатора из 
трубопровода, пробоотборника или баллона. При 
этом определяется полный углеводородный состав 
СУГ, включая предельные углеводороды, непре-
дельные углеводороды с одной или с двумя двой-
ными связями, на капиллярных колонках PLOT 
Al2O3/S и HP PLOT Q [7] или на пористослойной 
PoraPLOT U c сорбентом дивинилбензол/этилен-
гликольдиметакрилат и с неполярной метилсили-
коновой неподвижной жидкой фазой [13]. Следует 
отметить, что ни на одной из вышеперечисленных 
колонок не удается достигнуть полного разделения 
структурных изомеров о-, м-, п-ксилолов. Содер-
жание метанола определяют на капиллярной хро-
матографической колонке с органическим сорбен-
том HP PLOT Q или аналогичных [7].

В последние годы в качестве хроматографиче-
ского сорбента для различных задач разделения 
применяется пористый полимер поли(1-триме-
тилсилил-1-пропин) (ПТМСП), изначально ис-
пользовавшийся как материал для мембранной 
технологии. На основе данного полимера, обла-
дающего высокой газопроницаемостью, изготав-
ливают капиллярные [14], насадочные (в виде со-
рбента Хромосорб W + 10 мас. % ПТМСП) [15] и 
поликапиллярные [16] колонки. ПТМСП оказался 
перспективным хроматографическим сорбентом 
благодаря аномально большому свободному объе-
му, а также относительно высокой растворимости 
в органических растворителях (например, в толу-
оле, хлороформе) [17–21]. Исследования ПТМСП 
в качестве хроматографической неподвижной фазы 
показали, что этот материал хорошо подходит для 
решения таких аналитических задач, как опре-
деление гидридов кремния, фосфора, германия, 
мышьяка [22], тиофена в целевом бензоле [23], 
структурных изомеров углеводородов, хлорсодер-
жащих соединений [24], продуктов каталитиче-
ского восстановления диоксида серы метаном или 
синтез-газом, продуктов каталитической реакции 
дегидрирования изобутана, продуктов реакции 
каталитического пиролиза этилбензола [25–28]. 
Также была продемонстрирована перспективность 
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применения капиллярных колонок диаметром 0.32 
и 0.53 мм с разной толщиной пленки ПТМСП для 
анализа модельной смеси близкой по составу к 
природному газу [29]. 

Высокая селективность разделения разных 
классов соединений на капиллярных колонках, 
приготовленных на основе ПТМСП, позволила 
высказать предположение о возможности усовер-
шенствования способа анализа углеводородного 
состава (товарные пропан и бутан) [19], который 
на сегодняшний день проводят с использованием 
одновременно а двух или трех насадочных или ка-
пиллярных колонках [7–13].

Поэтому целью данной работы является раз-
работка способа газохроматографического ана-
лиза остаточных ароматических, алифатических 
углеводородов С1–С10 и метанола при совместном 
присутствии в н-бутане на одной капиллярной ко-
лонке с пористым слоем поли(1-триметилсилил-1- 
пропина).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованные реактивы. В работе был ис-

пользован поли(1-триметилсилил-1-пропин), син-
тезированный в Институте катализа СО РАН по 
методике, описанной в работах [30, 31].

Приготовление колонки. Капиллярную ко-
лонку диаметром 0.32 мм готовили статическим 
методом высокого давления. Для этого кварцевый 
капилляр диаметром 0.32 мм заполняли 2.1%-ным 
раствором ПТМСП в толуоле. После чего один ко-
нец капилляра запаивали, а открытый конец вводи-
ли с постоянной скоростью в воздушный термостат 
при температуре 200°С [29, 32]. Приготовленная 
капиллярная колонка имела длину 30 м, диаметр 
0.32 мм и толщину пленки полимера на внутренней 
поверхности капилляра 1.55 мкм (ПТМСП032).

В качестве колонки сравнения использовали 
коммерческую капиллярную колонку Rt-Q-BOND 
(Restek, USA) размером 30 м × 0.32 мм × 10 мкм 
с полидивинилбензольным сорбентом. Выбор ко-
лонки сравнения обусловлен тем, что полидиви-
нилбензол является неполярной неподвижной фа-
зой, также как и ПТМСП. Обе колонки проявляют 
схожие хроматографические свойства [25–29, 33].

Приготовление модельных смесей. Cмесь I:  
градуировочная газовая смесь алифатических угле-

водородов С1–С10, приготовленная в баллоне объе-
мом 10 л в ООО «ПГС-сервис» г. Заречный (Сверд-
ловская область). Состав смеси представлен в  
табл. 1.

Смесь II : н-бутан (>99%, ООО «Чистые газы»  
г. Новосибирск) + Смесь I + метанол, бензол,  
толуол, о-, м-, п-ксилолы, приготовленная в газо-
плотном шприце, объемом 500 мл (Hamilton, USA). 
Основной состав модельной смеси II был приго-
товлен согласно ГОСТу 33012-2014 [9]. В ее состав 
добавлены ароматические углеводороды и метанол.

Шприцем объемом 1 мл (SGE, Australia) отбира-
ли смесь II и вводили в испаритель хроматографа, 
затем определяли времена удерживания и площади 
пиков анализируемых компонентов. 

