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10 октября 2020 года ушел из жизни академик РАН Илья Иосифович Моисеев – выдающийся  
ученый, бесспорный авторитет мирового уровня в области химической переработки природного газа,  
получения топлив и базовых продуктов нефтехимии из возобновляемого сырья, металлокомплексного  
катализа, действительный член ряда зарубежных академий. 

Илья Иосифович был разносторонним человеком, великолепным учителем и талантливым 
организатором. Академик Моисеев много лет активно работал в области газохимии; много лет возглавлял 
Научный совет РАН по газохимии. Им получены новые каталитические материалы для переработки 
газового сырья, эффективные катализаторы синтеза этилена, оксида углерода и водорода из метана, 
обнаружена новая реакция производства моторного топлива из растительного сырья – восстановительная 
дегидратация спиртов. 

Илья Иосифович – создатель основ современных промышленных процессов производства 
ацетальдегида и винилацетата из этилена, аллилацетата из пропилена, муравьиной кислоты из СО и 
воды, 2-этил-антрахинона из отходов коксохимии. Его именем названа открытая им реакция получения 
винилацетата окислением этилена в уксусной кислоте. В созданной им научной школе «Комплексы и 
наноразмерные структуры в катализе» сделаны крупные открытия в области нефтехимии и катализа, на 
которых базируются технологии производства важнейших синтетических материалов. Илья Иосифович 
всегда ратовал за связь науки с производством. Он говорил: «Вся моя профессиональная деятельность – 
пример использования фундаментальных результатов для практических целей». 

Академик Моисеев награжден орденом Трудового Красного Знамени, орденом Почета, орденом 
Дружбы. Удостоен звания лаутеата Государственной премии РФ, премии Правительства РФ. Обладатель 
Демидовской премии, премии имени Л.А. Чугаева РАН, премии имени А.П. Карпинского, премии Триумф 
и многих других.

Выражаем глубокие соболезнования родным, близким, друзьям и коллегам Ильи Иосифовича. Он  
оставил глубокий след в химической науке, его идеи продолжат жить в работах его учеников.

15.03.1929–10.10.2020
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О СОЗДАНИИ НОВОГО ЭЛЕКТРОННОГО АРХИВА  
НАУЧНЫХ ПУБЛИКАЦИЙ ПО ТЕМАТИКЕ  
«ХИМИЯ, БИОЛОГИЯ И ФИЗИОЛОГИЯ»

В целях поддержки продвижения научных журналов в 2020 году Министерство науки и высшего 
образования РФ объявило конкурсы на создание семи электронных архивов выпусков журналов по 
математике, химии, биологии, физиологии и ряду других наук.

Конкурсы объявлены в рамках Федеральной целевой программы (ФЦП) «Исследования и разработки 
по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2014– 
2020 годы».  

Институт физической химии и электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН выиграл конкурс по созданию 
архива по тематическому направлению «Химия, биология и физиология». Основой данного архива 
станет коллекция выпусков ведущих журналов Российской академии наук за период с 2000 по 2008 год:  
«Доклады академии наук», «Журнал физической химии», «Физико-химия поверхности и защита 
материалов», «Радиохимия», «Электрохимия», «Коллоидный журнал», «Нефтехимия», «Журнал 
прикладной химии», «Высокомолекулярные соединения. Серия А», «Высокомолекулярные соединения. 
Серия B», «Высокомолекулярные соединения. Серия C». 

Основные цели создания открытого электронного архива в соответствии с заданием Министерства:
● распространение научных знаний и создание научно-популярного, информационного издания, 

объясняющего общественную ценность научной деятельности; 
● раскрытие богатства и многообразия научной жизни России; 
● вовлечение российского общества в изучение текущих и прошлых достижений российской науки; 
● создание в популярном, понятном виде коллекций докладов на научных конференциях, учебных 

курсах, лекциях российских и зарубежных ученых на проходящих в России научных мероприятиях; 
● демонстрация научных комментариев к событиям и явлениям в природе и обществе. 
Актуальность создания открытого электронного архива связана с растущей востребованностью 

библиографических баз данных о публикациях в научных журналах, серийных изданиях и книгах, 
материалов научных мероприятий, поскольку существующие тематические ресурсы в конкретных 
предметных областях обычно содержат чрезвычайно ограниченный объем информации. Отсутствуют 
оцифрованныеданные о большинстве научных публикаций ведущих академических изданий на русском 
языке, представляющих особую ценность для мировой науки.

В рамках данного проекта будет создан архив из скан-копий российских журналов и материалов 
научных мероприятий по тематическим направлениям в области химии, биологии и физиологии. Таким 
образом, на основе коллекции электронных версий ведущих научных журналов будут сформированы  
профильные ресурсы научного и научно-популярного характера в свободном доступе.

Работа по созданию архива должна быть завершена к концу 2020 года. Каталог архива будет размещен 
на сайте PhysChemBio.ru.
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Настоящий обзор посвящен рассмотрению гетерогенных катализаторов реакции гидроформилирования –  
металлокомплексов, закрепленных в структуре органических полимеров. Описаны основные подходы 
к синтезу катализаторов и приведены сведения о протекании реакции гидроформилирования (в том 
числе – асимметрического) непредельных соединений с их использованием. Особое внимание уделено 
систематизации сведений о гетерогенных катализаторах, созданных на основе пористых органических 
полимеров. Пористая структура, устойчивость по отношению к органическим средам, а также высокая 
концентрация гетероатомов в этих материалах определяет перспективы их использования для создания 
высокоактивных, селективных и стабильных гетерогенных катализаторов для гидроформилирования 
непредельных соединений, в особенности, высших линейных олефинов.
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В настоящее время промышленные процессы 
оксо-синтеза, ключевой стадией в которых явля-
ется гидроформилирование непредельных соеди-
нений в гомогенных условиях с использованием 
кобальтовых и родиевых катализаторов, представ-
ляют собой один из основных способов получения 
альдегидов и спиртов, востребованных при произ-
водстве поверхностно-активных веществ, пласти-
фикаторов полимеров, растворителей, являющихся 
исходными реагентами для синтеза широкого спек-
тра соединений других классов [1]. Гидроформи-
лирование в гомогенной среде обладает рядом пре-
имуществ, позволяющих осуществлять процесс в 
крупнотоннажном масштабе: химическая реакция 
протекает с достаточно высокой скоростью и се-
лективностью по целевым продуктам. В последние 
десятилетия особое внимание уделяется разработ-
ке процессов с использованием соединений родия в 
качестве катализаторов; они обладают наибольшей 
активностью в гидроформилировании и позволяют 
осуществлять реакцию в значительно более мягких 
условиях (давление в системе до 3.0 МПа, темпе-
ратура – до 110°С), чем в случае использования 
кобальтовых катализаторов (27.0–30.0 МПа, 140–
160°С). Однако, необходимость осуществления 
стадии разделения компонентов смеси продукт/ка-

тализатор, включающей, как правило, ректифика-
ционное отделение альдегидов от содержащего ка-
тализатор высококипящего растворителя (кубового 
остатка), накладывает ряд ограничений при раз-
работке процессов гидроформилирования олефи-
нов с длиной цепи C6 и выше [2]. Реализованный 
в промышленности способ получения бутаналей 
гидроформилированием пропилена в двухфазной 
среде с применением водорастворимой каталити-
ческой системы Rh/TPPTS (TPPTS – лиганд натри-
евая соль 3,3′3′′-трисульфированного трифенил-
фосфина) неприемлем для гидроформилирования 
высших олефинов из-за их низкой растворимости в 
воде, и, как следствие, низкой скорости протекания 
реакции [3]. Одним из наиболее широко исследу-
емых подходов к решению обозначенной пробле-
мы отделения катализатора от продуктов реакции 
является разработка гетерогенных катализаторов. 
Высокая актуальность исследований в данной об-
ласти обусловлена тем, что наличие высокоэф-
фективных гетерогенных катализаторов открыва-
ет перспективы создания принципиально новых 
технологий оксо-синтеза, которые могут обладать 
рядом преимуществ по сравнению с традиционны-
ми. В частности, следует ожидать, что значительно 
упростится стадия разделения, а также снизятся ка-
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питальные затраты на создание реакторного блока.
Охватывая историческую перспективу, стоит 

отметить работы, где в качестве материалов для 
иммобилизации металлокомплексов использова-
лись различные виды неорганических носителей, 
такие как, например, оксид кремния [4–7], цеоли-
ты [8–10], а также активированный уголь [11, 12]. 
Впоследствии круг используемых нерастворимых 
носителей был значительно расширен. К основным 
способам фиксации металла можно отнести следу-
ющие: введение наночастиц металлов в структуру 
различных материалов [13, 18]; закрепление ком-
плексов родия в структуре материала интеркали-
рованием [19]; инкапсулирование фосфина/фосфи-
нового комплекса в мезо/нанопоры носителя [20, 
21]; золь–гель метод, «прививание» фосфинсодер-
жащего углеводородного радикала на поверхность 
носителя, и другие способы ковалентного закре-
пления фосфиновых фрагментов на неорганиче-
ской, гибридной или органической подложке с по-
следующим введением родия [22–28]; закрепление 
фосфина/комплекса на поверхности за счет ионных 
взаимодействий [29]; закрепление растворимых в 
полярных жидкостях (вода, ионная жидкость) ка-
тализаторов в тонком гидрофильном слое носите-
ля, чаще всего силикагеля SAPC/SIPC (Supported 
Aqueous/Ionic Liqiud Phase Catalysts) [30, 31]; по-
лучение структур, содержащих единичные атомы 
родия по концепции «single atom» [32]: например, 
описано получение и исследование каталитиче-
ских свойств систем, представляющих собой нано-
объекты (нанолисты и нановолокна), выполненные 
из оксида кобальта [33] и оксида циркония [34]. 
Сообщается также об использовании гетерогенных 
модифицированных родиевых кластеров [35] и ка-
тализатора на основе железа [36].

Согласно сведениям, опубликованным в науч-
но-технической литературе последних лет [37, 38], 
одним из наиболее перспективных направлений в 
данной области является создание гетерогенных 
катализаторов на основе органических полиме-
ров. Эти материалы обладают широким спектром 
различных свойств, которые поддаются тонкому 
регулированию на стадии синтеза, что открывает 
возможность получения ряда катализаторов, под-
ходящих для гидроформилирования различных 
субстратов и позволяющих решить многие специ-
фические задачи. В связи с этим, в настоящем об-
зоре освещены и систематизированы сведения о 
катализаторах, созданных на основе органических 
полимеров, а также особенности протекания ре-
акции гидроформилирования с их участием. Наи-
больших успехов в этой сфере удалось достичь при 
использовании фосфорсодержащих полимеров, и, 
в особенности, полиароматических органических 
полимеров (POPs – Porous Organic Polymers), кото-
рым уделено основное внимание в данном обзоре. 

Кроме того, рассмотрены гетерогенизированные 
катализаторы, созданные на основе азотсодержа-
щих полимеров.

КАТАЛИЗАТОРЫ ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИЯ 
НА ОСНОВЕ ФОСФОРСОДЕРЖАЩИХ 

ПОЛИМЕРОВ
В гомогенном гидроформилировании распро-

странено использование фосфорсодержащих ли-
гандов, повышающих стабильность, активность и 
селективность каталитических систем на основе 
родия. Также они применяются в некоторых ва-
риантах гидроформилирования на комплексах ко-
бальта. Поэтому большинство исследований, на-
правленных на создание катализаторов на основе 
полимеров, предполагают закрепление фосфор-
содержащих фрагментов в структуре полимера и 
последующую обработку полученных материалов 
комплексами благородных металлов. Одними из 
первых были получены и исследованы родиевые 
катализаторы на основе модифицированного со-
полимера стирола и дивинилбензола [39–49]. Со-
полимер подвергали хлорметилированию [39] или 
бромированию [40] по ароматическим фрагментам, 
а затем воздействию LiPPh2 в ТГФ, получая таким 
образом фосфинсодержащие полимеры, на которые 
впоследствии наносили родий. Полученные таким 
способом катализаторы демонстрировали несколь-
ко более низкую активность в гидроформилирова-
нии пентена-1 [40] по сравнению с гомогенными 
аналогами, однако селективность по н-альдегидам 
в ряде случаев оказывалась выше. Такие катализа-
торы могут быть использованы и для гидроформи-
лирования метилметакрилата [42]. Той же группой 
исследователей аналогичным образом было про-
изведено закрепление бидентатного фосфинового 
лиганда [43] с целью повышения стабильности и 
селективности родиевого комплекса. Один из по-
лученных катализаторов был успешно использован 
в 20 последовательных реакциях и не терял актив-
ности даже при фильтровании на воздухе.

Фосфинсодержащие материалы такого типа 
могут быть использованы для закрепления других 
металлов, активных в гидроформилировании –  
рутения [46] и кобальта [47]. Например, кластеры 
кобальта PhCCo3(CO)9, закрепленные на поли- 
(бензилдифенил-фосфин/арсин)стироле, проявили 
достаточно высокую активность в гидроформили-
ровании линейных олефинов [50]. 

Катализаторы на основе хлорметилированного 
полистирола-дивинилбензола описаны в работе 
[48]; особое внимание уделяется влиянию степени 
сшивки исходного материала на активность полу-
ченного родиевого катализатора в гидроформили-
ровании пропилена. Полученные таким образом 
фосфинсодержащие полимеры были просульфиро-
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ваны [49] с целью применения в гидроформилиро-
вании пропилена в водной фазе.

Авторы [51] для получения оптически активно-
го фосфинового лиганда на стадии синтеза сополи-
мерной подложки использовали модифицирован-
ный стирольный мономер 1 (рис. 1). Последующая 
модификация велась по содержащимся в нем функ-
циональным группам. Оптическая чистота полу-
ченных альдегидов оказалась существенно ниже, 
чем в случае аналогичных растворимых комплек-
сов родия. Несколько более высокой энантиосе-
лективности удалось достичь при использовании 
биметаллических катализаторов на основе этого 
материала, содержащих платину и олово [52, 53]. 
Предложено также использовать для сополимери-
зации виниловый мономер, первоначально содер-
жащий фосфиновый фрагмент (2, рис. 1).

Выходов оптически чистого продукта, превы-
шающих 70% при гидроформилировании стирола, 
удалось добиться при применении платинового 
комплекса, закрепленного на полимерном лиган-
де, синтезированном с использованием хирального 
(2S,4S)-N-(трет-бутоксикарбонил)-4-(дифенил-
фосфино)-2-[(дифенилфос-фино)метил]пирроли-
дина [(–)-BPPM] [54, 55]. 

В работе [56] сообщается о получении нераство-
римых фосфорсодержащих сополимеров, пригод-
ных для энантиоселективного гидроформилиро-
вания. В качестве мономера для сополимеризации 
с этилстиролом и дивинилбензолом использовали 
хиральный лиганд Binaphos ({1-[2-(12,14-диокса- 
13-фосфопентацикло[13.8.0.02,11.03,8.018,23]- 
трикоза-1(15),2(11),3,5,7,9,16,18,20,22-декаен- 
13-илокси)нафтен-1-ил]нафтален-2-ил}дифенин-
фосфан), предварительно модифицированный пу-
тем введения в структуру винильных фрагментов. 
В эксперименте с использованием катализатора на 
основе предложенного сополимера при температу-
ре 60°С  и давлении 2.0 МПа наблюдалось полное 
превращение субстрата в альдегиды с соотноше-
нием изо/н = 5.3, а энантиомерный избыток (ee) 
изо-альдегида (R) достигал 89%, что сопоставимо 
с результатами, полученными для гомогенной си-
стемы Rh(acac)/Binaphos, причем активность ге-
терогенного катализатора оставалась неизменной 
в течение 6 циклов. В продолжение этих исследо-
ваний, в [57] описывается гидроформилирование 
различных газообразных субстратов, например, в 
гидроформилировании 3,3,3-трифторпропена при 
температуре 40°С и давлении 8.0 МПа общая кон-
версия составила 100% с соотношением изо/н = 
13.3 и энантиомерной чистотой 90% по продукту 
в S-конфигурации, а реакцию с цис-2-бутеном про-
водили при температуре 60°С  и давлении синтез- 
газа 3.2 МПа; при этом происходило количествен-
ное превращение субстрата в 2-метилпропаналь с 
оптической чистотой 80%. Авторами [58] этот же 

материал был исследован в асимметрическом ги-
дроформилировании ряда терминальных олефи-
нов в потоке сверхкритического CO2 при темпера-
туре 60°С  и общем давлении 12.0 МПа. Степень 
превращения стирола в альдегиды составила 49% 
с соотношением изо/н = 4.6 и 77% ee (S). При ги-
дроформилировании гексена-1 и октена-1 выход 
альдегидов достигал 40% и 47% с преобладанием 
линейного продукта (н/изо = 3.8 в обоих случаях). 
Сополимер схожей структуры был исследован в ре-
акции гидроформилирования стирола и винилаце-
тата при температуре 60°С  и давлении 2.0 МПа: за 
12 ч была достигнута 100%-ная конверсия стирола 
с соотношением изо/н = 5.7; в случае винилацетата 
конверсия составила 87% при соотношении изо/н, 
равном 5.3, и оптической чистотой 86% [59].

Еще один родиевый катализатор на основе со-
полимера стирола и дивинилбензола получен пу-
тем прививания полиэтиленгликоля, на конечные 
гидроксильные группы которого был закреплен 
фосфиновый фрагмент [60], что позволило сделать 
материал амфифильным и провести гидроформи-
лирование в водной среде. Авторы [61] на основе 
коммерчески доступного материала Tentagel-S-NH2 
схожей природы, содержащего аминогруппы, и 
бис-3,4-диазофосфолановых оптически активных 
лигандов разработали энантиоселективные гетеро-
генизированные родиевые катализаторы, которые 
могут быть использованы многократно.