Получение хроматограмм. сследовали раз-
делительную способность капиллярных колонок 
ПТМСП032 и Rt-Q-BOND. Разработку способа ана-
лиза, определение пределов обнаружения, оценку 
прецизионности измерений времен удерживания и 
площадей пиков компонентов модельной смеси II 
проводили с использованием капиллярной колон-
ки ПТМСП032 в условиях программирования тем-
пературы на хроматографе Кристалл 2000 c ПИД 
(производство ОАО «Ижевский электромеханиче-
ский завод «Купол», Ижевск). Температура испа-
рителя – 250°С, детектора – 230°С, газ-носитель –  
азот. Температуру термостата колонки поддержи-
вали с точностью ±0.5°С. Для обработки хромато-
графических данных использовали программное 
обеспечение NetChrom (Мета-хром).

Приготовление парогазовой смеси метанола 
в азоте. Для приготовления парогазовой смеси ис-
пользовали метанол фирмы Fluka с содержанием 
основного компонента 99.9%, азот технический с 
содержанием основного компонента 99.6%, кис-
лорода 0.4% и влаги 0.009% (производитель АО 
«Сибтехгаз» г. Новосибирск), микрошприц объе-
мом 1 мкл (SGE Australia), газовые шприцы объе-
мом 50 мл (Hamilton, USA).

Градуировочную парогазовую смесь с содержа-
нием метанола 1.01 × 10–2 мг/мл готовили следую-
щим образом: из баллона через корокий соедини-
тельный шланг отбирали азот газовым шприцем 
объемом 50 мл, шланг герметично обжимали и за-
тем вводили 0.64 мкл метанола (P = 760 мм рт. ст.,  
Т = 22°С). После 5 мин, требуемых для полного 
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испарения и перемешивания метанола и азота, га-
зовым шприцем объемом 1 мл отбирали приготов-
ленную парогазовую смесь и вводили в испаритель 
газового хроматографа.

Для градуировки детектора хроматографа ана-
логичным способом были приготовлены градуиро-
вочные парогазовые смеси с концентрациями ме-
танола в азоте 1.01 × 10–2; 5.05 × 10–3; 2.50 × 10–3; 
1.25 × 10–3; 0.06 × 10–3 мг/мл. Для каждой свеже-
приготовленной градуировочной парогазовой сме-
си проводили по пять параллельных измерений. 
Расчеты показателя прецизионности измерений в 
условиях повторяемости для времен удерживания 
и площадей пиков анализируемых компонентов 
смеси II проводили согласно Рекомендации по ме-
жгосударственной стандартизации (РМГ) 61-2010 
[34].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Разделительные способности капиллярных 

колонок ПТМСП032 и Rt-Q-BOND. Выше было 
отмечено, что для определения качественного и 
количественного состава природного и попутно-
го нефтяного газов, газовых конденсатов, приме-
сей углеводородов и метанола в продуктах газо- и 
нефтеперерабатывающей промышленности чаще 
всего применяют метод газовой хроматографии 
с использованием хроматографических колонок, 
приготовленных на основе селективных сорбен-
тов таких как оксид алюминия, силикагель, пори-
стые полимеры [6, 7, 9, 10]. Качество товарного 
н-бутана определяют по двум методикам согласно 
межгосударственному стандарту [6]. Первая мето-
дика предназначена для анализа пропана, бутана 
и их товарных смесей, содержащих предельные и 
непредельные углеводороды С2–С5, за исключе-

Таблица 1. Составы смеси I и смеси II

Смесь I Молярная доля, % Смесь II Молярная доля, % Предел обнаружения, 10–12 г/с 
Метан 0.0097 Метан 0.0097 3.21 
Этилен 0.0098 Этилен 0.0098 5.82 
Этан 0.0097 Этан 0.0097 6.05 
Ацетилен 0.0101 Ацетилен 0.0101 5.95
Пропан 0.0099 Пропан 0.0099 6.46 
Пропилен 0.0097 Пропилен 0.0097 6.54 
Изобутан 0.0100 Изобутан 0.0100 6.68 
н-Бутан 0.0100 н-Бутан >99 6.37 
Бутен-1 0.0099 Бутен-1 0.0124 6.52 
транс-Бутен-2 0.0098 транс-Бутен-2 0.0099 6.63 
цис-Бутен-2 0.0010 цис-Бутен-2 0.0010 4.92
Неопентан 0.0099 Неопентан 0.0099 6.20  
Изопентан 0.0099 Изопентан 0.0099 6.39 
н-Пентан 0.0101 н-Пентан 0.0101 6.46
н-Гексан 0.0119 н-Гексан 0.0119 4.27 
н-Гептан 0.0108 н-Гептан 0.00108 4.56 
н-Октан 0.0030 н-Октан 0.00030 4.10 
н-Нонан 0.0030 н-Нонан 0.00301 5.13 
н-Декан 0.0020 н-Декан 0.0020 4.63 
Азот Остальное Бензол 0.00060 3.65 

– – Толуол 0.00100 4.79 
– – о-Ксилол 0.00020 4.85 
– – м-Ксилол 0.00035 4.54 
– – п-Ксилол 0.00013 5.48 
– – Метанол 0.00130 2.78 
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нием компонентов, концентрация которых менее  
0.1 мас. %, с использованием насадочных хрома-
тографических колонок, приготовленных на осно-
ве хромосорба Р и неподвижной фазы ди-н-бутил- 
малеата (либо 1,8-дицианооктана либо вазели-
нового масла). Вторую методику применяют для 
определения массовой доли метана, предельных 
и непредельных углеводородов С2–С5 и груп-
пы углеводородов С6, содержание которых более  
0.001 мас. % с использованием пористослойной 
капиллярной колонки длиной 30 м и внутренним 
диаметром 0.53 мм, приготовленной на основе 
Аl2О3/KСl. Анализ ароматических углеводоро-
дов и метанола в данном нормативном документе 
не предусмотрен [6]. В национальном стандарте 
[7] углеводороды анализируют на двух колонках: 
углеводороды группы С1–С5 на капиллярной ко-
лонке длиной 30 м, диаметром 0.53 мм с сорбентом 
Al2O3/S, а углеводороды С1–С4 и метанол – на ко-
лонке HP PLOT Q длиной 30 м, диаметром 0.53 мм 
с полидивинилбензольным сорбентом. Тестовый 
метод испытаний охватывает определение углево-
дородов C1–C4 и метанола методом многомерной 

газовой хроматографии также на двух капилляр-
ных колонках: HP-INNOwax и Alumina HP-PLOT M  
[35]. 

С использованием метода многомерной газовой 
хроматографии [36] метанол в сырой нефти опре-
деляют в диапазоне концентраций от 15 ppm до 
900 ppm. Объединенный предел количественной 
оценки составляет 15 ppm. Усовершенствованный 
способ анализа с использованием низкотемпера-
турного ввода пробы, предколонки CP-Sil 5 CB и 
обратной продувки позволяет определять метанол 
с концентрацией до 0.8 ppm в сырой нефти. При 
этом углеводороды анализируют на капиллярной 
колонке 60 м × 0.53 мм × 5 мкм с диметилполиси-
локсаном, а метанол – на колонке 10 м × 0.53 мм ×  
10 мкм Varian CP-Lowox [36, 37]. Удовлетворитель-
ное разделение при близких значениях концентра-
ций углеводородов группы С1–С5 было продемон-
стрировано на колонке Rt-QPLOT [38].

В ранее опубликованной работе [29] мы на-
блюдали селективное разделение углеводородов 
модельной смеси, близкой по составу к природ-
ному газу (содержание метана более 90%), на ка-
пиллярной колонке с пористым слоем ПТМСП.  
Поэтому для определения сопутствующих при-
месей в н-бутане предварительно были подо-
браны условия анализа и проведено сравнение 
разделительной способности двух типов колонок –  
ПТМСП032 и Rt-Q-BOND, которые проявляют 
схожие хроматографические свойства. Смесь II в 
объеме 1 мл вводили в испаритель хроматографа и 
анализировали в условиях программирования тем-
пературы (см. рис. 1, 2).

Из представленной на рис. 1 хроматограм-
мы видно, что на колонке Rt-Q-BOND изомеры  
бутен-1, транс-бутен-2 и цис-бутен-2 не отделя-
ются от макрозоны н-бутана, содержание которого 
более 99%, и м-/о-ксилолы элюируются одним пи-
ком. На колонке ПТМСП032 удалось достичь пол-
ного разделения компонентов смеси II, в том чис-
ле структурных изомеров н-бутана, н-пентана, о-, 
м-, п-ксилолов. При этом разрешение пиков Rs для 
пар н-бутан/транс-бутен-2 и транс-бутен-2/цис- 
бутен-2, п-/м-ксилолов и м-/о-ксилолов близко или 
больше 1 (рис. 2).

На колонке ПТМСП032 асимметричный пик 
метанола элюируется до базовой линии и на его 

Рис. 1. Хроматограмма компонентов смеси II на колонке 
Rt-Q-BOND. Программирование температуры: 35°С –  
3 мин, затем нагрев со скоростью 7°С/мин до 180°С. 
При температуре 180°С выдерживали до полного 
элюирования всех компонентов. Газ-носитель – азот:  
1 – метан, 2 – ацетилен, 3 – этилен, 4 – этан, 5 - пропи-
лен, 6 – пропан, 7 – метанол, 8 – изобутан, 9 – н-бутан + 
бутен-1 + транс-бутен-2 + цис-бутен-2 , 10 – неопентан, 
11 – изопентан, 12 – н-пентан, 13 – н-гексан, 14 – бензол, 
15 – н-гептан, 16 – толуол, 17– н-октан, 18 – п-ксилол, 
19 – м, о– ксилолы, 20 – н-нонан, 21 – н-декан.
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затянутом тыловом участке находятся хорошо раз-
решенные пики пропилена и н-пропана. Форма 
данных пиков близка к гауссовой. Следует отме-
тить, что большое количество метанола в анализи-
руемой пробе не мешает определению пропилена и 
н-пропана. При концентрации 0.06 × 10–3 мг/мл ме-
танол элюируется отдельным пиком после пропана  
(рис. 4). На колонке ПТМСП032 такие вещества, 
как бутен-1, изобутан, транс-бутен-2 и цис-бу-
тен-2, а также неопентан, изопентан и н-пентан 
хорошо отделяются от макрозоны н-бутана, что 
говорит о высокой селективности данной колон-
ки. Поэтому, для разработки способа определения 
остаточных углеводородов и метанола в н-бутане 
(>99%) была использована капиллярная колонка 
ПТМСП032 размером 30 м  ×  0.32 мм с толщиной 
пленки 1.55 мкм поли(1-триметилсилил-1-пропи-
на) на внутренней поверхности капилляра.