Гидроформилирование при помощи катализато-
ров на основе модифицированных фосфинами со-
полимеров стирола и дивинилбензола предлагает-
ся использовать для выделения этилена из газовых 
смесей, где его содержание сравнительно невелико 
[62]. Известен пример применения катализатора 
такого типа для гидроформилирования гексена-1 в 
сверхкритическом СО2 [63].

Бидентатный лиганд Nixantphos [4,5-бис(дифе-
нилфосфино)-9,9-диметилксантен] был закреплен 

Ph2P

TsO OTs

N

O

PPh2

1 2

O

O

Рис. 1. Структуры мономеров 1 и 2. TsO – остаток п-то-
луолсульфокислоты.
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на нескольких разных полимерах с целью полу-
чения как растворимых, так и нерастворимых ма-
териалов [64]. В числе последних – материал на 
основе полистирола с изоцианатными группами, 
а также материал, полученный из полиглицерина, 
гексаметилендиизоцианата и лиганда Nixantphos, 
катализатор на основе которого показал высокую 
региоселективность в гидроформилировании окте-
на-1 (97%). Закрепление Nixantphos на высокораз-
ветвленном полиариленоксиндоле описано в рабо-
те [65], полученный родиевый катализатор обладал 
высокой активностью в пяти последовательных ре-
акциях при вымывании родия <0.3 ppm (начиная со 
второго цикла). 

Фосфинсодержащие фрагменты были закре-
плены на биополимере хитозане [66] посредством 
реакции аминогрупп хитозана с о-карбонилфе-
нил-дифенилфосфином. Активность родиевого 
катализатора на основе этого материала сохраня-
лась в течение четырех циклов (конверсия октена-1 
около 75%). Также для ковалентного закрепления 
фосфинов с целью получения катализаторов ги-
дроформилирования могут служить функциона-
лизованные полиэтиленовые чипы, содержащие 
аминогруппы [65], и смола Nafion, сульфогруппы 
которой хлорировались с образованием –SO2Cl и 
подвергались воздействию LiPPh2 [68].

Также следует выделить подход, основан-
ный на прививочной полимеризации: при этом 
подходе на существующий полимер наращива-
ется новая полимерная цепь, образующаяся из 
непредельных фосфиновых лигандов или их 
предшественников. На основе (триметилолпро-
пан)-триметилакрилата, содержащего остаточные 
двойные связи в порах, были получены родие-
вые катализаторы такого типа, использованные 
в проточном гидроформилировании пропиле-
на [69] и гексена-1 [70] в газовой и жидкой фазе, 
соответственно. Воздействие на полипропилен  
γ-излучения в присутствии непредельных фосфи-
новых лигандов также приводит к прививанию 
фосфинсодержащих полимерных фрагментов на 
полипропиленовую основу [71, 72]. Полученные 
материалы успешно использованы в гидроформи-
лировании гексена-1, вымывание родия в органи-
ческую фазу составило <1%. Получаемые по схо-
жей методике коммерчески доступные родиевые 
катализаторы FibercatTM на основе полиэтилена 
применялись для проточного гидроформилирова-
ния этилена [73] и продемонстрировали стабиль-
ную работу в течение 20 ч.

КАТАЛИЗАТОРЫ НА ОСНОВЕ ПОРИСТЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ

Ряд современных исследований посвящен син-
тезу пористых органических полимеров (POPs – 
porous organic polymers), которые привлекают вни-

мание из-за высокой площади поверхности, воз-
можности ее модификации различными функцио-
нальными группами и контроля размера и формы 
пор. Эти преимущества позволяют использовать их 
в качестве носителей для иммобилизации гомоген-
ных комплексов.

На сегодняшний день основной метод синте-
за таких полимеров для применения в катализе – 
бестемплатная сольвотермическая радикальная по-
лимеризация [74]. Преимущество этого метода со-
стоит в том, что данный путь синтеза не включает 
применения в качестве катализатора металлсодер-
жащих соединений, что исключает загрязнение ко-
нечного катализатора другими металлами и делает 
этот способ наиболее перспективным для получе-
ния пористых органических полимеров [75]. Пло-
щадь поверхности, форма и размер пор оказывают 
значительное влияние на процесс закрепления ком-
плекса металла на поверхности носителя. Нужная 
пористость достигается путем использования мо-
номеров, которые в условиях полимеризации обра-
зуют жесткую пористую полимерную структуру; 
таким образом, ключевую роль в их синтезе играет 
выбор строительного блока. В 2014 г. впервые были 
разработаны способы синтеза пористых органиче-
ских полимерных носителей на основе трифенил-
фосфина POL–PPh3 (POL – пористый органиче-
ский лиганд) [76]. Исходным мономером выступал  
трис(4-винилфенил)фосфин (3vPPh3), а по-
лученный его полимеризацией материал  
POL–PPh3 обладал высокой площадью поверхно-
сти (1086 м2/г), пористостью структуры и высокой 
термостабильностью (до 440°С). Методом РФЭС 
было установлено, что в полученном на основе 
POL–PPh3 родиевом катализаторе имеет место ко-
ординация родия с атомами фосфора, что свиде-
тельствует об эффективном закреплении атомов 
родия на носителе. На основании данных ИК-, 
EXAFS-, ЯМР-спектроскопии и просвечивающей 
электронной микроскопии были предложены две 
вероятные структуры комплекса [77]. Обе предпо-
лагают наличие трех прочных координационных 
связей фосфор–родий, однако, согласно первой 
модели, координация родия происходит в одной 
плоскости с тремя атомами фосфора, тогда как со-
гласно второй модели три атома фосфора и атом 
родия образуют треугольную пирамиду. Полиден-
татное связывание родия с фосфором подтвердили 
исследования авторов [78]. По их мнению, нали-
чие в полимере значительного избытка некоорди-
нированного фосфора препятствует вымыванию 
металла и, следовательно, способствует повыше-
нию стабильности катализатора. Полимерный ком-
плекс Rh/POL–PPh3 активно катализировал гидро-
формилирование этилена, октена-1 и додецена-1 
при температуре 120°С и давлении синтез-газа 
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1.0 МПа. Во всех случаях выходы альдегидов были 
близки к 90% [76].

Альтернативный путь синтеза того же катализа-
тора, включающий предварительное образование 
комплекса Rh(3v-PPh3)(CO)(acac), который затем 
подвергается сольвотермической радикальной по-
лимеризации, приводит к получению материала, 
атомы родия в котором располагаются не на по-
верхности, как в предыдущем случае, а в объеме 
полимера (рис. 2) [79]. Характеристики пористости 
и содержание родия в полученных разными мето-
дами катализаторах при этом практически не отли-
чаются, а каталитическая активность в реакции ги-
дроформилирования в последнем случае оказалась 
значительно ниже, что объясняется труднодоступ-
ностью активных центров.

Уменьшение содержания фосфора в полимере 
при введении в структуру лиганда фрагментов по-
ливинилбензола отрицательно сказывается как на 
активности, так и на стабильности гетерогенного 
катализатора [80]. Cохранить высокую концентра-
цию комплексообразующих фосфиновых групп и 
при этом добиться увеличения гибкости полимер-
ного каркаса позволяет использование на стадии 
синтеза полимера соответствующих дифосфинов, 
содержащих винильный заместитель (рис. 3) [81]. Ка-

тализатор с таким лигандом (Rh/POL-dppe), за счет 
сильного набухания в органическом растворителе, 
позволяет проводить реакцию гидроформилирова-
ния в квази-гомогенных условиях, что значительно 
повышает его активность при минимальном вымы-
вании родия. Селективность по линейному альдеги-
ду (н/изо = 2.45 в продуктах гидроформилирования 
октена-1 и додецена-1) при этом даже выше, чем 
при применении аналогичной гомогенной системы 
Rh(acac)(CO)2/dppe (н/изо ≈ 1.29).

Широкая вариабельность мономеров для син-
теза пористых органических лигандов открывает 
возможности получения катализаторов с самы-
ми разнообразными свойствами. Так, хиральный 
мономер, (S)-5,5′-дивинил-BINAP {где BINAP –  
[2,2′-бис(дифенилфосфино)-1,1′-бинафтил]}, был 
успешно синтезирован и встроен в структуру ор-
ганических полимеров (Poly-1, Poly-2, Poly-3)  
(рис. 4) [82]. В асимметрическом гидроформили-
ровании стирола катализаторы на основе всех трех 
лигандов проявили одинаково высокую активность, 
в то время как показатели регио-и энантиоселек-
тивности для катализаторов с лигандами Poly-1 и 
Poly-2, имеющих пористую структуру, оказались 
значительно выше, чем в случае непористого ма-
териала Poly-3, даже при сравнении с аналогичной 

Рис. 2. Пути синтеза родиевого катализатора на основе POL–PPh3 [79]: I – одностадийный синтез, II – последовательный 
синтез.
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гомогенной системой. Авторы объясняют это на-
личием в структуре этих полимеров «хиральных 
нанокарманов», которые создают благоприятству-
ющие повышению регио- и энантиосективности 
стерические условия вблизи металлоцентра. Ли-
ганд Poly-3 не обладал пористой структурой из-за 
наличия длинных углеродных цепей и таких «на-
нокарманов» не имел.

Следует отметить, что все полученные катали-
заторы оказались достаточно стабильны в усло-
виях реакции и не теряли активности в течение 

семи циклов. Исследование строения комплекса 
Rh/Poly-1 методом EXAFS показало, что атом ро-
дия вступает в координационное взаимодействие 
с тремя атомами фосфора из BINAP и двумя ато-
мами кислорода из ацетилацетоната. При этом свя-
зи Rh–Rh не обнаружены, что свидетельствует об 
отсутствии кластеров или частиц металлического 
родия. После семи использований структура Rh/
Poly-1 изменилась – ацетилацетонат заместился в 
координационной сфере родия на молекулу CO и 
атом водорода.

Рис. 3. Мономеры для синтеза: 3 – POL-dppe, 4 – POL-dppm, 5 – POL-dppb [81].

Рис. 4. Схема синтеза CPOL на основе BINAP, где 6 – дивинилбензол, 7 –1,3,5-три(4-винилфенил)бензол, 8 – диметакрилат 
этиленгликоля [82].
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Включение в структуру полимера POL–PPh3 
стерически затрудненного Xantphos [4,5-бис(ди-
фенилфосфино)-9,9-диметилксантен] приводит к 
некоторому снижению активности катализатора 
Rh/CPOL–PPh3&Xantphos в гидроформилирова-
нии октена-1 (100°C, 1.0 МПа), по сравнению с  
Rh/POL–PPh3, однако региоселективность при 
этом возрастает десятикратно (н/изо = 9, по сравне-
нию с 0.8) [83]. При этом отмечается, что замена на 
стадии синтеза лиганда трис(4-винилфенил)фос-
фина на трис(фенил)винилен или дивинилбензол 
позволяет получать катализаторы с достаточно вы-
сокими показателями региоселективности (н/изо = 
5.7 и 3.5, соответственно), но с еще более низкой 
активностью, что объясняется уменьшением кон-
центрации фосфора в структуре полимера.

Еще больше повысить региоселективность 
гидроформилирования октена-1 удалось при ис-
пользовании в качестве сомономера при синтезе 
лиганда винильного производного BIPHEPHOS 
(BP, 6,6′-[(3,3′-ди-трет-бутил-5,5′-диметокси-1,1′-
дифенил-2,2′-диил)бис(окси)]бис(дибензо[d,f]- 
[1,3,2]диоксафосфепин)) [84]. Для катализатора 
на основе полученного сополимера (Rh/CPOL-
BP&PPh3) при температуре 100°С и давлении  
1.0 МПа за 4 ч общая конверсия октена-1 составила 
97%, конверсия в альдегиды – 58%, а соотношение 
н/изо = 49. Гидроформилирование в аналогичных 
условиях гептена-1 приводит к такому же соотно-
шению н/изо в при степени превращения 98% с 
селективностью по альдегидам 52%. Важно отме-
тить, что при использовании в качестве субстратов 
интернальных алкенов (октен-2, гептен-2, бутен-2 
и смесь изомерных бутенов [85]) селективность 
по линейному альдегиду остается очень высокой  
(н/изо = 13.3, 11.5 и 56.0 соответственно). Несколь-
ко неожиданный результат получен при использо-
вании в гидроформилировании бутена-1 катализа-
тора на основе пористых полимерных фосфитов 

POL–P(OPh)3 и Rh/CPOL-BP&P(OPh)3 [86] – при 
довольно высокой активности региоселективность 
оказалась ниже, чем для фосфиновых аналогов – 
показатель н/изо достигал 40.

Варьирование характеристик пористой структу-
ры и концентрации фосфора в полимере путем при-
менения в качестве сомономеров, трис(4-винил- 
фенил)фосфина, дивинилбензола и винильных про-
изводных BIPHEPHOS и 1,2-бис(дифенилфосфи-
но)этана в различных комбинациях позволило ав-
торам [87] установить, что оптимальное сочетание 
стерических факторов и насыщенности комплек-
сообразующими фосфорсодержащими фрагмен-
тами достигается в полимере СPOL–BP&10PPh3. 
Кроме того, после нанесения родия соотношение  
P/Rh достигает 253.2, что способствует увеличе-
нию стабильности катализатора. С помощью мето-
дов РФЭС и EXAFS было показано, что атом родия 
координируется с тремя атомами фосфора (двумя 
из BP и одним из PPh3) и двумя атомами кислоро-
да ацетилацетонат-аниона, при взаимодействии с 
синтез-газом в условиях гидроформилирования 
ацетилацетонат замещается в координационной 
сфере родия на молекулу CO и атом водорода, что 
соответствует структуре каталитически активного 
комплекса в гомогенных условиях [85, 87]. Актив-
ность катализатора Rh/CPOL–BP&10PPh3 была 
исследована на примере гидроформилирования 
пропена в реакторе с фиксированным слоем, при 
этом даже при атмосферном давлении показатель 
TOF реакции достигал 360 ч–1 при соотношении 
н/изо = 36. Увеличение давления газовой смеси до  
3.0 МПа приводило к увеличению TOF до 4555 ч–1 
при снижении н/изо до 11.

Применение фосфитных лигандов в гидрофор-
милировании осложняется их высокой чувстви-
тельностью к присутствию воды в реакционной 
системе, а поверхность пористых органических 
полимеров (POPs) отличается значительной сте-

Рис. 5. Мономеры для синтеза носителей POL–P(O-t-Bu-Ph)3 (9), POL–P(OPh)3 (10), POL–BINOL (11) [88].
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пенью гидрофобности. В работе [88] была изучена 
гидролитическая устойчивость серии супергидро-
фобных полимеров, полученных авторами путем 
радикальной полимеризации винил-замещенных 
производных трифенилфосфита (рис. 5).

На примере POL–P(O-трет-Bu-Ph)3 было по-
казано, что при кипячении в толуоле, содержащем  
5 мас.% воды в течение 10 дней полимер не под-
вергался ни гидролизу, ни деструкции. Гетероген-
ные родиевые катализаторы, полученные на основе  
POL–P(O-трет-Bu-Ph)3 (9) и POL–P(OPh)3 (10) 
оказались столь же активны в гидроформилирова-
нии октена-2, как и гомогенные комплексы с соот-
ветствующими низкомолекулярными фосфитами 
[88]. В данном случае, как и для полимерных но-
сителей на основе фосфиновых мономеров [82], 
ощутимо влияние на активность катализатора на-
личия пористой структуры в лиганде – комплекс 
родия, нанесенный на непористый полифосфит 
оказался намного менее активен в гидроформили-
ровании октена-2 – в одинаковых условиях выход 
альдегидов для катализаторов на основе пористых 
лигандов-носителей приближался к количествен-
ному, тогда как для непористого полифосфита до-
стигал лишь 62%. Родиевый комплекс, нанесенный 
на POL–P(O-трет-Bu-Ph)3 проявил активность 
не только в гидроформилировании линейных ин-
тернальных и циклических олефинов, но и целого 
ряда непредельных соединений сложного строе-
ния, в том числе – гетероатомных [89], при этом 
авторы показали, что даже при проведении реак-
ции в воде, катализатор сохраняет свои свойства 
в течение, как минимум, 10 циклов. Зависимость 
выхода альдегидов от соотношения фосфор/родий 
в катализаторе носит колоколообразный характер; 
оптимальные показатели как по активности, так и 
по стабильности катализатора наблюдаются при 
девятикратном избытке фосфитных групп по отно-
шению к металлу.

Еще одна разновидность пористых органи-
ческих лигандов для гетерогенизации родиевых 
катализаторов гидроформилирования (CPOL–
BPa&PPh3) была получена при сольвотермической 
сополимеризации трис(4-винилфенил)фосфина и 
винильного замещенного фосфорамидатного ли-
ганда (BPa) [89]. Катализатор Rh/CPOL–ВPa&PPh3 
при гидроформилировании гексена-1 сохранял ак-
тивность в течение 10 циклов использования, при 
этом общая конверсия составила 90% с селектив-
ностью по альдегидам 87.8% и соотношением н/изо 
50.1. В гидроформилировании дифенилацетилена 
этот катализатор оказался не только высокоселек-
тивным по отношению к образованию α,β-ненасы-
щенных альдегидов (79%), но и стереоспецифич-
ным по отношению к E-изомеру (E/Z = 160) [90]. 
При замене фрагмента BPa в структуре полимера 
на более стерически затрудненный BINAP, выход 

α,β-ненасыщенных альдегидов еще выше (90%), но 
региоселективность снижается (E/Z = 60). Катали-
тическая активность Rh/POL-BINAPa&PPh3 была 
исследована также в гидроформилировании целого 
ряда симметричных и несимметричных алкинов, 
при этом выходы составили 61–89%, а соотноше-
ние E/Z в большинстве случаев составило 40/1 [90].