Определение примесей углеводородов и ме-
танола в н-бутане с содержанием более 99%. 
Смесь II многократно и последовательно вводили в 
испаритель хроматографа. На рис. 2 представлена 
хроматограмма компонентов модельной смеси II. 
Среднеквадратичное отклонение (СКО) для вре-
мен удерживания и площадей пиков углеводородов 
смеси II составляет не более 0.3 и 4.2%, соответ-
ственно (табл. 2). Полученные данные свидетель-
ствуют об удовлетворительной сходимости резуль-
татов экспериментов, а также стабильной работы 
данной колонки.

Рис. 2. Хроматограмма компонентов смеси II на колонке 
ПТМСП032. Программирование температуры: 40°С –  
11 мин, затем нагрев со скоростью 7°С/мин до 85°С, 
выдерживали 0.5 мин, затем нагрев со скоростью  
10°С/мин до 220°С. При температуре 220°С выдержи-
вали до полного элюирования всех компонентов. Газ- 
носитель – азот: 1 – метан, 2 – ацетилен, 3 – этилен,  
4 – этан, 5 – метанол, 6 – пропилен, 7 – пропан, 8 – бутен-1,  
9 – изобутан, 10 – транс-бутен-2, 11 – цис-бутен-2,  
12 – н-бутан, 13 – неопентан, 14 – изопентан, 15 – 
н-пентан, 16 – н-гексан, 17 – бензол, 18 – н-гептан,  
19 – толуол, 20 – п-ксилол, 21 – м-ксилол, 22 – о-ксилол,  
23 – н-октан, 24 – н-нонан, 25 – н-декан.

Таблица 2. Хроматографические характеристики 
(среднее значение времен удерживания (<tR>, мин); 
площадей пиков (<S>, мВ·мин) и прецизионность 
измерений в условиях повторяемости (СКО, %) для 
компонентов смеси II (содержание н-бутана >99%)  
(n = 6, P = 0.95)

Компоненты смесей
Колонка ПТМСП032

<tR>, мин <S>, мВ·мин
Метан 2.06 6.78
Ацетилен 2.32 3.42
Этилен 2.63 3.60
Этан 3.14 3.56
Метанол 5.53 45.65
Пропилен 6.91 18.21
Пропан 8.99 16.32
Бутен-1 18.53 10.81
Изобутан 19.03 11.61
транс-Бутен-2 19.42 6.01
цис-Бутен-2 19.68 0.42
н-Бутан 20.34 2076.13
Неопентан 23.99 8.83
Изопентан 25.46 7.89
н-Пентан 26.01 7.69
Бензол 28.11 2.57
н-Гексан 29.96 1.66
Толуол 32.13 7.71
н-Гептан 33.45 4.37
п-Ксилол 36.20 1.40
м-Ксилол 36.49 2.66
о-Ксилол 37.28 0.82
н-Октан 38.16 4.49
н-Нонан 46.04 3.22
н-Декан 60.28 3.14
СКО, % 
<tR> и <S> 0.3 4.2
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Пределы обнаружения (пределы детектирова-
ния) Сmin (г/с) углеводородов и метанола, анализи-
руемых на колонке ПТМСП032 и детектируемые 
пламенно-ионизационным детектором (ПИД) (см. 
табл. 1) рассчитывали по формуле (1), описанной в 
национальном стандарте [39]:

В нашей работе для градуировки ПИД исполь-
зовали статический способ приготовления паро-
газовой смеси метанола в азоте (см. выше). На  
рис. 3, 4 показано изменение времени удержива-
ния, площади и формы пика в зависимости от кон-
центрации метанола в градуировочных смесях и 
пробе модельной смеси II.

Рис. 3. Хроматограммы градуировочных парогазовых 
смесей на колонке ПТМСП032 с концентрациями ме-
танола (1) 1.01 × 10–2; (2) 5.05 × 10–3; (3) 2.50 × 10–3;  
(4) 1.25 × 10–3; (5) 0.06 × 10–3 мг/мл. Температура колон-
ки – 50°С. Газ-носитель – азот. 

Рис. 4. Миграция метанола в зависимости от его содер-
жания в анализируемой смеси II на колонке ПТМСП032. 
Объем вводимой пробы 1 мл. Программирование тем-
пературы: 40°С – 11 мин, затем нагрев со скоростью 
7°С/мин до 85°С, изотерма 0.5 мин, затем нагрев со 
скоростью 10°С/мин до 220°С. При температуре 220°С 
выдерживали до полной элюции всех компонентов. 
Газ-носитель – азот.