Стоит упомянуть также о другом виде фосфор- 
содержащих полиароматических сеток, которые  
могут быть использованы в гидроформилирова- 
нии – так называемых KAPs (Knitting Aryl 
Polymers) [91], которые получают при помощи 
реакции поликонденсации трифенилфосфина и 
различных ароматических углеводородов (бензо-
ла, толуола, бифенила, 1,3,5-трифенилбензола) с 
диметилацеталем формальдегида. Эти материа-
лы имеют высокую площадь поверхности (524– 
723 м2/г), родиевые катализаторы на их основе со-
храняют первоначальный уровень активности как 
минимум в трех последовательных реакциях, од-
нако они не обладают региоселективностью, ха-
рактерной для фосфиновых комплексов родия (от-
ношение н/изо составляет 0.51–0.83 для олефинов  
С6–С13).

В работе [92] описаны примеры использования 
гетерогенных родиевых катализаторов на основе 
фосфорсодержащих ковалентных органических 
каркасов (P–COFs) в гидроформилировании сти-
рола. Каркасы были синтезированы по реакции 
Шиффа, строение и некоторые структурные ха-
рактеристики материала P-COF-2 приведены на  
рис. 6. Авторы отмечают высокую степень кри-
сталличности и пористости материалов: площадь 
поверхности материала P–COF-2 [на основе трис- 
(4-формилфенил)фосфана и бензидина] достигала 
2387 м2/г, а объем пор – 4.22 см3/г, что превосхо-
дит параметры известных пористых органических 
полимеров на основе трифенилфосфина. Параметр 
TOF для катализаторов Rh–P–COFs в гидрофор-
милировании стирола при температуре 100°С и 
давлении синтез-газа в 2.0 МПа характеризуется 
значениями порядка 2000–3000 ч–1, и катализатор 
сохраняет активность как минимум в пяти по-
вторных экспериментах. Региоселективность ре-
акции, выраженная значением н/изо, для стирола 
составила 1.0, для линейных алкенов – гексена-1 и  
октена-1 – 1.1.

Таким образом, в качестве вывода по данному 
разделу, следует отметить, что в области разра-
ботки гетерогенных катализаторов для гидрофор-
милирования на основе пористых органических 
полимеров достигнут определенный успех: исполь-
зование многочисленных современных методов 
физико-химического анализа позволяет исследо-
вать параметры новых каталитических систем, что 
открывает путь к их регулированию. Устанавли-
вается взаимосвязь фундаментальных параметров 
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гетерогенных катализаторов гидроформилирова-
ния с их поведением в каталитических процессах, 
определяются новые области применения систем 
такого типа, в том числе, для осуществления ре-
акций тонкого органического синтеза. Известно 
также о получении образца формованного (грану-
лированного) родиевого катализатора на основе 
фосфорсодержащего пористого полимера для по-
лупромышленных испытаний в процессе гидро-
формилирования линейных алкенов на установке 
непрерывного типа [93].

ПРОЧИЕ ПОЛИМЕРЫ В ГЕТЕРОГЕННОМ 
ГИДРОФОРМИЛИРОВАНИИ

Полимеры, содержащие фосфиновые и фосфит-
ные фрагменты, по праву занимают первое место 
среди полимерных материалов, на основе которых 
разрабатываются катализаторы гидроформилиро-
вания, как по достигнутым на настоящий момент 
показателям активности и селективности таких 
катализаторов, так и по количеству посвященных 
им работ. Данная ситуация полностью соответ-
ствует положению комплексов фосфорсодержащих 
лигандов в гомогенном гидроформилировании. 
Следующим по значимости гетероатомом в со-
ставе полимеров для создания катализаторов ги-
дроформилирования можно назвать азот. Нередко 
создание азотсодержащих и фосфорсодержащих 
полимерных катализаторов идет параллельно. Так, 
авторы работ [71, 72], где полимерные фосфорсо-
держащие фрагменты прививались на полипропи-
лен с помощью γ-излучения, создали аналогичные 

материалы с использованием винилпиридина [94] 
и получили на его основе кобальтовый катализа-
тор, успешно использованный в гидроформили-
ровании гексена-1. Группой, занимавшейся раз-
работкой акриловых сополимеров фосфиновых 
мономеров [69, 70], был синтезирован сшитый 
сополимер 2-винилпиридина, метилакрилата и 
этилендиакрилата [95] и создан родиевый катали-
затор, который использовался для гидроформили-
рования пропилена в проточном реакторе. Актив-
ность катализатора снижалась с течением времени, 
что сопровождалось изменением окраски частиц –  
авторы предполагают, что родий мог восстанав-
ливаться и переходить в металлическую форму во 
время реакции. Сообщается и об использовании 
хлорметилированного сополимера стирола и диви-
нилбензола для создания материала, содержащего 
положительно заряженные группы –NR3

+ с ква-
тернизованными атомами азота, который с их по-
мощью удерживает на своей поверхности анионы 
[HOs3(CO)11]– и [HFe3(CO)11]– [96]. Эти довольно 
нестандартные катализаторы также применялись 
в гидроформилировании, однако демонстрировали 
невысокую активность и существенные потери ме-
таллов за счет вымывания. 

Родиевые катализаторы были созданы на основе 
сополимеров винилпиридина с дивинилбензолом 
[97] и стирола с N-пирролидинпиридином [98], 
они также использовались в гидроформилирова-
нии олефинов и демонстрировали сравнительно 
высокую активность в изученных условиях. Со-
общалось о гидроформилировании на родиевых 
катализаторах на основе природных азотсодержа-

Рис. 6. Строение материала P–COF-2: а – распределение атомов фосфора и родия, установленное методом энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (SEM-EDS mapping); б – визуализация фрагмента предполагаемой гексагональной 
кристаллической решетки материала; в и г – микрофотографии ПЭМ материала P–COF-2 и катализатора Rh–P–COF-2, 
соответственно.
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щих полимеров хитина и хитозана [99]. Катализа-
тор на основе модифицированного пиридиновы-
ми фрагментами хитозана описан в работе [66], 
однако по активности в гидроформилировании 
уступает фосфорному аналогу. Из мономера 13  
(рис. 7) была получена эпоксидная смола [100], 
причем комплекс родия использовался в качестве 
инициатора полимеризации, поэтому отдельной 
процедуры нанесения металла не требовалось. По-
сле первого цикла активность катализатора снизи-
лась, однако в последующих четырех циклах кон-
версия и селективность оставались неизменными.

Пористые органические каркасы, синтези-
рованные из азотсодержащих мономеров 14–17  
(рис. 7), также могут быть использованы в родие-
вом гидроформилировании [101]. Они характеризу-
ются высокими значениями площади поверхности 
(1690–1859 м2/г). Хотя катализаторы на их основе 
по активности уступают гомогенным аналогам, 
некоторые из них превосходят катализатор Rh/C 
по данному показателю и сохраняют активность 
в течение 4–5 последовательных реакций. Стоит 
добавить, что POPs на основе 6,6′-дивинил-2,2′-би-
пиридина успешно использовались для получения 
родиевого катализатора родственного гидроформи-
лированию процесса – карбонилирования метано-
ла [102].

Из хлорированного сополимера стирола и ди-
винилбензола получали материалы с метилимида-
золиевыми фрагментами, которые при нанесении 
родия образуют N-гетероциклические карбение-
вые комплексы (NHC–Rh) [103]. Синтезированные 
таким образом катализаторы продемонстрирова-
ли высокую активность и региоселективность в 
гидроформилировании гексена-1 (н/изо 3.5–7.0), 
кроме того, они сохраняют активность в серии не-
скольких последовательных реакций. 

Следует также упомянуть, что азотсодержащие 
материалы открывают ряд новых возможностей 
для каталитических систем на основе родия. Ком-
плексы родия с третичными аминами способны 
катализировать тандемное гидроформилирование- 

гидрирование олефинов с образованием спиртов. 
Данная реакция интересна с точки зрения химиче-
ского производства, т.к. значительная часть полу-
чаемых в мире альдегидов далее перерабатывается 
в спирты. Этой реакции с участием полимерных 
азотсодержащих материалов посвящены работы 
[104–106]. Различные полимеры, использованные 
в них, содержат аминогруппы, пиридиновые, ци-
анидные и цианатные фрагменты. Другое специ-
фическое применение родиевого катализатора на 
основе азотсодержащего полимера [поли(4-винил-
пиридина)] – гидроформилирование в условиях 
реакции водяного газа [107], когда синтез-газ для 
гидроформилирования образуется in situ из моно-
оксида углерода и воды.

Известно использование серосодержащих по-
лимеров для синтеза родиевых катализаторов ги-
дроформилирования [108]. Также интересным 
направлением является создание катализаторов 
на основе металлорганических каркасов (MOF), 
известно применение родиевых катализаторов, им-
мобилизованных на MOF, содержащих цинк [109–
111] и хром [112, 113]. Региоселективность этих ка-
тализаторов, как правило, невысока, но их удается 
использовать многократно. Авторы работы [113] 
полагают, что в изучаемой ими системе гидрофор-
милирование проходит в условиях гомогенного ка-
тализа: родий под давлением синтез-газа переходит 
в жидкую фазу в виде гидридокарбонилов родия, 
а после сброса давления снова координируется с 
носителем.

В качестве отдельной группы катализаторов 
гидроформилирования на основе полимеров мож-
но выделить катализаторы, полученные из ион-
но-обменных смол, где металл удерживается на 
полимерной подложке за счет электростатических 
взаимодействий. В работах, где используются ани-
оннообменные смолы (в основном типа Amberlyst), 
как правило, родий наносится на полимер в форме 
комплекса с TPPTS [114, 115] или TPPMS (натрие-
вая соль моносульфированного трифенилфосфина) 
[97, 116]. Полученные катализаторы используют 

Рис. 7. Азотсодержащие мономеры для синтеза пористых ароматических каркасов.
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для гидроформилирования в полярных раствори-
телях (спиртах), они демонстрируют стабильную 
работу в ряде последовательных реакций. С их 
помощью осуществлена тандемная реакция ги-
дроформилирования-ацетализации [116]. Известно 
и применение катионнообменных смол. Авторы 
[117] родий на катионнообменную смолу Nafion 
наносили из раствора Rh(NO3)3. В других рабо-
тах описано применение более сложного подхода, 
при котором сначала получали комплексы родия с 
лигандами, содержащими аминогруппы, впослед-
ствии взаимодействовавшие с Н-формами катион-
нообменных смол [118, 119]. Катализаторы также 
сохраняли активность в сериях последовательных 
реакций, однако, их активность была невелика, как 
и селективность катализируемой ими реакции по 
н-альдегидам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в обзоре рассмотрены подхо-

ды к получению гетерогенных катализаторов на 
основе органических полимеров для реакции ги-
дроформилирования, в том числе – асимметриче-
ского, систематизированы данные по применению 
рассмотренных катализаторов в гидроформили-
ровании различных непредельных соединений. 
Охарактеризована взаимосвязь между строением 
катализаторов и их поведением в каталитических 
процессах – активностью, селективностью, ме-
ханической и термической устойчивостью и ста-
бильностью по отношению к вымыванию металла 
в жидкую фазу. Отмечено, что родиевые катализа-
торы на основе пористых органических полимеров 
имеют наилучшие показатели по указанным выше 
критериям, и это позволяет сделать вывод о пер-
спективности их использования для разработки 
новых процессов оксо-синтеза с применением ге-
терогенных катализаторов.
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Ароматические углеводороды (УВ) служат 
промежуточными продуктами в производстве по-
лимеров, красителей, моющих и лекарственных-
средств, взрывчатых веществ, пестицидов и дру-
гих важных веществ. Основными источниками 
получения ароматических УВ в настоящее время 
являются нефть и каменноугольная смола. Hефть –  
невозобновляемое сырье, легко доступные запасы 
которого истощаются. Использование нефтяного 
топлива отрицательно влияет на окружающую сре-
ду за счет выброса в атмосферу углекислого газа, 
оксидов серы и азота. У биомассы нет указанных 
недостатков. При сжигании биомассы не образуют-
ся вредные вещества, а выделяющийся углекислый 
газ в процессе фотосинтеза вновь дает точно такое 
же количество новой биомассы (нейтральность 
по углероду). Биомасса – удобный источник энер-
гии благодаря доступности, обилию и разнообра-
зию [1]. В будущем возобновляемое сырье может 
позволить избежать зависимости от ископаемого 
углерода.

Особый интерес представляет термохимиче-
ская конверсия водорослей [2], а также лигноцел-
люлозной биомассы в биотопливо или химические 
вещества [3–16] за счет огромных ресурсов этого 

биосырья. При быстром пиролизе твердая биомас-
са превращается в жидкость – бионефть [17, 18]. 

Каталитический быстрый пиролиз – перспек-
тивная технология производства ароматических 
соединений, в том числе бензола, толуола, этил-
бензола и ксилолов, непосредственно из твердо-
го вещества биомассы [19]. Эта технология легко 
осуществляется и применима к различным видам 
биомассы [20, 21]. 

В этом процессе биомасса, включая древеси-
ну, сельскохозяйственные отходы, а также бы-
строрастущие энергетические культуры, подается 
в реактор с псевдоожиженным слоем, в котором 
биомасса термически разлагается с образованием 
продуктов пиролиза. Эти продукты поступают в 
реактор с псевдоожиженным слоем цеолитных ка-
тализаторов, где и преобразуются в ароматические 
соединения, олефины, CO, CO2, H2O и кокс. Oтра-
ботанный катализатор и кокс затем направляют в 
регенератор, где кокс сжигается для получения 
технологического тепла. В реакторе Pyroprobe, в 
котором происходит пиролиз микрограммовых ко-
личеств вещества, образуется больше полицикли-
ческих ароматических соединений за счет гораздо 
более длительного времени процесса, чем в реак-
торе с псевдоожиженным слоем, где основные про-
дукты – бензол, толуол и ксилолы. Преимущества 
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каталитического быстрого пиролиза заключаются в 
технологической простоте, использовании доступ-
ного катализатора и получении ценных ароматиче-
ских УВ и олефинов. 

Каталитический пиролиз можно классифициро-
вать на конфигурации in situ и ex situ. При пиролизе 
in situ сырье нагревают вместе с катализатором, а 
при пиролизе ex situ сырье сначала нагревают без 
катализатора, а затем продукты пиролиза пропу-
скают через слой катализатора [22]. По сравнению 
с пиролизом ex situ, более низкие капитальные и 
эксплуатационные затраты ожидаются для пироли-
за in situ из-за наличия одного реактора [23–25]. С 
другой стороны, отдельные зоны пиролиза и ката-
литических реакций в конфигурации ex situ позво-
ляют оптимизировать условия реакции. Пиролиз с 
использованием сверхвысокочастотного излучения 
приводит к быстрому нагреванию и равномерному 
распределению тепла [26, 27]. 

В области каталитического быстрого пиролиза 
проведено множество исследований, в том числе 
изучение механизма пиролиза, реакционных про-
цессов и конструкции реакторов, а также разра-
ботка катализаторов для пиролиза [3–7, 11, 13–15, 
28–30]. 

Технологии выделения ароматических УВ из 
биомассы еще десять лет назад находились в за-
чаточном состоянии [31]. Но эта область бурно 
развивалась и уже к 2014 г. был накоплен значи-
тельный материал по производству биотоплив 
[32], разработке катализаторов [33] и условиям 
проведения каталитического быстрого пиролиза 
лигноцеллюлозной биомассы [34]. Опубликованы 
обзоры по гетерогенным катализаторам для пиро-
лиза биомассы [35], о путях реакции, механизмах 
и химии деоксигенирования биомассы [29, 36, 37], 
производстве биотоплив, обогащенных ароматиче-
скими УВ [38–40], по дезактивации катализатора 
и коксованию при деоксигенировании биомассы 
[41], о производстве и использовании биоугля [9], 
каталитическом пиролизе и сопиролизе других 
видов сырья (например, водорослей и пластмасс) 
[42–44], по проектированию и оптимизации про-
цесса каталитического быстрого пиролиза для 
масштабирования до коммерческого уровня [45], 
различным типам реакторов [46], управлению от-
ходами и оценке экологических рисков, связанных 
с производством химических веществ на биологи-
ческой основе [47], влиянию параметров пиролиза 
на свойства продуктов [48], о важности детального 
баланса массы углерода в распознавании эффек-
тивных систем деоксигенирования [49], по исполь-
зованию современных аналитических методов для 
анализа продуктов пиролиза [50, 51], влиянию на 
пиролиз микроволнового излучения [52], разработ-
ке новых катализаторов и способов пиролиза [53]. 

Обзоры по получению ароматических УВ ката-

литическим крекингом оксигенатов, образовавших-
ся при пиролизе биомассы [54], и по применению 
цеолитов для получения ароматических соедине-
ний [55], охватывают литературу до 2014–2015 гг. 
В настоящем обзоре, в основном, приводятся ре-
зультаты работ по получению ароматических УВ 
из биомассы, полученные за последние 5 лет. Цель 
обзора – показать современное состояние работ, 
исследовать особенности использования различно-
го сырья и каталитических систем для получения 
ароматических углеводородов из биомассы.

CЫРЬE ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ АРОМАТИЧЕСКИХ 
УГЛЕВОДОРОДОВ

Сухое вещество растений – лигноцеллюлозная 
биомасса, состоящая из целлюлозы, гемицеллюло-
зы и лигнина, представляет собой привлекательное 
сырьe для производства биотоплива и ароматиче-
ских УВ. Использование биотоплива не меняет со-
держание СО2 в атмосфере и такое горючее назы-
вается углеродно-нейтральным [3–15, 29, 56, 57].