(1)

где σ – фоновый сигнал детектора (мВ); σср =  
0.152 мВ; <S> – среднее значение площадей пиков 
компонента (мВ·с); G – содержание компонента (г), 
которое при использовании капиллярной колонки 
вычисляют с учетом коэффициента деления про-
бы в испарителе хроматографа в соответствии с  
ГОСТом [39]:

(2)

где Vr – объем пробы (мл); P – атмосферное дав-
ление (Па); М – молекулярная масса компонента 
(г/моль); Y – объемная доля компонента в газовой 
пробе (%); R – газовая постоянная; T – температура 
окружающей среды (°С); K – коэффициент деления 
пробы в испарителе (в данном случае K = 20).

0.01
,

( 273)
rPMYVG

KR T
=

+
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С увеличением концентрации метанола в 
градуировочной смеси от 1.01  ×  10–2 до 0.06  × 
10–3 мг/мл, максимум пика на хроматограмме сдви-
гается в сторону меньших времен удерживания 
(рис. 3, 4 и табл. 3). Тыл пика затянут и заканчива-
ется примерно на 10 минуте. Поскольку програм-
мирование температуры начинается с 11 минуты, 
то, несмотря на значительную асимметрию пика 
метанола, его количественное определение можно 
провести с удовлетворительной погрешностью из-
мерений.

По полученным результатам была построена 
градуировочная зависимость первого порядка. Ко-
эффициент регрессии зависимости, построенной 
с использованием метода наименьших квадратов, 
составил 0.9987 (рис. 5, табл. 3). 

Если калибровку проводить при Ткол.= 40°С, то 
значения площадей пиков могут отличаться при-
близительно на 2%.

В табл. 3 представлены рассчитанные значения 
прецизионности по пяти параллельным измере-
нием площадей пиков и времен удерживания ме-
танола в диапазоне концентраций от 1.01 × 10–2 до  
0.06 × 10–3 мг/мл для градуировочных парогазовых 
смесей.

Среднеквадратичное отклонение площадей пи-
ков в анализируемых градуировочных парогазовых 
смесях метанола равно 4.96% для концентрации 
0.06 × 10–3 мг/мл. Для более высоких концентраций 
метанола в смеси величина среднеквадратичного 
отклонения несколько ниже.

Таким образом, простота приготовления граду-
ировочной смеси и градуировки прибора, высокая 
селективность разделения капиллярной колон-
ки размером 30 м  ×  0.32 мм и толщиной пленки  
1.55 мкм поли(1триметилсилил-1-пропина)  
(ПТМСП032) позволяет без дополнительного  
этапа пробоподготовки быстро и точно анализи-
ровать примеси углеводородов С1–С10, в том чис-
ле структурных изомеров основного компонен-
та, а также о-, м-, п-ксилолов и метанола в пробе  
н-бутана с содержанием более 99%. 

Установленные значения погрешности измере-
ний площадей пиков углеводородов составляют 
6.4%. Для метанола в диапазоне концентраций от 
0.06  ×  10–3 до 1.01  ×  10–2 мг/мл погрешности из-

Таблица 3. Хроматографические характеристики (среднее значение времен удерживания (<tR>, мин); площадей 
пиков (<S>, мВ·мин) и прецизионность измерений в условиях повторяемости (СКО, %) для метанола (n = 5,  
P = 0.95)

Проба

Концентрация метанола, мг/мл

1.01 × 10–2 5.5 × 10–3 2.05 × 10–3 1.25 × 10–3 0.06 × 10–3

tR S tR S tR S tR S tR S
1 3.58 107.48 3.75 47.50 4.05 22.59 4.62 8.01 5.97 1.80
2 3.60 107.64 3.75 47.52 3.99 22.41 4.59 8.6 6.06 1.79
3 3.59 107.61 3.75 47.49 4.02 21.66 4.65 8.29 6.13 1.77
4 3.60 107.80 3.74 48.01 4.03 21.77 4.66 8.41 6.08 1.63
5 3.59 108.28 3.72 47.15 4.01 21.61 4.60 8.08 6.15 1.60

<tR> и <S> 3.59 107.76 3.74 47.53 4.02 22.01 4.62 8.28 6.08 1.72
СКО, % 0.16 0.29 0.33 0.65 0.56 2.08 0.66 2.91 1.04 4.96

Рис. 5. Зависимость площади пика от концентрации 
метанола в парогазовой смеси, Ткол = 50°С.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 1  2022

140 ЯКОВЛЕВА, ПАТРУШЕВ

мерений площадей пиков изменяются от 4.96 до 
0.29%, что не превышает величин неопределенно-
сти измерений существующих методов газохрома-
тографического определения содержания компо-
нентов в н-бутане или в иных газовых средах.
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Введение хлорида Co(II) в тройную систему эпоксид стирола–CuCl2–α-нафтол тормозит расходование 
эпоксида и α-нафтола и поглощение кислорода системой в растворе метанола (305–330 K). Аналогично 
замедляется поглощение кислорода и введением CoCl2 в тройную систему эпоксид циклогексена–CuCl2– 
α-нафтол. При замене в тройных системах ароматического спирта α-нафтола на ионол, введение хлорида 
кобальта(II) не тормозит окисления.