Лигнин составляет 15–30 мас.% от биомассы 
и содержит около 40% от общей энергии биомас-
сы [57, 58]. Это асимметричная макромолекула со 
сложной разветвленной трехмерной структурой, 
состоящая, в основном, из фенилпропановых, гва-
яцилпропановых, сирингилпропановых и, в случае 
травянистых растений, гидроксифенилпропано-
вых структурных единиц, связанных связями С–О 
и С–С [58, 60–62]. Основные продукты быстрого 
пиролиза лигнина – мономерные фенолы (сиринго-
лы, гваяколы, катехолы, алкилфенолы). Структуры 
гемицеллюлозы и лигнина мягкой и твердой древе-
сины различны [63].

При пиролизе лигнина образуются значитель-
ные количества полукокса, что приводит к сниже-
нию выхода жидких продуктов [60, 64]. Образова-
ние кокса происходит через реакции конденсации 
фенольных соединений и приводит к дезактивации 
каталитически активных центров [32]. 

Среди катализаторов – Ru, Pt, Pd, Rh на акти-
вированном угле или Al2O3 при пиролизе лигнина 
марки Kraft лучший результат показал Rh/Al2O3: 
выход жидких продуктов 36.3 мас.%, выход аро-
матических соединений 7.9 мас.% [65]. Результаты 
каталитического и некаталитического быстрого пи-
ролиза лигнина зависят от метода выделения лиг-
нина [66]. Относительные выходы и селективность 
продуктов варьировались между лигнинами, полу-
ченными из одного источника разными методами: 
диоксановым, методами Класона и «органосольв». 

Выходы ароматических УВ для различных ви-
дов сырья определены в работе [67]: целлюлоза 
(38.4 С%) > гемицеллюлоза(29.8 С%) > солома 
(28.0 C%) > кукуруза (26.1 C%) > сосна (25.4 C%) >  
лигнин (10.2 С%). При этом лигнин давал самый 
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высокий выход кокса (68.6 С%), а гемицеллюлоза –  
самый низкий (29.4 С%). Свойства бионефти, по-
лученной при пиролизе 20-ти различных видов 
сырья, сравниваются в [68]. Найдено, что травяни-
стая биомасса дает меньше бионефти и более вы-
сокие выходы газообразных продуктов и биоугля, 
чем древесная, что связано с высоким содержани-
ем золы и биологической структурой травянистой 
биомассы.

Для получения из лигнина ароматических УВ 
подходит коммерческий катализатор ZSM-5 [69]. 
Мезопористый ZSM-5 проявляет более высокую 
активность в деалкоксилировании и значительно 
более селективен по отношению к моноцикличе-
ским ароматическим соединениям по сравнению с 
обычным ZSM-5, как для елового, так и для березо-
вого лигнина [70]. 

Представляет интерес сочетание микро- и ме-
зопористости в цеолите. Так, на микро-мезопори-
стом композите ZSM-5 при пиролизе тополиных 
опилок выход моноциклических ароматических 
УВ составлял более 10 мас.% при отношении мо-
ноциклических ароматических продуктов к поли-
циклическим около 5 [71]. Сопиролиз древесины 
коркового дуба и остатков от атмосферной пере-
гонки бионефти, полученной при пиролизе корко-
вого дуба, на HZSM-5 (30) при 600°C приводит к 
увеличению выхода ароматических УВ и сниже-
нию образования кокса [72]. 

В последнее время уделяется много внимания 
совместной переработке биосырья и отходов по-
лимеров [61, 62]. В работе [73] изучено термиче-
ское поведение и кинетика совместного пиролиза 
лигнина и полиэтилена в присутствии нитратов 
переходных металлов (Ni, Co, Fe и Mn). Началь-
ная температура разложения смеси снизилась на 
10–53 и 9–18°С, соответственно, после того, как 
смесь предварительно обработали 0.5 ммоль/г 
Ni, Со, Fe или Mn. Отрицательное влияние поли-
этилена на образование летучих веществ из лиг-
нина значительно уменьшается в присутствии Ni 
и Co, в то время как Fe и Mn оказывают незначи-
тельное влияние. Значение кажущейся энергии 
активации разложения лигнина и полиэтилена в 
смеси уменьшается на 6.11–21.62 кДж/моль и 7.67– 
50.11 кДж/моль соответственно. При пиролизе 
древесно-полимерных композитов иерархический 
ZSM-5 (содержащие наряду с микропорами еще и 
поры бόльшего размера) с высокой мезопористо-
стью и высокой кислотностью производил больше 
ароматических УВ, чем ZSM-5 [74]. При пироли-
зе кукурузных стеблей совместно с полистиролом 
на HZSM-5 [75] в режиме in situ было получено 
больше жидких веществ (максимум 66.5% при от-
ношении катализатор/сырье = 1/ 4) с более высо-
ким выходом (80.1% при отношении катализатор/
сырье = 1/2) моноциклических ароматических УВ 

и меньшим выходом (6.5% при отношении ката-
лизатор/сырье = 1/10) полициклических аромати-
ческих веществ. Наибольшая селективность по 
моноциклическим ароматическим УВ (≈100%) на-
блюдалась при режиме ex situ (катализатор/сырье =  
1/1). Некаталитический сопиролиз дал максимум 
моноциклических ароматических соединений 
(83%). Сопиролиз отходов поликарбоната и поли-
стирола (70%) на HZSM-5 при 700°С приводит к 
максимальному содержанию моноциклических 
ароматических УВ [76]. Сопиролиз макроводоро-
слей Enteromorpha prolifera и отходов полиэтилена 
высокой плотности на HZSM-5 заметно повышает 
выход ароматических УВ и уменьшает закоксовы-
вание катализатора и энергию активации [77]. Экс-
периментальные выходы ароматических продуктов 
при совместном пиролизе древесины коркового 
дуба и отходов полимерных пленок на цеолите 
HBeta были выше их расчетных выходов, полу-
ченных из результатов индивидуального пиролиза 
[78]. Опубликован обстоятельный обзор [79] по пи-
ролизу биомассы с отходами полимеров. Показано, 
что cовместный пиролиз двух и более видов сырья 
повышает выход бионефти, калорийность и содер-
жание ароматических УВ. Кроме того, совместный 
пиролиз биомассы и полимерных отходов способ-
ствует снижению производственных затрат, расши-
рению возможности утилизации отходов и умень-
шению воздействия на окружающую среду.

Получение ценных ароматических соединений 
С8–С15 с селективностью до 94.3% достигалось 
низкотемпературными реакциями алкилирования 
ароматических веществ, полученных из лигнина, 
олефинами С2–С4 с использованием ионной жидко-
сти [80]. Для переработки лигнина испытывались 
методы биоинженерии [81]. Деполимеризация лиг-
нина в сверхкритической смеси диоксид углерода/
ацетон/вода при 300°С и 100 бар с использованием 
небольших количеств муравьиной кислоты в каче-
стве источника водорода дает 10–12% моноцикли-
ческих ароматических соединений [82]. Фермен-
тативные, кислотно-щелочные и микроволновые 
способы расщепления лигнина представлены в 
[83], каталитические пиролиз, деполимеризация и 
окисление лигнина – в [84]. 

В работе [85] показано, что в диапазоне темпе-
ратур от 370 до 765°С можно получать постоянный 
высокий выход глюкозы (≈70% после кислотного 
гидролиза конденсированного продукта) при бы-
стром пиролизе целлюлозы с получением ничтож-
ных количеств газа (<1%) и твердого остатка (<1% 
выше 450°С). Выполнены эксперименты по пиро-
лизу целлюлозы в вакууме (3.5 мбар) и при атмос-
ферном давлении (950 мбар) [86]. Использование 
в работе [87] неглубоких перфорированных чашек 
в микропиролизаторе вместо стандартных, огра-
ничивающих выход паров, привело к выходу лево-
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глюкозана на 10% выше, чем обычно сообщается 
для пиролиза целлюлозы. 

Пиролиз тонких пленок глюкозы (модельно-
го соединения биомассы) приводит к меньшему 
выходу бионефти и большему выхода кокса, чем 
пиролиз порошка глюкозы [88]. Изучено [89] вли-
яние соотношения С/Н в сырье на распределение 
продуктов пиролиза. Для исследования процесса 
пиролиза биосырья применяются методы макро-
скопического кинетического моделирования с ком-
плексными схемами механизмов, такие как модель 
распределенной энергии активации (DAEM), изо-
конверсионный метод, детальная сгруппированная 
кинетическая модель, кинетическая модель Мон-
те-Карло для моделирования поведения потерь 
массы при пиролизе биомассы и прогнозирования 
распределения результирующего продукта [29]. 
Выходы ароматических УВ для трех компонентов 
биомассы снижаются в следующем порядке: цел-
люлоза > гемицеллюлоза >> лигнин [90].

Биомасса нуждается в предварительной обра-
ботке [91–94], поскольку содержащиеся в биомассе 
неорганические вещества при пиролизе превраща-
ются в золу и шлаки, которые отрицательно вли-
яют на процесс, увеличивая образование газов и 
полукокса [23, 91–93]. Влияние неорганических 
примесей в сырье на процесс пиролиза биомассы 
исследовали во многих работах [94–112]. Мине-
ральные компоненты, присутствовавшие в сырье, 
при пиролизе в следовых количествах попадают 
на катализатор и дезактивируют его как в вариан-
те ex situ [113], так и в in situ [114]. Отрицатель-
ное влияние на выход ароматических УВ падает в 
следующем ряду [113]: K+ > Na+ > Ca2+ > Mg2+. Де-
зактивация наблюдается при содержания неоргани-
ческих веществ 3 мас.% в сырье или 0.002 мас.% 
в катализаторе HZSM-5 [97]. Удаление щелочных, 
щелочно-земельных металлов и гемицеллюлозы в 
результате гидротермальной предварительной об-
работки повышает выход ароматических соедине-
ний [115]. 

Обнаружено, что на процесс пиролиза влияют 
размеры древесных гранул [116–118]. Г. Маррс с 
соавт. [119] показали, что важное значение имеет 
измельчение сырья, но, поскольку биомасса обла-
дает волокнистой структурой, эта операция требу-
ет серьeзных затрат. Для снижения затрат прибега-
ют к торрефикации. Это одна из разновидностей 
предварительной обработки – мягкий пиролиз. 
Торрефикация осуществляется при 200–300°С в 
инертной атмосфере и низкой скорости нагрева 
[17, 120–129]. Предлагают экологически безопас-
ную биологическую предварительную обработку 
биомассы [130]. 

С. Никса [131] расширил возможности метода 
bio-FLASHCHAIN®, основанного на кинетике де-
полимеризации как целлюлозы, так и лигнина для 

точного прогнозирования общего выхода летучих 
веществ из любой торрефицированной древесины. 
С этой целью вводится подмодель состава топлива, 
в которой используется ароматичность углерода, 
добавляемая при торрефикации. Примеры сочета-
ния процессов торрефикации и пиролиза лигно-
целлюлозной биомассы, позволяющие эффективно 
утилизировать энергию биомассы, приведены в об-
зоре [132]. 

Глицерин является отходом переработки биосы-
рья. Превращение глицерина в ароматические УВ 
исследовалось для катализаторов HZSM-5 с раз-
личной пористостью и кислотными свойствами, 
которые получали раздельной или многостадий-
ной обработкой цеолита с использованием NaOH и 
пара. Среди всех образцов катализатор (3 ч/450°С/ 
0.3 М NaOH/HZSM-5) показал самый высокий вы-
ход ароматических УВ (43.4%), в том числе бен-
зола, толуола и ксилолов (31.9%), наименьшую 
скорость коксообразования и наибольшее время 
работы [133]. Это объясняют синергетическим эф-
фектом кислотности и пористости цеолита.

КАТАЛИЗАТОРЫ ПРОЦЕССА  
БЫСТРОГО ПИРОЛИЗА

Применение катализаторов в пиролизе биосы-
рья улучшает качество бионефти и снижает обра-
зование полукокса [32, 134]. Твердый остаток от 
процесса пиролиза лигноцеллюлозной биомассы 
можно использовать как катализатор или подложку 
для катализатора при пиролизе биомассы [135]. В 
работе [136] сообщается о разработке нового би-
функционального катализатора – железо на акти-
вированном угле (Fe/AC). При сопиролизе пихты 
Дугласа и полиэтилена низкой плотности этот ка-
тализатор показал отличную производительность 
по моноциклическим ароматическим УВ благода-
ря вновь созданным кислотным центрам. Синергия 
кислотности и пористости способствовала деги-
дроксилированию фенола с образованием аромати-
ческих соединений с помощью реакции Н-переноса.

Оксиды металлов. Оксиды MgO и CaO эффек-
тивны для деоксигенирования кислот и кетонов. 
Они также могут способствовать реакциям фраг-
ментации, приводящим к образованию низкомо-
лекулярных продуктов [36]. Тем не менее оксид 
кальция CaO не подходит для получения аромати-
ческих УВ из сосновых опилок [137].

С.Д. Стефанидис с сотр. [138] исследовали ка-
талитическое действие нескольких образцов MgO 
с различными физико-химическими свойствами на 
пиролиз древесных опилок из бука. Все испытан-
ные образцы значительно уменьшили содержание 
кислорода и кислотность бионефти. Образцы MgO 
с большей площадью поверхности и пористостью 
проявляют лучшую каталитическую активность. 
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Значительную деоксигенационную активность по-
казал CaO [139]. Смесь CaO и MgO показала хо-
рошую активность в снижении содержания кисло-
рода и кислотности за счет более низкого выхода 
жидких органических продуктов и более высокого 
выхода полукокса [140]. Катализатор SO4

2–/ZrO2 
обладал низкой стойкостью к коксу и усиливал об-
разование оксидов углерода при каталитическом 
пиролизе древесины тополя [141]. Таким образом, 
несмотря на высокие деоксигенационные свой-
ства, оксиды непереходных металлов не подходят 
для получения ароматических УВ из биомассы.

Оксиды переходных металлов благодаря сво-
им разнообразным кислотно-основным свойствам 
по-разному влияют на образование продуктов пи-
ролиза. Из лигнина на оксидах переходных ме-
таллов образуются, в основном, фенолы с алкок-
сигруппами [142]. Сходное с некаталитическим 
пиролизом распределение продуктов наблюдалось 
на Fe2O3 и MnO. На NiO образуется много 2-меток-
сифенола. Ванилин с селективностью выше 30% 
получен на CuO и MoO3. Для получения 1,3-бензо-
диоксола, бензола и 3,4-диметокситолуола подхо-
дит CoO [142]. При пиролизе щелочного лигнина 
выход гваякола и его производных падает в ряду 
золь–гель TiO2 (36–37%) >ZrO2 ≈ CeO2 (~29%) >  
аэроксид TiO2 (26%) > без катализатора (18%) 
[143]. Несмотря на высокую селективность по гва-
яколу, на TiO2 выход ароматических УВ незначите-
лен из-за отсутствия сильных бренстедовских кис-
лотных центров. 

Наноразмерный SnO2 приводит к уменьшению 
выхода полукокса и возрастанию выхода газо-
образных продуктов [144]. Катализатор Fe(III)/CaO  
превращал тяжелые фенолы в легкие фенолы без 
метоксильных групп и ненасыщенных связей в 
боковой цепи и значительно увеличивал выхо-
ды ароматических продуктов [145, 146]. Среди 
образцов катализаторов, содержащих 20% Ni на 
Al2O3, SiO2, MgO, CeO2 и ZrO2, наибольшая се-
лективность по ароматическим УВ достигнута на  
Ni/ZrO2 [147]. В качестве недорогого и стабильного 
катализатора для пиролиза биомассы предлагают 
красный шлам – отходы производства Al2O3 из бок-
сита, – состоящий из Fe2O3 (основной компонент), 
Al2O3, TiO2, CaO, SiO2 и Na2O [148]. 

Из смешанных оксидов металлов с разным со-
отношением металлов (MgAl, Mg2Al, Zn2Al) на 
оксиде MgAl образуется наибольшее количество 
фурановых соединений, в то время как на окси-
де Zn2Al получается меньше низкомолекулярных 
продуктов и больше фенолов и ангидросахаров, 
чем на оксидах Mg2Al и MgAl [149]. На твердом 
кислотном катализаторе на основе оксида алюми-
ния выход бионефти из раличного сырья колебал-
ся от 14 до 21 мас.%, в то время как выход газа и 

твердого вещества составлял 22–31 мас.% и 17– 
33 мас.% соответственно [150].

Цеолитные катализаторы. Увеличение общей 
кислотности катализатора ZSM-5, контролируе-
мое соотношением SiO2/Al2O3 от 23 до 280, сни-
жает образование алкилированных ароматических 
соединений (ксилолы, диметилнафталины) и по-
вышает выход незамещенных ароматических УВ 
(бензол, нафталин, антрацен) и полициклических 
ароматических соединений [151].

В последнее время иерархические цеолиты по-
казали многообещающие результаты в процессе 
быстрого каталитического пиролиза [152–154]. 
Иерархически структурированная пористость об-
легчает диффузию внутри кристалла цеолита и 
обеспечивает доступ больших молекул к активным 
центрам [35]. Увеличение образования ароматиче-
ских соединений и уменьшение содержания оксиге-
натов в иерархических цеолитах ZSM-5 коррелиру-
ет с увеличением числа доступных бренстедовских 
кислотных центров на поверхности мезопор [155]. 

Цеолиты использовались в каталитическом пи-
ролизе как in situ, так и ex situ [22–24]. В процессе 
пиролиза биомассы сосны in situ над HZSM-5 про-
исходит более быстрая дезактивация катализатора 
по сравнению с пиролизом ex situ [23]. Увеличение 
производства ценных ароматических веществ на-
блюдалось при пиролизе биомассы тополя с ис-
пользованием катализатора HZSM-5 как in situ, так 
и ex situ [22].