Ключевые слова: окисление, катализ, ингибирование, молекулярный кислород, эпоксиды, α-нафтол, 
медь хлорная, хлорид кобальта(II), метанол

DOI: 10.31857/S0028242122010087

Три десятилетия назад общепринятым было 
мнение, что катализированные реакции эпоксидов 
являются по природе гетеролитическими [1–4], что 
радикальные механизмы превращения этих соеди-
нений с участием непосредственно оксирановых 
циклов проявляются в условиях жесткого воздей-
ствия: при пиролизе, при инициировании перокси-
дами, в ходе действия излучений высокой энергии 
[5]. Начало нашего века отмечено активным изуче-
нием тройных систем (ТрС) эпоксид–металл–амин, 
где металл – соли и комплексы церия, кобальта, 
меди, железа, хрома, висмута. Основной тренд 
этих работ – поиск условий синтеза практически 
ценных химикатов, в частности, исходных реаген-
тов для получения медпрепаратов [6–8]. Гораздо 
реже в этот период появляются статьи, уточняю-
щие механизм раскрытия оксиранового цикла O- и 
N-нуклеофилами [9]. В 90-ые гг. 20 в. было найде-
но, что классическая реакция кислотно-каталити-
ческого расщепления оксиранового цикла оксида 
стирола сопровождается поглощением кислорода с 
образованием продуктов окисления, бензальдегида 
и пероксида водорода [10]. Обычно окисление ор-
ганических веществ протекает с участием свобод-

ных пероксидных радикалов. Кислотный катализ 
окисления фенилоксирана, как было установлено, 
идет через промежуточное образование карбена 
фенилметилена [11]. В развитие представлений о 
конкуренции радикальных и нерадикальных меха-
низмов каталитических реакций эпоксидов было 
показано, что низкотемпературное (313–333 K) ка-
тализированное хлоридом меди(II) превращение 
эпоксидов в присутствии ароматических спиртов 
(фенолов, α-нафтола) идет с поглощением кисло-
рода и предположительно связано с появлением 
свободных радикалов [12, 13]. Очевидна некая экс-
центричность природы этой химической реакции, 
в которой ингибиторы радикально-цепного окисле-
ния – ароматические спирты ускоряют окисление в 
тройных системах (ТрС) эпоксид–Cu(II)–аромати-
ческий спирт. Аналогичный по сути пример описан 
в публикуемой ниже статье: хлорид двухвалентно-
го кобальта тормозит окисление упомянутых трой-
ных систем. Эффект этот новый и неожиданный, 
ранее в литературе никем не описанный и не упо-
мянутый, хотя механизм катализа солями кобальта 
многосторонне и тщательно изучался в прошлом 
[14].

EDN: UXNING
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Изложенная ниже работа посвящена изучению 
эффекта торможения окисления двух тройных  
систем эпоксид–хлорид меди(II)–α-нафтол.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Кристаллогидраты CoCl2·6H2O и CuCl2·2H2O 

(далее в статье CoCl2 и CuCl2) квалификации «ч.» 
и растворитель метанол марки «х.ч.» использовали 
в работе без какой-либо предварительной обработ-
ки. Эпоксид стирола (ЭС) дважды ректифицирова-
ли в вакууме для очистки. Ароматические спирты 
α-нафтол (αНФ) и ионол (ИОЛ) с этой же целью 
перекристаллизовывали по стандартным методи-
кам: αНФ – из подкисленного водного раствора, 
ИОЛ – из этилового спирта. Эпоксид циклогексена 
(ЦЭ), реактив «Aldrich», содержащий 98% основ-
ного продукта, использовали без предварительной 
обработки. 

В работе была применена стандартная методика 
эксперимента по измерению скоростей поглощения 
кислорода на манометрической установке постоян-
ного давления. Скорости окисления (V) рассчита-
ны как тангенсы наклона кинетических кривых. За 
расходованием ЭС и αНФ следили, проводя опыты 

в барботажной ячейке и анализируя пробы на жид-
костном хроматографе «ГПЦ» с УФ-детектором  
(λ = 313 нм); колонка с наполнителем – обращен-
ной фазой «Separon SGX C18», элюент метанол : 
вода (65 : 35) об. %.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Новизна работы состоит в обнаружении способ-

ности CoCl2 тормозить окисление двух тройных 
систем эпоксид–CuCl2–αНФ. На рис. 1 приведены 
две пары кинетических кривых, фиксирующих это 
наблюдение: две тройные системы, с ЭС и с ЦЭ, 
при введении CoCl2 окисляются медленнее. Эф-
фект торможения в опытах с ТрС (ЭС–CuCl2–αНФ)  
выражен на рис. 1 отчетливей, чем с ТрС  
(ЦЭ–CuCl2–αНФ): V2/V4 ≈ 7, V1/V3 ≈ 2.5. 