Для всех видов биомассы и различных цеоли-
тов выходы ароматических соединений увеличива-
ются при более низких соотношениях Si/Al [138]. 
Подача пара во время быстрого пиролиза целлюло-
зы на катализаторе ZSM-5 при 500°C привела к 
снижению выхода ароматических соединений с  
17.5 С% до 11.2 С% [156].

Высокие выходы ароматических соединений 
(до 39.5 С%) наблюдались при использовании ком-
мерческого высушенного распылением катализато-
ра ZSM-5 в пиролизе целлюлозы при 500°C [157]. 
Значительное снижение выхода ароматических УВ 
(до 10.2–15.5%) при пиролизе (600°С) сосновых 
опилок объяснили [158] присутствием лигнина.

Образованию ароматических соединений бла-
гоприятствует более длительное время контакта 
биомассы с катализатором. Оптимальные выходы 
по углероду наблюдаются при 520°C и объемной 
скорости 0.17 ч–1 [159]. Оптимизирован выход аро-
матических УВ из ряски на ZSM-5 (Si/Al = 23) в 
микропиролизeре. Увеличение температуры и ко-
личества катализатора способствуют образованию 
ароматических веществ [160]. Выход ароматиче-
ских УВ растeт с увеличением соотношения ZSM-5  
к сырью. Из сосновых опилок наибольший выход 
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наблюдался при соотношении биомасса/катализа-
тор 0.25/1 [137].

Каталитический быстрый пиролиз лигнинов, 
извлеченных из стеблей травы из прерий (prairie 
cordgrass) и осины, над ZSM-5 в реакторе Pyroprobe 
[161] дает наибольший выход ароматических УВ 
(около 13 мас.%) при 650°С и соотношении ката-
лизатор/биомасса 5:1. Основные компоненты –  
толуол и п-ксилол. При бóльшем количестве ка-
тализатора SAPO-11 бóльшая доля оксигенатов 
превращается в ароматические УВ, в том числе 
бензол, толуол, ксилолы и нафталины [162]. Из 
лигнина, полученного из пшеничной соломы, са-
мый высокий выход ароматических соединений  
(4 мас.%) был получен на катализаторе HZSM-5 
при 600°С [163]. Цеолит HZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 
25) при пиролизе опилок показал наилучший вы-
ход ароматических веществ (21.8% С при 500°C). 
Однако HZSM-5 может действовать лишь как ката-
лизатор крекинга и ароматизации, но не как агент, 
способствующий гидрированию [164].

Модифицированные цеолиты. Цеолиты, 
модифицированные металлами, исследуют для 
того, чтобы повысить выходы ароматических УВ 
и уменьшить образование кокса. А. Весес с сотр. 
[165] показали, что цеолиты ZSM-5 с добавками 
Mg, Ni, Cu, Ga и Sn уменьшают вязкость бионефти и 
содержание в ней кислот и фуранов, а выходы УВ –  
увеличивают, хотя большой разницы с исходным 
ZSM-5 не обнаружено. Катализаторы Ni/ZSM-5 и 
Sn/ZSM-5 были наиболее перспективными образ-
цами катализаторов благодаря их способности уве-
личивать выход УВ при сохранении низких скоро-
стей коксообразования.

Обнаружено [166], что Fe/HZSM-5 и Zr/HZSM-
5 повышают содержание ароматических УВ в био-
нефти. К.А. Муллен и А.А. Боатенг [167] показали, 
что на катализаторе Fe/ZSM-5 вместо п-ксилола и 
других алкилбензолов образуются бензол и наф-
талины. Кроме того, железо препятствует образо-
ванию фенола, тем самым уменьшая образование 
кокса. Похожие результаты описаны в работе [168]: 
выход моноциклических ароматических и алифа-
тических соединений на Fe-HZSM-5 примерно в 
2.5 раза выше по сравнению с исходным ZSM-5, 
при этом содержание кокса сокращается на 38%.

Для получения ароматических УВ подходят 
образцы цеолита ZSM-5, содержащие кобальт и 
никель. Пилотная установка с катализатором Co-
ZSM-5 описана в работе [169]. Бионефть на ката-
лизаторе Co/ZSM-5 образуется более высокого ка-
чества, но с меньшим выходом, чем на исходном 
ZSM-5. Нанесение цинка на цеолит ZSM-5 благо-
приятно как для получения ароматических УВ, так 
и для снижения выхода кокса [170]. Добавки Sn, Cu, 
Ni, Mg к цеолитам ZSM-5 с иерархической струк-
турой способствуют протеканию реакций деокси-

генации, катионы магния создают льюисовские 
кислотные центры, благоприятствующие реакциям 
кетонизации [171]. Выходы ароматических соеди-
нений при пиролизе полученного из биомассы фу-
рана возрастают при добавке MgO к HZSM-5 [172]. 

Цеолит ZSM-5, модифицированный этиленди-
аминтетрауксусной кислотой [173], снижает обра-
зование кокса и повышает выход ароматических 
соединений по сравнению с исходным цеолитом. 
Китайским исследователям [174] при каталити-
ческом пиролизе биомассы на катализаторе Zn/
HZSM-5 удалось добиться селективности по аро-
матическим УВ 86.48% для биомассы с добавками 
мочевины. Кроме того, снизились содержание кок-
са и дезактивация катализатора.

В качестве еще одного эффективного способа 
подавления выхода кокса было предложено предва-
рительное коксование поверхности цеолитов. При 
предварительном коксовании HZSM-5 с помощью 
реакций превращения метанола в олефины [175] 
выход кокса постепенно снижался с увеличением 
процента коксования, тогда как выход УВ сначала 
увеличивался, а затем уменьшался с максималь-
ным значением 53.47%. 

Е.Л. Шульц и др. [176] установили, что Ga/ZSM-5,  
полученный путем полного ионного обмена, дает 
до 20 С% ароматических соединений против 14.5 на 
исходном ZSM-5 при пиролизе eucalyptusurophylla. 
Цеолиты ZSM-5 с добавками Zn, Ni, и Ga-Ni не по-
вышают заметно выходы ароматических УВ. Китай- 
ские исследователи показали, что на катализаторе  
Fe/ZSM-5 образуется меньше ароматических со- 
единений из древесных опилок, чем на ZSM-5,  
но в то же время наблюдается более высокая  
селективность по ароматическим УВ с одним  
кольцом [177]. Однако в другой работе [166] счи-
тают, что выход ароматических соединений из цел-
люлозы, целлобиозы и лигнина на Fe/ZSM-5 выше.

Добавки Ni, Co, Mo, Ga и Pd к цеолиту ZSM-5 
лишь незначительно влияют на селективность про-
дуктов пиролиза отходов растения Jatropha. Вы-
ходы УВ достигали 97.5% [178, 179]. Нанесение 
на ZSM-5 0.5 мас.% бора незначительно снижает 
выходы ароматических веществ, но повышает се-
лективность образования моноциклических аро-
матических УВ и, в частности, п-ксилола. Более 
высокие добавки бора сильно снижают выход аро-
матических соединений [180]. 

По сравнению с опытами без катализатора и 
с Al-MCM-41, добавление к Al-MCM-41 магния 
[181] или применение мезопористого оксида алю-
миния, модифицированного Fe и Cu [182] дает бо-
лее высокое относительное количество ароматиче-
ских УВ. Однако при этом возрастает выход кокса, 
газов, воды и уменьшается выход бионефти. 

Удаление кремния из ZSM-5 с помощью 0.3 М  
NaOH вызывает увеличение мезопористости и сни-
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жение микропористости [183]. В результате выход 
ароматических УВ из древесины бука улучшает-
ся по сравнению с исходным ZSM-5 и достигает  
30.1 С%, а выход кокса удается снизить до 39.9 
С%. Полагают, что более высокие концентрации 
NaOH снижают микропористость, что приводит 
к уменьшению образования ароматических сое-
динений [184]. Схожие результаты наблюдались 
при пиролизе отходов картона [153]. Десиликация 
ZSM-5 при использовании 0.2 М NaOH увеличива-
ет выход ароматических УВ при пиролизе древе-
сины красного дуба с 23.9 до 27.9% по сравнению 
с исходным цеолитом; при этом селективность по 
бензолу, толуолу и ксилолу остается на прежнем 
уровне (67.4%) [184]. А. Пализдар и С.М. Садра-
мели [185] показали, что десиликация исходного 
цеолита ZSM-5 (SiO2/Al2O3 = 50) до соотношения 
SiO2/Al2O3 = 35 улучшает текстурные свойства це-
олитов, сохраняя их кристалличность. Кроме того, 
было проанализировано влияние мезопористости, 
отношения катализатора к биомассе на степень 
деоксигенизации (лучшее отношение для наиболь-
шего выхода ароматических продуктов составляет 
0.4), эффективный водородный индекс, относитель-
ное содержание различных соединений и выход 
кокса. Более высокий выход кокса для оптимально-
го иерархического катализатора (синтезированного  
0.5 М раствором NaOH) связан с более низкой тем-
пературой окисления, что имеет решающее значе-
ние для экономичной регенерации катализатора. 

Д.П. Гамлиел с сотр. [186] установили, что вве-
дение мезопор в структуру цеолитов MFI способа-
ми как сверху вниз (top-down – создание иерархи-
ческой пористости путем частичной деструкции 
либо перестройки решетки кристаллов цеолита), 
так и снизу вверх (bottomup – образование допол-
нительных пор непосредственно во время кристал-
лизации цеолита) повышает выход ароматических 
соединений из α-целлюлозы до 20–26 С%. Выход 
полукокса более 45 С%. При пиролизе древесины 
тополя несколько более высокие выходы аромати-
ческих УВ были получены с использованием мезо-
пористого цеолита по сравнению с коммерческим 
ZSM-5 [187]. Включение галлия дополнительно 
улучшило выходы ароматических веществ и снизи-
ло выходы кокса. Мезопористый катализатор зна-
чительно увеличивал селективность по ароматиче-
ским УВ С8–С9 среди ароматических продуктов. 

Оксиды CaО и MgO, смешанные с ZSM-5, зна-
чительно улучшают выход ароматических УВ из 
древесины сосны. Максимальный выход арома-
тических соединений, который увеличивался на 
30% по сравнению с чистым ZSM-5, был получен 
при массовом соотношении биомасса/СаО/ZSM-5  
1:4:4 [188]. Добавление железа к бета-цеолиту не-
значительно повышает выход ароматических УВ 
из целлюлозы, лигнина и оболочки ядра пальмы. 

При проведении пиролиза на Fe/бета-цеолите в ат-
мосфере Н2 существенно увеличился выход арома-
тических УВ из лигнина и оболочки ядра пальмы, 
содержащей 51 мас.% лигнина, по сравнению с 
целлюлозным сырьем [189]. Полученные в этой же 
работе при пиролизе оболочки ядра пальмы на бе-
та-цеолитах выходы ароматических УВ были выше, 
чем на цеолитах ZSM-5. Однако трудно сравнивать 
эти результаты, поскольку цеолиты имели различ-
ные отношения Si/Al (бета – 38, ZSM-5 – 50).

Десиликация цеолитов Y привела к более низ-
ким выходам ароматических УВ из хвойных опи-
лок [190]. Иерархический ZSM-5 и бета-цеолиты с 
добавками MgO и ZnO лишь незначительно улуч-
шают качество бионефти при пиролизе древесной 
щепы эвкалипта при 500°C [191]. Пиролиз древе-
сины сосны при 500°С на комбинированном ката-
лизаторе (ZSM-5 и CaO) дал максимальный выход 
ароматических УВ 36 мас.% при соотношении 
биомассы к комбинированному катализатору 1:4 
(ZSM-5/СаО = 4:1), в то время как при увеличении 
количества СаО возрастал выход фенолов [192]. 

Предложено [193] получать этилбензол из лиг-
нина деполимеризацией лигнина в ароматические 
мономеры с последующим их селективным алки-
лированием. Это связано с тем, что выход этилбен-
зола при деполимеризации лигнина весьма мал, по-
этому требуется вторая стадия – алкилирование. На 
первой ступени селективность по бензолу дости-
гает 90.2 С% на композитном катализаторе Re-Y/
HZSM-5 (25). На второй стадии наиболее высокая 
селективность по этилбензолу составляет 72.3 С% 
на катализаторе HZSM-5 (25). 

Более высокие выходы ароматических соеди-
нений были получены с использованием метода in 
situ, в то время как селективность по ароматиче-
ским УВ среди продуктов была выше для способа 
ex situ [194]. Это может быть объяснено тем, что 
при пиролизе in situ может образовываться больше 
УВ за счет подавления полимеризации радикаль-
ных молекул в твердый полукокс, что может проис-
ходить во время перехода паров пиролиза в другой 
реактор при пиролизе ex situ [195]. 

Замена азота на CO2 в качестве атмосферы при 
каталитическом пиролизе на цеолитах, модифици-
рованных металлами, подавляет образование поли-
циклических ароматических соединений, при этом 
увеличивая содержание фенольных и ароматиче-
ских соединений в бионефти [196]. Кроме того, 
CO2 повышает эффективность конверсии углерода, 
особенно в сочетании с Fe-модифицированным це-
олитом, что дает синергический эффект.

ГИДРОДЕОКСИГЕНАЦИЯ БИОНЕФТИ
Бионефть, полученная в результате пиролиза, 

содержит разнообразные кислородсодержащие 
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вещества: кислоты, эфиры, альдегиды, кетоны, 
сахара, фураны, фенолы. Гидродеоксигенация 
бионефти позволяет получить из них ценные аро-
матические углеводороды. В результате добавле-
ния водорода в качестве реагента в присутствии 
восстанавливающего катализатора основная доля 
углерода сохраняется в продуктах, а кислород из-
влекается, главным образом, в виде воды. Однако 
гидродеоксигенация бионефти происходит при вы-
соком давлении, что приводит к увеличению сто-
имости процесса. Комбинированные исследования 
каталитического пиролиза и гидродеоксигенации 
до 2015 г. широко не проводились [197]. Каталити-
ческая гидродеоксигенация фенолов, получаемых 
из лигнина, описана в обзоре [198].

По сравнению с Al2O3 катализаторы, содержа-
щие HZSM-5, способствуют ароматизации и огра-
ничивают образование кокса за счет формы се-
лективных микропор. Однако Al2O3 эффективен в 
деоксигенировании, снижая содержание кислорода 
на 45% относительно эталонной фракции. Оксид 
алюминия обладает определенными преимуще-
ствами по сравнению с катализаторами на основе 
HZSM-5 благодаря своей более низкой стоимости 
и лучшей гидротермальной стабильности по отно-
шению к кислотам. По сравнению с глубокой деок-
сигенизацией для прямого производства УВ, мяг-
кая деоксигенизация с участием Al2O3 может быть 
полезна для предварительной обработки продуктов 
пиролиза перед совместной переработкой бионеф-
ти с ископаемой нефтью на нефтеперерабатываю-
щих заводах [199].

Гидрирование гваякола и м-крезола (модельные 
соединения лигнина) в мягких условиях (темпера-
тура <350°С, давление 1 атм) проводилось на ка-
тализаторах, содержащих медь, никель, палладий 
и рутений на оксидных носителях ZrO2, CeO2, 
ZrCeO2 с добавлением оксида рения для увеличения  
кислотности с целью улучшения обезвоживания 
продуктов пиролиза [201]. Определен ряд ак- 
тивности металлов: Pd > Ni > Ru > Cu и носителей: 
ZrO2 > CeO2 > ZrCeO2. Наивысшая активность у 
PdReOx/ZrO2 – выход УВ 77.2% из м-крезола при 
350°С. Не происходит гидрирования кольца и об-
разования насыщенных циклических соединений. 
Медь, рутений и палладий превращают м-крезол в 
толуол, а никель приводит к появлению значитель-
ной доли бензола в толуоле [200]. Количественная 
конверсия гваякола достигается при гидродеокси-
генации на Ru/Al-HMS (10) в растворе метанола 
[201] или на системе ацетат никеля/фосфорнова-
тистая кислота [202], но в этих случаях основным 
продуктом является циклогексан. 

Превращение фенолов в ароматические УВ 
происходит в результате реакций восстановления и 
дегидратации. Реакции гидрирования катализиру-
ются переходными металлами, а реакции дегидра-

тации – кислотными активными центрами. Обычно 
для гидродеоксигенирования применяют переход-
ные металлы на цеолитах. На таких катализаторах 
наблюдается синергический эффект металла и кис-
лотных центров [6]. Изучаются гетерогенные ката-
лизаторы с нанесенными благородными металлами 
(Pt, Pd, Ru) и другими переходными металлами (Ni, 
Fe, Co, Mo) [203, 204]. Использование наноката-
лизаторов Ru/галлоизит при гидрировании фенола 
приводит к циклогексанолу [205]. 

Несмотря на то, что результаты гидродеоксиге-
нации выше на благородных металлах, исследова-
тели уделяют много внимания другим переходным 
металлам из-за их низкой стоимости [206]. При де-
оксигенации катализаторы Ni–Cr и Ru/C показали 
схожую активность, но в присутствии Ni–Cr-ката-
лизатора на втором этапе возможна полимеризация 
ароматических соединений [207]. 

Благодаря бóльшему размеру пор цеолита HY 
катализатор Pt/HY показал более высокую актив-
ность в гидродеоксигенации модельных соедине-
ний по сравнению с Pt/HZSM-5 [208]. Однако силь-
ная адсорбция фенолов и их проникновение внутрь 
структуры цеолитов вызывают быструю дезакти-
вацию катализатора и большие потери углерода с 
полукоксом. Поэтому цеолитные катализаторы не 
могут эффективно использоваться в мягких усло-
виях реакции [163]. Чтобы преодолеть эту пробле-
мув последнее время предлагают оксид циркония в 
качестве носителя катализаторов гидродеоксигена-
ции [209–213].

Oксиды переходных металлов представляют со-
бой перспективную каталитическую систему для 
удаления кислорода из биомассы. М.В. Нолте и 
соавт. показали [214], что MoO3 может полностью 
деоксигенировать пары пиролиза целлюлозы, ку-
курузы и лигнина при 400°C и ~ 1,8 бар H2. Вы-
ходы ароматических продуктов составили 8.9, 10.0 
и 16.4 С% из целлюлозы, кукурузы и лигнина со-
ответственно. При гидродеоксигенации паров пи-
ролиза целлюлозы с использованием более низких 
загрузок MoO3 установлено [215], что при умерен-
ных соотношениях катализатор/сырьe (10:1 и 20:1) 
ароматические УВ были среди первичных продук-
тов (13.9–15.4 С%), в то время как более высокое 
соотношение (200:1) привело к гидрированию од-
новременно образующихся алкенов, а более низкое 
соотношение (2:1) привело только к частичной де-
оксигенации.

Ароматические УВ получаются на катализато-
рах MoO3/ZrO2 и MoO3/TiO2 при низком давлении 
H2 и 500°C до соотношения биомасса /MoO3 < 1.5, 
выше которого образуются фураны и фенолы. В тех 
же условиях главные продукты при использовании 
ZSM-5 (соотношение Si/Al = 30) – ароматические 
УВ [216]. Каталитический быстрый пиролиз опи-
лок сосны при температуре 500°С и атмосферном 
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давлении смеси 40/60% N2/H2 с использованием 
пяти катализаторов: кислотного катализатора на ос-
нове оксида алюминия, восстановленных оксидов 
металла на основе вольфрама, восстановленных 
оксидов металла на основе молибдена, смешанных 
оксидов металла на основе железа и коммерческо-
го катализатора гидроочистки не привел к полной 
деоксигенации [217]. Оптимальный температур-
ный диапазон для пиролиза на оксиде молибдена 
составляет 450–475°C, объемная скорость сырья 
около 0.6 ч–1, давление 2.7 бар [218].

Двухступенчатый каталитический пиролиз над 
HZSM-5 (Si/Al = 30) с последующей гидродеокси-
генацией над Ni, нанесенным на подвергнутый де-
силикации HZSM-5 (Si/Al = 80), который выдержал 
более 10 пробегов, позволяет не только повысить 
образование ароматических УВ и циклоалканов, 
но и снизить выход кокса [220]. Улучшение показа-
телей процесса пиролиза в результате применения 
нескольких стадий наблюдалось и в других иссле-
дованиях [220, 221]. 

Изучено влияние давления водорода на гидро-
деоксигенацию и коксообразование [222]. При 
давлении 15.9 бар водорода или выше в органи-
ческой фазе практически отсутствует кислород 
(<0.01 мас.% в сухом веществе). Выход кокса бли-
зок к постоянному (11.0–12.7 мас.%) при давле-
нии водорода от 15.9 до 35.8 бар, но возрастал до  
15.7 мас.% при давлении 3.0 бар за счет увеличения 
полимеризации паров пиролиза. Коксование ката-
лизаторов увеличивается при снижении давления 
водорода ниже 15.9 бар. Возможно использование 
в качестве источника водорода муравьиной кисло-
ты [223]. Она безопаснее и дешевле водорода.

Катализаторы Pd/C, Pt/C, Rh/C расщепляют свя-
зи С–О в модельных соединениях лигнина (бен-
зилфениловый эфир, дифениловый эфир) в сверх-
критической воде при 673 К и плотности воды  
0.5 г/см3 без добавления газообразного водорода, 
давая бензол и толуол. На Ru/C образовывались, 
главным образом, газы [224]. 

МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ  
АРОМАТИЧЕСКИХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Конкретные химические реакции в процессе 
пиролиза биомассы до сих пор неясны. Тем не ме-
нее большинство исследователей используют по-
нятие «углеводородный бассейн» – совокупность 
образовавшихся при разложении биомассы кис-
лородсодержащих соединений, которые в резуль-
тате реакций дегидратации, декарбонилирования, 
декарбоксилирования, олигомеризации, изомери-
зации, алкилирования, диспропорционирования, 
циклизации, полимеризации, конденсации, кре-
кинга и ароматизации превращаются в УВ [29, 90].

Для исследования механизма пиролиза лигни-
на были синтезированы два вида линейных мо-

дельных полимеров лигнина, состоящих только 
из β-О-4 связей с Сα, связанных соответственно с 
карбонильной группой и с гидроксильной группой 
[225]. Как полагают Б. Пуэртолас с соавт. [155], по-
вышенное образование ароматических соединений 
обусловлено чередованием путей реакции от пер-
вичной дегидратации к преимущественному декар-
бонилированию благодаря иерархической структу-
ре цеолита. 

Метод изотопных меток позволяет проследить 
пути превращения исходных веществ в продукты 
пиролиза. Определены пути образования [226–230] 
карбонильных соединений и фуранов при пиролизе 
D-глюкозы, меченой изотопом 13С. В работе [230] 
приняли механизм реакции для C4H8O4 (эритроза), 
но заменили его для C3H6O3 (дигидроксиацетон и 
глицеральдегид) и C3H6O2 (ацетол). Предложенные 
альтернативные пути реакций предполагают, что 
ретроальдольная реакция гораздо более эффектив-
на, чем фрагментация по Гробу.

Роль свободных радикалов в процессе пиролиза 
биомассы изучалась в работах [195, 231–234]. Не 
было получено никаких доказательств какой-ли-
бо корреляции между концентрацией радикалов и 
количеством образующихся УВ. Это означает, что 
реакции деоксигенирования, которые катализиру-
ются цеолитами, не связаны с радикальным меха-
низмом.

Для предсказания продуктов пиролиза М. Адам 
с сотр. [235] использовали макроскопические ки-
нетические модели. Изучена кинетика пироли-
за твердой древесины в инертной и кислородной  
атмосфере [236]. Кажущаяся энергия актива-
ции процесса пиролиза составляет 211.59 и  
187.73 кДж/моль соответственно. Определены ки-
нетические и термодинамические параметры пиро-
лиза древесины камфорного дерева [237], которые 
могут использоваться для проектирования и опти-
мизации промышленного реактора и выбора целе-
вого биотоплива или химических веществ.

Получение ароматических УВ из глюкозы ка-
талитическим быстрым пиролизом происходит в 
две стадии [238]. На первой стадии глюкоза терми-
чески разлагается до мелких оксигенатов (D-гли-
церальдегид, гидроксиацетон, гидроксиацеталь-
дегид) через ретроальдольную реакцию, реакцию 
Гроба (при температурах ниже 300°С) и через реак-
цию дегидратации до левоглюкозана (при темпера-
турах выше 300°С). При добавлении катализатора 
ZSM-5 фрагментация и дегидратация протекают 
при 206 и 312°С и при 282 и 369°С соответственно. 
На второй стадии каталитического быстрого пиро-
лиза обезвоженные продукты поступают на ката-
лизатор, где они преобразуются в ароматические 
УВ, CO, CO2 и воду. Стадия каталитической кон-
версии значительно медленнее, чем начальная ре-
акция пиролиза. Селективность по ароматическим 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 1  2021

30 НЕХАЕВ, МАКСИМОВ

продуктам является функцией отношения массы 
катализатора к глюкозе, скорости нагревания и 
температуры реакции. При 600°С максимальный 
выход ароматических соединений по углероду со-
ставляет 32% за 4 мин при соотношении катализа-
тор/сырье 19. Основной конкурирующей реакцией 
при получении ароматических веществ является 
образование кокса, который образуется в результа-
те полимеризации фуранов на внешней поверхно-
сти катализатора. 

п-Ксилол и алкилбензолы могут образовы-
ваться на цеолите через [4+2] циклоприсоеди-
нение этилена к 2,5-диметилфурану по реакции 
Дильса–Альдера с последующей дегидратацией  
(рис. 1) [239, 240].

С развитием молекулярного моделирования 
была предложена надежная комплексная модель 
механизма, включающая в себя пути образования 
промежуточных продуктов для пиролиза целлюло-
зы, которая может обеспечить точное предсказание 
распределения продукта. При пиролизе глюкоза 
теряет молекулу воды и превращается в левоглю-
козан, который термически довольно устойчив. Его 
путь образования имеет решающее значение для 
механизма пиролиза целлюлозы [241–243]. Как и 
левоглюкозан, гидроксиметилфурфурол – важный 
продукт пиролиза глюкозы [244, 245]. В работе 
[245] изучены кинетически предпочтительные 

пути образования фурфурола из глюкозы.
Наряду с изучением механизма пиролиза глюко-

зы методом DFT (теория функционала плотности) 
исследовали пиролиз соединений, содержащих 
три звена глюкозы (целлотриозу) [246] и два звена 
глюкозы (целлобиозу) [242, 247–249]. С помощью 
компьютерного исследования [250] раскрыта роль 
воды при пиролизе целлюлозы. 

Расчеты методом DFT делаются для веществ в 
газовой фазе, однако в реальности превращения ве-
ществ при пиролизе происходят и до перехода их в 
газовую фазу. И эти реакции отличаются от реак-
ций в газовой фазе [251]. 

Влияние KCl и CaCl2 на эволюцию ангидросаха-
ров в промежуточных звеньях пиролиза целлюло-
зы исследовано с использованием левоглюкозанпи-
ранозы, мальтозана и циклодекстрина в качестве 
модельных соединений [252]. Значительно более 
высокие выходы полукокса из олигосахаридов в 
присутствии CaCl2 указывают на заметное влия-
ние CaCl2 на вторичные реакции промежуточных 
продуктов реакции, приводящие к вторичному по-
лукоксу. 

Пиролиз целлюлозы происходит в двух различ-
ных кинетических режимах внутрицепочечного 
расщепления: низкотемпературном расщеплении 
гликозидной связи (T < 467°C), происходящем с 
низкой кажущейся энергией активации, и высоко-
температурном расщеплении гликозидной связи 
(T > 467°C), осуществляющемуся с высокой ка-
жущейся энергией активации [253]. В этой рабо-
те использовали суррогат целлюлозы – α-цикло-
декстрин. Охарактеризование энергетики каждого 
кинетического режима происходило путем изме-
рения конверсии между 20 мс и 2.0 с. При низко-
температурном кинетическом режиме наблюда-
лось расщепление гликозидной связи (Eа,1 = 23.2 ±  
1.9 ккал моль–1, k0,1 = 2.0×107 с–1), а высокотемпе-
ратурному кинетическому режиму (Eа,2 = 53.7 ±  
1.1 ккал моль–1, k0,2 = 2.4×1016 с–1) могут соответ-
ствовать четыре механизма реакции, включая со-
гласованное трансгликозилирование.

Расчетные модели пиролиза гемицеллюлозы 
отсутствуют из-за недостаточного понимания хи-
мической структуры гемицеллюлозы и путей ее 
превращения. Однако проведены исследования 
превращений моносахаридов, входящих в состав 
гемицеллюлозы: ксилозы [254] и арабинофурано-
зы [255], для которой предложены пять возможных 
путей пиролитических реакций. Рассчитаны стан-
дартные кинетические параметры этих реакций.

Фурфурол, образующийся из целлюлозы и ге-
мицеллюлозы, а также фенольные соединения из 
лигнина превращаются в «углеводородном бассей-
не» в ароматические углеводороды [90].

Рис. 1. Образование алкилбензолов из 2,5-диметилфу-
рана [240].2

2	https://pubs.acs.org/doi/10.1021/cs5020783, разрешение на  
переопубликование получено от ACS 19.05.2020, дальней-
шие запросы на разрешение использования данного материа-
ла должны направляться в ACS.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, оптимальная температура пи-

ролиза биомассы составляет 400–600°С, а цеолит 
HZSM-5 является широко распространенным ката-
лизатором для получения высоких выходов арома-
тических УВ. Цеолиты с большими каналами по-
казывают лучшие результаты в процессе пиролиза, 
поэтому десиликация HZSM-5 представляет собой 
эффективный способ модификации катализатора. 
Катализаторы на основе благородных металлов 
обеспечивают самые низкие концентрации окси-
генированных соединений в бионефти. Но катали-
заторы на основе неблагородных металлов также 
могут использоваться благодаря низкой стоимости 
и доступности. Выявление деталей механизма кон-
кретных реакций позволит целенаправленно изме-
нять свойства активных центров катализаторов.

В общем случае катализатор и биомассу можно 
подавать в реактор двумя путями: совместно (in situ 
пиролиз), либо пары продуктов пиролиза биомассы 
пропускать затем через слой катализатора (ех situ 
пиролиз). Пиролиз in situ – более интенсивный про-
цесс, в то время как при пиролизе ex situ можно ис-
пользовать различные условия реакции на каждом 
этапе процесса. Перспективный технологический 
путь получения ароматических углеводородов из 
биомассы – использование нескольких каталитиче-
ских стадий.

Также отмечено, что для того, чтобы перевести 
бóльшую часть углерода сырья в углерод продук-
тов, в качестве реакционного газа может быть ис-
пользован водород для содействия деоксигенации 
через образование воды.

В заключение следует подчеркнуть, что пробле-
мы безопасности и дезактивации катализатора за-
трудняют коммерциализацию процесса получения 
ароматических соединений. Поэтому нужны новые 
научные и технико-экономические исследования, 
которые позволят выбрать наиболее подходящий 
вариант получения ароматических углеводородов 
из биомассы.
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Современные смазочные масла без присадок за 
редким исключением изготовить невозможно [1]. 
Приходится констатировать, что в этой области 
Россия существенно отстает от стран Европы или 
США. Особенно заметно это отставание прояви-
лось в начале 1990-х гг., когда в страну хлынула 
западная техника, которую используемые масла и 
пластичные смазки уже не удовлетворяли. Отече-
ственные разработчики оказались в сложной ситу-
ации, т.е. не имели соответствующей эксперимен-
тальной базы и достаточного финансирования для 
организации необходимых исследований. Поэтому 
вслед за техникой в страну пришли компании, по-
ставлявшие смазочные материалы. В отдельных 
случаях по импорту закупались только присадки 
(пакеты присадок), а базовые масла использова-
лись собственные, хотя и не всегда дотягивали до 
первой группы по классификации API. Впрочем, 
в настоящее время благодаря развитию гидропро-
цессов российские производители масел распола-
гают достаточным количеством базовых основ II и 
III групп.

Помимо прочего, переход на новые принципы 
хозяйствования, исключившие возможность суще-
ствования «планово убыточных» производств, при-
вел к прекращению, в лучшем случае сокращению 

объемов выработки ряда присадок, востребован-
ных и в настоящее время.

Вследствие этого доля импорта в общем потре-
блении росла быстрее, чем доля присадок отече-
ственного производства и в 2016 г. превысила 60% 
(см. рис. 1, составленный по данным авторов статьи).

В табл. 1, составленной по данным Минэнерго 
РФ, представлена ситуация по отдельным типам 
присадок на 2016 г. [2]. Однако эти цифры не отра-
жают всю полноту проблемы. Присадки, за исклю-
чением отдельных редких случаев, закупаются для 
составления пакетов, включающих продукты им-
портного и отечественного происхождения. Кроме 
того, закупаются и готовые пакеты присадок для 
введения в отечественные базовые основы. 

Анализируя данные, представленные в табл. 1, 
надо иметь в виду, что они отражают количествен-
ной аспект проблемы и не содержат сведений о ка-
честве присадок и их пригодности для выработки 
масел высоких категорий. Например, на первый 
взгляд удовлетворительно выглядит ситуация с ан-
тиокислительными присадками. Они с успехом ис-
пользуются в пакетах присадок, вводимых в загу-
щенные масла класса SF/CD-4 (по классификации 
API), а для масел класса SL/CF-4 требуются более 
эффективные антиоксиданты, которые приходится 
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закупать по импорту. Таким образом, задача заклю-
чается не просто в замене импортного продукта 
собственным, а в обеспечении производителя ма-
сел присадками с характеристиками, соответству-
ющими мировому уровню. В первую очередь это 
касается автомобильных масел, занимающих ос-
новную часть сегмента смазочных материалов и 
работающих во все более жестких условиях.

В настоящее время три основных фактора влия-
ют на разработку новых присадок к маслам:

– появление новой техники, в основном, авто-
мобилей, отдельные узлы и агрегаты которых ра-
ботают в ультражестких условиях бензиновых 
двигателей с непосредственным впрыском топлива 
в камеру сгорания, дизельных двигателей с систе-
мой подачи топлива Common Rail. В тяжелых ус-
ловиях оказывается и трансмиссия, а также и пре-
жде всего, автоматические коробки переключения 
передач. В этом случае от масла требуется, чтобы 
оно обеспечило длительную работу механизма при 
высоких знакопеременных нагрузках и в широком 
интервале температур. Собственно, это уже не мас-
ла, а специальные синтетические жидкости, требу-
ющие присадок особого рода;

– строгие экологические требования к горю-
че-смазочным материалам, которые должны обе-
спечить штатную работу двигателей с эмиссией от-
работавших газов в соответствии с нормами Euro-V 
и Euro-VI. В частности, это масла с пониженным 
содержанием соединений серы, фосфора и зольных 
компонентов (LowSAPS). Вызывает озабоченность 
и токсичность непосредственно самих присадок, 
их воздействие на человека и окружающую среду. 
По этой причине в свое время пришлось отказаться 
от ряда эффективных присадок¸ составлявших не-
малую часть ассортимента;

– постепенный переход от традиционных не-
фтяных базовых основ, прошедших селективную 
очистку, на масла III («гидрокрекинговые») и IV 
(полиальфаолефины) групп по классификации АPI. 
Высказываются мнения, что эти базовые основы 
плохо совмещаются с некоторыми современными 
присадками. Это вполне объяснимо. Масла разного 
происхождения имеют разный групповой углеводо-
родный состав, что не может не сказаться на рабо-
тоспособности таких присадок, как депрессорные, 
загущающие и, вероятно, моюще-диспергирую-
щие. Кроме того, масла IV группы, не содержащие 
ароматических углеводородов, характеризуются 
меньшей растворяющей способностью, чем нефтя-
ные масла, что затрудняет введение присадок в не-
обходимой концентрации. Таким образом, прихо-
дится проводить новые разработки с учетом этого 
обстоятельства.