Из данных рис. 2, впрочем, ясно, что активность 
CoCl2 в торможении окисления тройных систем с 
ЭС и ЦЭ близка: тангенсы углов наклона ΔV/Δ[Co] 
линейных участков кривых 1 и 3 равны, т.е. рав-
ным приращениям Δ[Co] отвечают одинаковые 
уменьшения скорости окисления ΔV в двух ТрС с 
разными эпоксидами, компонентами тройных си-
стем. Замена ароматического спирта α-нафтола на 

Рис. 1. Кинетические кривые окисления двух тройных 
систем эпоксид–хлорид меди(II)–α-нафтол в отсут-
ствие (1, 2) и в присутствии (3, 4) 0.005 моль/л хлорида  
кобальта(II) при концентрациях компонентов трой-
ных систем: (1, 3) – [ЦЭ] = 0.4, [CuCl2·2H2O] = 0.005,  
[α-НФ] = 0.018 моль/л; (2, 4) – [ЭС] = 0.35, [CuCl2·2H2O] =  
0.0034, [α-НФ] = 0.036 моль/л. Метанол, 323 K.

Рис. 2. Зависимости (1–4) скорости окисления систем 
эпоксид–хлорид меди(II)–ароматический спирт от кон-
центрации введенного хлорида кобальта(II) при кон-
центрациях: 1 – [ЭC] = 0.35, [CuCl2] = 0.0034, [α-НФ] =  
0.036 моль/л; 2 – [ЭС] = 0.44, [CuCl2] = 0.005, [ИОЛ] = 
0.017 моль/л; 3 –[ЦЭ] = 0.39, [CuCl2] = 0.005, [α-НФ] = 
0.018 моль/л; 4 – [ЦЭ] = 0.30, [CuCl2] = 0.0025, [ИОЛ] = 
0.02 моль/л. Метанол, 323 K.
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ионол в тройной системе отчетливо отразилась на 
способности CoCl2 влиять на скорость окисления: 
скорость его для ТрС (ЭС–CuCl2–ИОЛ) не меняется 
при введении CoCl2 (рис. 2, кривая 2); чуть замет-
но замедление окисления при увеличении [CoCl2] в 
ТрС (ЦЭ–CuCl2–ИОЛ) (рис. 2, кривая 4).

Из данных рис. 3а, б явствует, что введение 
CoCl2 в ТрС (ЭС–CuCl2–αНФ) не только замедляет 
окисление системы, но и сложным образом тормо-
зит расходование эпоксида и α-нафтола. Действие 
соли кобальта отчетливей проявляется на кинетике 
расходования ароматического спирта: в тройной 
системе без CoCl2 α-нафтол полностью расходует-
ся за ~ 40 мин (рис. 3б, кривая 4), в присутствии 
5×10–3 моль/л CoCl2 расходование αНФ после  
10 мин опыта практически прекращается.  
Рисунки 3а, б демонстрируют четкую корреляцию: 
чем больше [CoCl2] в растворе, тем медленнее рас-
ходование α-нафтола, тем меньше итоговое коли-
чество израсходованного в ходе опыта эпоксида 
стирола. 

Какова природа торможения (рис. 2, кривые 1, 3)  
и отсутствия его (рис. 2, кривые 2, 4)? Проще все-
го попытаться объяснить влияние CoCl2 его ассо-
циацией (комплексообразованием) с каким-либо 
компонентом системы и снижением при этом эф-
фективной концентрации этого компонента в рас-
творе. Предположения об ассоциации такого рода 

Co–ЭС (Co–ЦЭ) или Co–αНФ (рис. 2, кривые 1, 3)  
в этом плане отпадают. В самом деле, введение 
5×10–3 моль/л CoCl2 снижает скорость в ~7 раз 
(рис. 2, кривая 1). Исходные [ЭС] и [αНФ] при этом 
равны соответственно 0.35 и 0.036 моль/л. Даже 
при полном связывании CoCl2 в предположительно 
неактивные в окислении ассоциаты ЭС–Co и (или) 
αНФ–Co скорость окисления не может снизиться 
больше, чем на ~15% из-за возможной дезактива-
ции части растворенного αНФ; эффектом дезак-
тивации такого рода эпоксида пренебрегаем из-за 
[ЭС] >> [αНФ] >> [CoCl2]. Более перспективна, ви-
димо, попытка объяснения торможения окисления 
кобальтом тем, что в его присутствии изменяется 
активность медного катализатора. Концентрации 
медной и кобальтовой солей в окисляющейся си-
стеме сопоставимы, и если возможно взаимов-
лияние или просто взаимодействие солей меди и 
кобальта в растворе метанола, то возможно и из-
менение каталитической активности меди, в нашем 
случае оно проявляется как уменьшение ее (рис. 2).  
Закономерен вопрос: связано ли такое дезакти-
вирующее медный катализатор взаимодействие с 
контактом двух солей или процесс сложнее и чис-
ло участников больше двух? Сравнение результа-
тов опытов с системами, включающими α-нафтол и 
ионол, можно трактовать как доказательство влия-
ния строения ароматического спирта на активность 
медного катализатора, т.е. на участие ароматиче-

Рис. 3. Кинетические кривые расходования в атмосфере кислорода эпоксида стирола (а) и α-нафтола (б) в тройной системе 
(ЭС–хлорид меди(II)–αНФ) в зависимости от [CoCl2], моль/л: 1 – 0.005; 2 – 0.003; 3 – 0.0015; 4 – 0. Концентрации компо-
нентов тройной системы, моль/л: 0.35 ЭС, 0.0034 CuCl2, 0.036 αНФ. Метанол, 323 K.
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ских спиртов во взаимодействии солей меди и ко-
бальта в ходе реакции. В частности, можно предпо-
ложить, что α-нафтол участвует во взаимодействии 
двух солей, снижая активность CuCl2, а ионол не 
влияет (или слабо влияет, см. кривую 4, рис. 2) на 
скорость окисления вследствие неучастия во взаи-
модействии двух хлоридов.