Существующий ассортимент присадок при всем 
своем разнообразии [3] полностью удовлетворить 
эти требования не может. Поэтому лаборатории 

многих стран интенсивно ищут новые технические 
решения. При анализе литературы складывается 
впечатление, что необходимой теоретической базы 
для этого не создано. Там, где она давно имеется 
(радикально-цепная теория окисления, закономер-
ности трибологии), ее продолжают с успехом ис-
пользовать, а в остальных случаях довольствуются 
скринингом, то есть механическим перебором все-
го, что оказывается под рукой. 

Антиоксиданты. Согласно общеизвестной 
схеме радикально-цепного механизма окисления 
углеводородов ингибировать этот процесс мож-
но двумя путями: переводя в неактивное состо-
яние пероксид-радикал ROO● или разрушая ги-
дропероксид ROOH. К ингибиторам первого типа 
относятся экранированные фенолы, наиболее 
распространенный из которых – 2,6-ди-трет-бу-
тил-4-метилфенол (ионол), вырабатываемый в Рос-
сии под маркой Агилол-1. Это очень эффективные 
ингибиторы, но только для температур не выше 
140–150оС. В качестве другого примера антиок-
сидантов этого типа необходимо упомянуть ами-
носодержащие соединения, типичным примером 
которых является дифениламин, алкилированный 
в одно из ароматических ядер олефином С8, из-
вестный в России как присадка ДАТ, а в Европе –  
Rhenofit OCD. Сочетание аминных и фенольных 
антиоксидантов, как правило, дает заметный си-
нергический эффект. Синергический эффект об-
наружен и при смешении диалкилдифениламинов 
с разным строением алкильных заместителей [4]. 

Рис. 1. Динамика использования присадок к смазочным 
маслам в России: 1 – российских, 2 – импортных.

Таблица 1. Доля импорта основных присадок к смазоч-
ным маслам в 2016 г.

Тип присадки Доля импорта, %
Антиокислительные 2.5
Противокоррозионные ~ 100
Депрессорные 20.5
Моюще-диспергирующие 51.0
Противоизносные → 0
Противопенные ~ 100
Загущающие 87.8
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Присадки на основе аминов и фенолов часто назы-
вают первичными антиоксидантами, т.к. они дей-
ствуют на первых стадиях окислительной цепи, 
переводя радикалы в неактивное состояние.

Вторая группа ингибиторов (вторичные ан-
тиоксиданты) представлена соединениями серы, 
фосфора, азота. К ним относится, например, хо-
рошо всем известный диалкилдитиофосфат цинка 
(ДФ-11). В свое время были проведены обширные 
исследования по выявлению антиокислительной 
эффективности почти всех соединений, представ-
ляющих практический интерес [3]. Были получены 
многообещающие результаты с эфирами борной 
кислоты, изопропилатом титана, даже медьсодер-
жащими производными. Но по разным причинам 
от них пришлось отказаться. 

Антиоксиданты обеих групп используются для 
изготовления масел, но, как отмечалось выше, не-
достаточно эффективны в жестких условиях рабо-
ты. Поиски идут в разных направлениях. Много 
внимания уделяется модификации известных при-
садок добавками или прививкой функциональных 
групп. Например, антиокислительную эффектив-
ность хорошо известного диалкилитиофосфата 
цинка удалось повысить после обработки соедине-
ниями бора. При нагревании масла с исходной и об-
работанной бором присадками по методу RPVOT 
(ASTMD 2272) в течение 8 суток при 135°С ста-
бильность образцов составила соответственно 78 и 
256 мин [5].

Дибензилгидроксиламин в композиции с экра-
нированными фенолами предотвращает образова-
ние окрашенных продуктов в нефтяном масле, со-
держащем только экранированные фенолы [6].

Некоторые публикации позволяют сделать 
вывод, что возможности экранированных фено-
лов еще не исчерпаны [7]. Так, присадка на ос-
нове С8-алкилового эфира 3,5-бис-(1,1-диметил- 
этил-4-гидроксибензолпропановой кислоты (К-135,  
Квалитет) показала хорошую работоспособность в 
маслах при температуре 200°С и выше. Присадка 
предназначена для масел на полиэфирной основе, 
но эффективна и в углеводородных маслах. Были 
проведены испытания минерального масла с при-
садкой по методу ASTM D2272 (Тест RPVOT –  
окисление в присутствии воды и медного ката-
лизатора в сосуде из нержавеющей стали при на-
чальном давлении 620 кПа. Регистрируется время 
до начала падения давления). При концентрации 
0.2% это время увеличилось вдвое: с 34 до 64 мин 
и было сопоставимо с зарубежными аналогами [5]. 
Присадка вошла в пакеты для производства мотор-
ных масел, удовлетворяющих требованиям API SL/
CF-4 и выше. 

Моюще-диспергирующие присадки. Присад-
ки этого типа составляют единую композицию и вхо-

дят в пакет в количестве до 50%, а иногда и большем. 
Ассортимент таких присадок давно определился 
и остается неизменным в течение нескольких де-
сятков лет. Можно выделить три основные группы 
соединений, использующихся в качестве активных 
компонентов таких присадок: алкилсульфонаты и 
алкилсалицилаты. Их композиции представлены 
катионоактивными ПАВ: солями металлов второй 
группы (Mg, Ca, Ba) и кислот: алкилсульфоно-
вых, алкилсалициловых. Так как на моющие при-
садки возложена еще и функция нейтрализации 
кислотных продуктов окисления углеводородов, 
им придают щелочные свойства путем карбона-
тации – обработкой присадки углекислым газом в 
присутствии избытка гидроксида щелочноземель-
ного металла. В последние годы возобновился ин-
терес к алкилфенолятам (фенатам) – старейшим  
присадкам этого типа [8, 9]. Они интересны тем, 
что достаточно эффективны при минимальных кон-
центрациях гетероатомов – свойство очень важное 
для выработки масел категории LowSAPS. Кроме 
моюще-диспергирующих свойств, фенаты характе-
ризуются антиокислительным, нейтрализующим, 
противокоррозионным и стабилизирующим дей-
ствием, а также гидролитически устойчивы [10].

Вообще потенциальное количество моющих 
присадок велико, но многие не находят или почти 
не находят применения из-за высокой стоимости, 
сложной технологии, отрицательного влияния на 
окружающую среду и т.д. Задача моющих при-
садок – не допустить загрязнения на поверхно-
сти деталей двигателя, а образовавшиеся смыть в 
объем масла, где их встречают дисперсанты. Это 
тоже ПАВ, но обычно беззольные, легко образу-
ющие мицеллы и за счет эффекта солюбилизаци 
и не дающие частицам загрязнений образовывать 
отдельную нерастворимую фазу. Современные 
дисперсанты представлены преимущественно сук-
цинимидами [11], иногда модифицированными, 
например, соединениями бора [12] и в небольшой 
степени – основаниями Манниха алкилфенолов 
[13]. Общепринятым является мнение, что терми-
ческая стабильность сукцинимидов повышается с 
увеличением длины алкильного радикала. Поэтому 
разрабатываются новые присадки типа С-5А-1300, 
С-5А-2300 и т.д. В последнее время наблюдается 
некоторая активность в патентовании присадок на 
основе четвертичных аммониевых комплексов [14, 
15], в частности, получаемых взаимодействием 
третичных аминов с диалкилкарбаматами и диал-
килсульфатами [16], алкилсалициловыми кислота-
ми. Как отмечают [17], такие присадки особенно 
пригодны для масел, работающих в дизелях с сис- 
темой Common Rail. Вообще присадкам на основе 
алкилсалицилатов или с участием алкилсалицила-
тов посвящено заметное количество патентов. В 
качестве примеров можно привести композицию 
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сверхщелочного сульфоната кальция с продуктом 
взаимодействия алкилсалициловой кислоты с ами-
нами, получаемыми из кислот таллового масла, мо-
дифицированного борной кислотой [18] или компо-
зицию алкилсалицилата с алкенилсукцинимидом 
[19]. Моющая присадка с повышенной термоокис-
лительной стабильностью [20] представляет собой 
композицию карбонизированных алкилсульфона-
тов и алкилсалицилатов с алкилфенолами.

Для применения в маслах I–V групп, исполь-
зуемых в двигателях с прямым впрыском бензина 
или дизельного топлива, предлагается компози-
ция этоксилированного эфира жирной кислоты с 
молекулярной массой до 2000 (0.1–1.0% в масле) 
и соединения молибдена (0.008–0.05% на молиб-
ден). Кроме того, в масло рекомендуется добав-
лять 0.002–0.2% сверхщелочного алкилсалицилата 
кальция (в пересчете на атомарный кальций). До-
пустимо применение других присадок [21].

Уделяется внимание и требованиям экологии. 
Например, биоразлагаемая моющая присадка со-
держит металлопроизводные ненасыщенных ин-
дивидуальных или суммы ненасыщенных кислот 
растительного происхождения, в частности, олеи-
новой кислоты [22].

Антинагарные присадки. Их обычно вводят в 
топливо. Но выявлена возможность их использо-
вания и в смазочных маслах для обеспечения чи-
стоты поршня в двигателях внутреннего сгорания. 
В качестве активных компонентов таких присадок 
заявлены «солевые производные» амидов полиги-
дроксикарбоновых кислот [23, 24]. Фактически это 
тоже моющие присадки, но обладающие высокой 
отмывающей способностью. Можно полагать, что 
эта способность обеспечивается, в основном, нали-
чием в молекуле присадки кислорода в полярных 
гидроксильных группах. Подобное было отмечено 
при исследовании антинагарных присадок к ди-
зельным топливам [25].

Противоизносные присадки в современном 
ассортименте представлены несколькими типами 
соединений, из которых выделяется диалкилди-
тиофосфат цинка – старейшая присадка, откры-
тая еще в 1944 г., правда, как антиокислительная 
и противокоррозионная [26]. В России она из-
вестна как ДФ-11 и занимает основную долю ас-
сортимента, который включает также ее аналоги, 
различающиеся углеводородными радикалами 
(арил-, алкиларил-) и металлами (Са, Mg, Ba). 
Есть также беззольная присадка БМА-5 на осно-
ве тиоэфира диалкилдитиофосфорной кислоты. 
Принципиально новых присадок этого назначения 
весьма мало. Патентуется, например, композиция 
хорошо известных присадок диалкилдитиофосфа-
та молибдена с диэтилмалеинатом [27] или с ди- 
эфиромтиофталевой кислоты [28]. Выявился также 
синергический эффект между диалкилдитиофос-

фатом цинка и линейными аминами, введенными в 
полиальфаолефиновое масло ПАО-4 в концентра-
ции по 1% каждого [29]. 

Принцип действия противоизносных присадок 
хорошо изучен. Они работают в условиях гранич-
ного трения, образуя на ювенильной поверхности, 
обладающей огромной каталитической активно-
стью, прочную сервовитную пленку. От присадки 
требуются: способность быстро высадиться на по-
верхности и проявить активность в трибохимиче-
ских реакциях; от сервовитной пленки – прочность 
и способность как можно дольше удерживаться на 
поверхности в условиях высоких нагрузок и тем-
ператур. В этом направлении и идут поиски новых 
присадок. При этом надо отметить активно проте-
кающие встречные разработки новых конструкци-
онных материалов или обработки их поверхностей, 
что облегчает работу присадочного направления 
[30]. 

Противозадирные присадки работают на той 
стадии трения, когда сервовитные пленки уже не 
выдерживают растущих нагрузок и не препятству-
ют схватыванию (задиру) материала трущейся 
пары в отдельных точках, где локальные вспышки 
температур могут достигать нескольких тысяч гра-
дусов. При этом закономерной корреляции между 
износом и схватыванием поверхностей нет. При 
небольшом износе может быстро произойти схва-
тывание и наоборот – при существенном износе 
критический момент может долго не наступать. В 
роли противозадирных присадок часто выступают 
серосодержащие соединения, соединения фосфо-
ра и хлора. Последние при нынешних экологиче-
ских требованиях недопустимы, серосодержащие 
соединения, напротив, часто используются. Из 
российских присадок этого назначения наиболее 
известной (фактически единственной) является 
присадка Кримсон – композиция полиалкилполи-
сульфидов, которая с успехом применяется в транс-
миссионных маслах. 

Во введении к данной статье уже говорилось о 
том, что в подборе присадок важную роль должна 
играть базовая основа. Это подтверждено испыта-
ниями образцов масел четырех групп, содержащих 
3% наночастиц (230 нм) политетрафторэтилена 
(ПТФ) в качестве противозадирной присадки. Луч-
шие результаты были получены с образцом на ос-
нове масла I группы. Полагают, что в этом случае 
положительную роль сыграло синергическое взаи-
модействие ПТФ с серосодержащими соединения-
ми масла [31].

Модификаторы трения (энергосберегающие 
присадки). Практически в обязательном порядке 
вовлекаются в зарубежные пакеты присадок. Счи-
тается, что в их присутствии снижение потерь на 
трение обеспечивает экономию топлива на 2–8% 
[25]. Конечно, такие показатели можно получить 
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только в стандартных стендовых условиях, в экс-
плуатации экономия будет более скромной, но 
все же заметной. Сначала наиболее используемые 
присадки в качестве основного компонента содер-
жали маслорастворимые соединения молибдена –  
Моликот (ФРГ), Фриктол (СССР) – и не были 
предназначены для выработки товарных масел. Но 
введение присадок в масло на местах применения 
предусматривало достаточную степень техниче-
ской грамотности, которой владельцы автомоби-
лей владели не всегда. Проявились и объективные 
недостатки. В слегка обводненных маслах проте-
кал медленный гидролиз молибденорганических 
соединений с образованием абразивных и корро-
зионно-агрессивных продуктов. Поэтому молиб-
денсодержащие присадки в России постепенно 
исчезли из ассортимента. Пришлось отказаться и 
от присадки на основе перфторалканов (Slic-50, 
США). Она эффективно снижала трение, но была 
причиной недопустимо высоких отложений в мас-
ляной системе. Тем не менее, уникальные антиф-
рикционные свойства молибдена стимулировали 
новые разработки. Были предложены композиции 
молибденорганических соединений с производны-
ми триазола [32, 33]. Благодаря пассивирующему 
действию триазолов такие присадки не оказывают 
коррозионного воздействия на медь и свинец, а 
также совместимы с эластомерами. Предлагаются 
и другие композиции c соединениями молибдена. 
Некоторые включают в себя алкенилсукцинимиды 
в сочетании с алканоламинами или алканолами-
дами [34]. Патентуются также и хорошо знакомые 
сульфиды, и селениды молибдена и вольфрама, 
только в ультрадисперсном состоянии с размером 
частиц 20–300 нм, желательно стабилизированные 
добавками ПАВ, например, алкенилсукцинимидов 
[35]. Для практического применения рекомендует-
ся также вводить в масло 0.1–2.0% дитиокарбамата 
молибдена в сочетании с дитиокарбаматом цинка в 
качестве противоизносной присадки [36].

Другое направление заключается в использова-
нии менее эффективных, но хорошо совместимых 
с присадками других типов и не агрессивных по 
отношению к топливу и конструкционным мате-
риалам соединений. Как правило, они представ-
ляют собой маслорастворимые ПАВ, образующие 
на поверхностях трения прочный адсорбционный 
слой из молекул, углеводородные хвосты которых 
направлены в масляную среду и характеризуются 
меньшим сопротивлением сдвигу, чем трущие-
ся поверхности. Это эфиры дитиокарбаминовой 
кислоты, проявляющие также противоизносное 
действие [37], эфиры и амиды карбоновых кислот 
[38], а также соли этих кислот и щелочных или 
щелочноземельных металлов в сочетании с мою-
ще-диспергирующими присадками [39]. Хорошие 
антифрикционные свойства в сочетании с противо-

износными проявляют композиции жирных кислот 
С12–С24 с аминами [40]. 

В последние годы появились и оригинальные 
технические решения, использующие новые от-
крытия в трибологии. Прежде всего, это эффект на-
ноизмельчения [41], применения графена и жидких 
кристаллов. Измельчение твердых веществ с по-
тенциальными антифрикционными свойствами по-
зволяет получить стабильные коллоидные диспер-
сии. Такие частицы, осаждаясь (высаживаясь) на 
поверхности, прочно на них закрепляются и разде-
ляют трущиеся пары. При правильно подобранном 
веществе можно добиться впечатляющих успехов. 
Например, при введении 0.005% нанооксида меди 
в масло SAE 10W-30 коэффициент трения снизил-
ся на порядок до 0.06 (испытания на стенде с алю-
миниевым поршнем при частоте вращения вала от 
200 до 300 мин–1 и нагрузке от 2 до 9 Н) [42]. Пред-
лагаются и другие добавки, ранее использовав-
шиеся только в пластичных и твердых смазочных 
материалах: медь, серпентин [43], волокнистый 
кремнезем [44], гексагональный нитрид бора, гра-
фит, дисульфид вольфрама [45]. Как правило, все 
они обладают и противоизносным действием.