Возможность образования комплекса  
Cu···αНФ···Co с понижением каталитической ак-
тивности медного катализатора и невозможность 
комплексообразования Cu–ИОЛ–Co из-за стериче-
ских затруднений, связанных с наличием в молеку-
ле ионола двух орто-трет-бутильных заместите-
лей – такова пробная версия объяснения природы 
торможения хлоридом кобальта окисления трой-
ных систем эпоксид–CuCl2–α-нафтол и отсутствия 
торможения при введении CoCl2 в ТрС (эпоксид–
CuCl2–ионол). Изучение температурной зависимо-
сти скорости окисления заторможенной хлоридом 
кобальта реакции окисления, попытка измерения 
энергии активации окисления квартета CoCl2–ЭС–
CuCl2–α-нафтол не подтвердила этой версии. На 
рис. 4 представлена непривычная по форме кривая 
температурной зависимости скорости окисления 
квартета в координатах Аррениуса, температурный 
диапазон измерений 305–330 K. 

Необычность кривой рис. 4 очевидна: в интер-
вале величин (103/T)×(3.1–3.3) скорость реакции 
практически не изменяется. Дальнейшему увели-
чению температуры, (интервал 103/T×(3.1–3.03)), 
отвечает падение скорости окисления в ~1.6 раза. 

Тут не простое указание на сложность механизма 
окисления, но и явная нестыковка эксперименталь-
ных данных с изложенной выше гипотезой меха-
низма торможения окисления солью кобальта.

Обратимся к простой схеме комплексообразова-
ния, при котором, предположительно, уменьшается 
активность в окислении медного катализатора:

Рис. 4. Температурная зависимость в Аррениусовских 
координатах скорости окисления тройной системы  
(ЭС–CuCl2–α-НФ) в присутствии CoCl2. Концентрации 
соответственно: [ЭС] = 0.35, [CuCl2·2H2O] = 0.0034, 
[α-НФ] = 0.036, [CoCl2·6H2O] = 0.0035 моль/л. Метанол.

k1/k2 = [X]/([Cu][ αNf][Co]) =  
Kр = {A1 exp(–E1/RT)}/{A2 exp(–E2/RT)} = Aрexp(Q/RT). 

В схеме [Cu], [Co] и [α-НФ] суть символы равно-
весных свободных концентраций, X – обозначение 
комплекса, включающего неактивную в окислении 
медь, E1 и E2 – энергии активации прямой и об-
ратной реакции комплексообразования. Активная 
концентрация [Cu] = [X]exp(–Q/RT)/(Aр[αNf][Co]).  
После подстановки значения [Cu] в выражение 
для скорости окисления тройной системы V =  
k[Cu][αNf][ЭС] имеем: V = {Aexp(–E/RT)· 
[αNf][ЭС]}[X]exp(–Q/RT)/(Aр[αNf][Co]) ≈ const  
[X] exp{–(E+Q)/RT}/[Co], где E = 44 кДж/моль [9]. 
Приблизительность, нестрогость этого вывода оче-
видна, но бесспорен результат его: энергия актива-
ции заторможенной кобальтом реакции окисления, 
даже если тепловой эффект Q образования ком-
плекса X мал, не может быть меньше 44 кДж/моль, 
величины энергии активации окисления тройной 
системы без кобальта. Тут уместно пояснение: 
если предлагаемый комплекс X в окислении не-
активен, а окисление в присутствии CoCl2 катали-
зирует лишь свободная медная соль, то измерение 
величины энергии активации окисления квартета  
CoCl2–ЭС–CuCl2–αНФ неизбежно должно дать ве-
личину E, несколько превышающую 44 кДж/моль 
из-за частичной диссоциации X с ростом темпера-
туры и увеличения при этом концентрации свобод-
ного хлорида меди, катализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, экспериментально обнаружен-

ная нулевая величина энергии активации окис-
ления тройной системы в присутствии хлорида 
кобальта, отрицательное значение ее в области по-
вышенных температур (рис. 4) есть следствие иных 
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сложностей окисления, чем предложенное выше 
обратимое комплексообразование с участием двух 
хлоридов и ароматического спирта. Не исключено, 
что конструктивная версия объяснения тормозяще-
го эффекта хлорида кобальта связана с предполо-
жением об изменении в присутствии кобальтового 
катализатора характера и состава продуктов окис-
ления. Возможно, в частности, образование при 
этом медьорганического производного, инертного 
в окислении, т.е. дезактивация, отравление медно-
го катализатора. 
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