Графен стали исследовать в качестве добавки к 
смазочным материалам сразу после его открытия 
[46]. Этому способствовали его эксплуатационные 
характеристики, благоприятствующие примене-
нию в маслах и смазках: механическая прочность, 
термоокислительная стабильность, высокая тепло-
проводность, отличные трибологические свойства. 
Высказывалось мнение, что в области горюче-сма-
зочных материалов графен может быть перспектив-
ной многофункциональной добавкой [47]. Извест-
но также, что графен и другие ультрадисперсные 
«алмазографитовые» добавки способны формиро-
вать износостойкие поверхностные моно- и поли-
атомные слои, снижающие коэффициент трения 
и предотвращающие износ деталей машин [48]. 
В общем, за несколько лет было накоплено мно-
го экспериментального материала, который был 
обобщен в обстоятельном обзоре [49]. Широкое 
использование графена вряд ли возможно из-за его 
высокой стоимости. Но в отдельных специальных 
случаях, например в приборных смазках, его при-
менение может оказаться перспективным благода-
ря малому коэффициенту трения и высокой тепло-
проводности [50]. Графен добавляют и в качестве 
модификатора к традиционным присадкам [51].

Идея использовать способность жидких кри-
сталлов к упорядочению структуры под действием 
нагрузок в триботехнике была высказана уже дав-
но. Но экспериментальные исследования [52] по-
казали, что этому препятствует ряд обстоятельств. 
Исследовались более-менее доступные образцы 
на основе холестерических эфиров алкилоксибен-
зойных кислот. Они ограниченно растворялись 
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в топливах и проявляли эффективность в узком 
интервале температур (от –20 до +40°С). Испы-
тания других соединений на основе производных 
бензойных кислот показали, что трибологиче-
ские свойства жидких кристаллов сильно зависят 
от строения их молекул [53]. При введении 0.1% 
присадок в вазелиновое масло в одном случае ко-
эффициент трения мог измениться очень мало, а в 
другом снижался в несколько раз. Наиболее отчет-
ливо этот эффект проявлялся при малой скорости 
трения (0.2–0.4 мм/с), а при ее увеличении до 1– 
2 мм/с сводился к нулю. Так как потенциальное ко-
личество жидкокристаллических веществ велико, 
следует ожидать новых публикаций на эту тему. 

Противокоррозионные присадки. Общее на-
звание присадок, защищающих металлические 
поверхности от разрушения при контакте с окру-
жающей средой. Не отвлекаясь на многочисленные 
виды коррозии [54], заметим, что практически все 
они работают, создавая прочную пленку на защи-
щаемой поверхности. Это их объединяет с про-
тивоизносными присадками. Часто эти присадки 
взаимозаменяемы, когда речь идет о химической 
коррозии под действием агрессивных продуктов 
сгорания топлив.

При электрохимической (атмосферной) корро-
зии, протекающей на границе раздела фаз масло: 
воздух под действием влаги воздуха, пригодны 
присадки, снижающие межфазное натяжение, что 
облегчает смачиваемость металла углеводородами 
и способствует вытеснению воды с защищаемой 
поверхности. Присадки этого типа чаще всего ис-
пользуются в консервационных маслах. Это слож-
ные эфиры, соли органических кислот и другие 
ПАВ. В России довольно широко использовались 
присадки СИМ (сукцинимид мочевины) и В-15/41 
(алкиловый эфир алкенилянтарной кислоты), в 
настоящее время не вырабатываемые. Новые раз-
работки проводятся в самых разных областях. 
Например, реакцией 3-меркапто-2-гидроксипро-
пилморфолина с алкилгалогенидами получены 
сульфиды с выраженными защитными свойствами. 
Некоторые из них превосходили присадку СИМ 
при испытаниях камере Г-4 по ГОСТ 9.054-75 [7]. 
Высокий эффект против ржавчины выявлен также 
у алкилбензолов с тиокарбоксилатными заместите-
лями в алкильном радикале [55, 56].

Приходится констатировать, что по количеству 
публикаций это направление уступает другим при-
садкам. Объяснением этому могут быть успехи 
получения новых, более стойких к коррозии, ма-
териалов и средств их защиты. Кроме того, актив-
ные работы 1960–1980-х гг. за рубежом и в России 
привели к созданию ассортимента присадок и за-
щитных покрытий, с успехом использующихся и 
сейчас. Интересующимся можно порекомендовать 
недавно опубликованный обзор [57]. 

Депрессорные присадки. Присадки этого 
класса представлены хорошо известными типа-
ми: сополимерами этилена с винилацетатом, по-
лиалкилметакрилатами, сополимерами олефинов. 
Предпочтение отдается полимерам на основе ал-
килметакрилатов, как наиболее простым в тех-
нологии. Попытками составления композиций 
полиалкилметакрилатов с разными алкильными 
заместителями, например стеариновым и лаурино-
вым, надеются достичь некоторого синергическо-
го эффекта [58]. Новые разработки сводятся пре-
имущественно к модификациям этих соединений: 
прививкой отдельных функциональных групп, 
составлением синергических композиций¸ варьи-
рованием мономеров и т.д. Вообще создается впе-
чатление, что активность в области депрессорных 
присадок к маслам постепенно утихает. Это можно 
объяснить увеличением выработки базовых основ 
III и IV групп с отличными низкотемпературными 
свойствами и индексом вязкости.

Загущающие (вязкостные) присадки. Они 
представлены тоже полимерами, но их молекулы 
имеют сравнительно большую массу и способны 
находиться в разных конформациях в зависимо-
сти от температуры, что, собственно и обеспечи-
вает эффект загущения. Некоторым загущающим 
действием обладают и депрессорные присадки, 
но, как показывает практика, довольно слабым. 
Для хорошей работоспособности присадка долж-
на иметь четко выраженную склонность к образо-
ванию противоположных конформаций в данной 
масляной среде: при низких температурах клубко-
образной, при высоких – линейной. Поэтому для 
базовых масел разных групп оптимальны присад-
ки с определенными молекулярно-массовыми ха-
рактеристиками. Пока не накоплено достаточного 
количества данных, они подбираются опытным пу-
тем в основном из соединений следующих типов: 
эффективных сополимеров стирола с малеиновым 
ангидридом или диенами (в последнем случае они 
подвергаются гидрированию) или сополимеров 
этилена с низкомолекулярными олефинами и по-
лиметакрилатами. Например, для масел III группы 
предлагается композиция «полукристаллическо-
го» модификатора вязкости на основе сополимера 
этилена с альфа-олефинами и депрессора [59]. При 
этом молекулярная масса обоих компонентов, коли-
чество и характер разветвлений, другие структур-
ные характеристики строго оговариваются. Другая 
присадка представляет собой сополимер 3–50% 
альфа-олефина С4–С5 с 50–70% этилена [60]. Боль-
шой массив присадок получен сополимеризацией 
алкилметакрилатов со стиролом, виниловыми эфи-
рами и другими мономерами [61].

Важным свойством высокополимерных загу-
щающих присадок является их механическая ста-
бильность, т.к. длинноцепочечные молекулы легко 
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рвутся при прохождении через насосы и просто 
гидравлические сопротивления разного рода. Это 
обязательно учитывается при разработке присадок 
данного типа [62]. Более подробную информацию 
о загущающих присадках читатель найдет в недав-
но опубликованном обзоре [63].

Противопенные присадки. Такие присадки 
используются и в моторных маслах, и в маслах для 
промышленного оборудования, например, турбин-
ных. В течение нескольких десятков лет непревзой-
денным в этом отношении является полиметилси-
локсан (в России – ПМС-200А). Он эффективен в 
концентрации 1020 ppm. В принципе разрушать 
пену путем стимулирования коалесценции пузырь-
ков воздуха способны и другие ПАВ, хотя и в мень-
шей степени. Например, иногда используют поли-
акрилаты, но их рабочие концентрации на порядок 
больше. Нельзя также обойти вниманием техни-
ческое решение, по методу которого гасится пена, 
образованная маслом в коробке передач автомоби-
ля. Для этого стенки коробки на уровне слоя масла 
или выше него обрабатываются гелем, состоящим 
из фторорганической жидкости, загущенной фос-
фатом кальция. Консистенция геля соответствует 
I классу по классификации NLGI для пластичных 
смазок [64]. 

В заключение отметим, что судя по количеству 
сообщений и охранных документов в области при-
садок к смазочным маслам проводится интенсив-
ная работа, вызванная ужесточением требований 
к технике. Однако общедоступные источники, на 
которых построен настоящий обзор, в лучшем слу-
чае могут лишь подсказать перспективные направ-
ления исследований. Нельзя проигнорировать тот 
факт, что заметно затормозились поиски в области 
противоизносных и противозадирных присадок, 
причиной чему может быть появление новых более 
устойчивых сплавов и композитных материалов. 
Уменьшилось количество публикаций и патентов, 
посвященных противокоррозионным (противоржа-
вейным) присадкам. Вместе с тем активно развива-
ются возможности нанотехнологий. Это позволяет 
вводить в масла продукты с отличными эксплуата-
ционными качествами, но в обычном виде нерас-
творимые в маслах. Неожиданно много публика-
ций относится к антифрикционным присадкам. Не 
исключено, что здесь имеет место и коммерческий 
интерес: масла, содержащие такие присадки, поль-
зуются более высоким спросом.

Все сказанное выше, относится к анализу от-
крытых источников. Несомненно, во всех лабора-
ториях мира создаются новые прорывные техноло-
гии, которые либо уже применяются на практике, 
либо ждут своего часа. 
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Одной из задач при добыче нефти является по-
вышение проницаемости низкопроницаемых кол-
лекторов и приемистости нагнетательных скважин. 
Для этого, как правило, используются обработки 
неорганическими – соляной, серной, плавиковой,  
или органическими кислотами – муравьиной, ук-
сусной, лимонной и молочной, в зависимости от 
состава коллектора. Эти кислоты и их смеси, в 
сочетании с другими реагентами, могут обеспечи-
вать дополнительные эффекты: снижение вязкости 
нефти, межфазного натяжения, предотвращение 
осадкообразования. Разработке новых и адаптации 
уже существующих кислотных составов посвяще-
но множество работ [1–6]. У каждого состава есть 
определенная область применения, в зависимости 
от типа коллектора и минерализации пластовой 
воды, пластовой температуры и основного способа 
добычи.

Одним из перспективных направлений может 
быть использование самоподдерживающихся и са-
морегулирующихся систем, последовательно ме-
няющих состав и свойства в реакциях с породой 

пласта и пластовыми флюидами. Так, разработан-
ная коллективом Института химии нефти кислот-
ная композиция ГБК после взаимодействия с кар-
бонатной породой становится нейтральной или 
щелочной нефтевытесняющей. Композиция, соз-
данная на основе аддукта неорганической кислоты, 
полиола и поверхностно-активного вещества, по-
вышает проницаемость карбонатных коллекторов, 
не образует нерастворимых осадков с минерализо-
ванными пластовыми водами, оказывает обезвожи-
вающее действие на нефть и может применяться 
как при низких температурах, так и в сочетании с 
тепловыми методами добычи [7].

Использование реагентов для увеличения  
нефтеотдачи может приводить к изменению со-
става и свойств нефти за счет прямых химических 
реакций, химическому и биохимическому окисле-
нию кислородом и микроорганизмами, внесенны-
ми в пласт с закачиваемой водой, десорбции смо-
листо-асфальтеновых компонентов при доотмыве 
нефти или вовлечения остаточных нефтей из низ-
копроницаемых участков пласта при перераспреде-
лении потоков [8, 9].
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Кислоты, используемые для обработки приза-
бойной зоны, могут вызывать выпадение в оса-
док асфальтенов, способствовать формированию 
эмульсий с более высокой вязкостью, что может 
вызывать осложнения при фильтрации [10]. Так, 
гипано-термокислотная обработка скважин Копей- 
Кубовского месторождения (Башкортостан) снача-
ла привела к двукратному повышению содержания 
парафинов и снижению асфальто-смолистых ве-
ществ с последующим возвращением показателей 
к исходным, что объясняется разрушением гидро-
фобных слоев тяжелых углеводородов (УВ) и по-
степенным их выносом в составе добываемой неф-
ти [11].

Влияние композиций, разработанных в Инсти-
туте химии нефти, на состав добываемой нефти 
уже изучалось на примере Усинского месторожде-
ния. Так, комплексное воздействие паротепловой 
обработки и нетрольной нефтевытесняющей ком-
позиции вызвало увеличение в добываемой нефти 
содержания общего азота, дибензотиофенов, пара-
фино-нафтеновых и ароматических УВ, цикличе-
ских алифатических и ароматических соединений 
на фоне повышения вязкости нефти, снижение со-
держания карбоновых кислот и дибензофуранов, 
н-алканов, спирто-бензольных смол и ванадил пор-
фиринов [8]. Со временем показатели вернулись к 
исходным.

Применение нефтевытесняющих композиций 
НИНКА и НИНКА-З привело к увеличению со-
держания в добытой нефти полярных компонен-
тов, ароматических УВ и гетероорганических со-
единений, вероятно, за счет их десорбции, а после 
обработки скважин композицией с повышенной 
вязкостью ИХН-ПРО получено увеличение доли 
алканов в групповом составе нефтей, связанное с 
включением ранее изолированных нефтенасыщен-
ных пропластков [9].

В данной работе исследовано влияние кис-
лотной композиции на состав добываемой нефти 
Усинского месторождения (Коми) и активность 
пластовой микрофлоры в лабораторных условиях и 
в ходе опытно-промышленных испытаний.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В лабораторных условиях биодеградацию неф-

ти Усинского месторождения в концентрации  
0.5 мас.% на жидкой минеральной среде Мюнца 
(г/л: NaCl – 1; KNO3 – 2; MgSO4 – 0.4; KH2PO4 –  
0.3; K2HPO4 – 0.7) моделировали с добавлением 
0.5% композиции ГБК, что соответствует услови-
ям высокопромытых участков пласта, куда ком-
позиция поступает, многократно разбавленная 
пластовой водой. Пластовая микрофлора была 
представлена пятью родами углеводородокис-
ляющих бактерий (УОБ): Bacillus, Pseudomonas, 

Rhodococcus, Yarrowia и Acinetobacter. Продолжи-
тельность эксперимента – 45 сут. при температуре 
25–30°С, близкой к пластовой.

В ходе опыта отслеживали численность колоние- 
образующих единиц микрофлоры (КОЕ) и ее фер-
ментативную активность. Численность определяли 
посевом культуральной жидкости на агаризован-
ную среду [12]. Каталазную активность измеряли 
газометрическим способом по количеству выде-
лившегося кислорода, активность дегидрогеназы –  
фотоколориметрическим методом с 2,3,5-трифе-
нилтетразолийхлоридом по образованию окрашен-
ного комплекса [13].

В конце опыта нефть экстрагировали хлорофор-
мом, затем на колонке с оксидом алюминия выделя-
ли гексановую фракцию масел. Хлороформенный 
экстракт исследовали методом ИК-спектроскопии 
на приборе ИК-Фурье спектрометр Nikolet 5700 c 
Raman модулем. Об изменении структурного со-
става судили по изменению спектральных коэффи-
циентов – соотношения оптических плотностей в 
характеристических областях: 

C1 = D1610/D720 – ароматичность; коэфф. относи-
тельной интенсивности поглощения алкилбензо-
лов к содержанию н-алканов;

С2 = D750/D720 – коэфф. относительной интен-
сивности поглощения полициклических аренов и 
н-алканов;

C3 = D720/D1380 – коэфф. относительной интен-
сивности поглощения СН2- и СН3-групп;

A1 = D825/D750 – относительное содержание три-
аренов к полиаренам;

A2 = D875/D720 – относительное содержание би- 
аренов к н-алканам;

A3 = D825/D875 – коэффициент относительной 
интенсивности поглощения три- и биаренов;

Сo = D1710/D1380 – относительное содержание 
альдегидных групп к СН3-группам [14].

Изменение индивидуального состава УВ и ге-
тероорганических соединений (ГОС) в гексановых 
фракциях изучали методом хромато-масс-спектро-
метрии (ГХ-МС) на магнитном хромато-масс-спек-
трометре «ThermoScientificDFS» (Германия) [15, 
16]. Хроматограф оборудован кварцевой капилляр-
ной колонкой «ThermoScientific», 0.25 мм × 30 м, с 
неподвижной фазой TR-5MS толщиной 0.25 мкм, 
газ-носитель – гелий. Режим работы хроматогра-
фа: температура испарителя и интерфейса 250°С; 
нагрев колонки в режиме линейного программи-
рования температуры; Тнач= 80°С, Тмакс= 300°С, 
скорость нагрева 4 град/мин. Масс-спектрометр: 
электронная ионизация; энергия ионизирующих 
электронов – 70 эВ; температура ионизационной 
камеры +250°С; масс-спектры регистрировались в 
диапазоне 50–500 а.е.м.; продолжительность раз-
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вертки спектра 1 с. Идентификацию проводили по 
библиотеке Национального Института Стандартов 
NIST-05, литературным данным, опираясь на ха-
рактер ионной фрагментации и время удерживания 
[17–19].

По молекулярным ионам определяли аромати-
ческие УВ: би- (m/z 128, 142, 156, 170, 184), три- 
(m/z 178, 192, 206, 220) арены и флуорены (m/z 166, 
180, 194, 208), а также ГОС – дибензотиофены (m/z 
184, 198, 212) и дибензофураны (m/z 168 и 182). По 
фрагментным ионам идентифицировали нафтено-
вые УВ – терпаны и гопаны (m/z 191), секогопаны 
и дриманы (m/z 123), стераны (m/z 217), моноаро-
матичекие УВ (m/z 105, 119, 133), нафтеноарома-
тические УВ (m/z 153 и 231) и алканы (m/z 57) [20]. 

Для определения относительного содержания 
каждого соединения, площадь его пика по фраг-
ментному иону умножали на поправочный коэффи-
циент, рассчитанный ранее на основе исследования 
чистых веществ с учетом влияния на интенсив-
ность этого иона специфики использованного обо-
рудования.

Влияние кислотных обработок на состав и свой-

ства добываемой нефти определяли после опытно- 
промышленных испытаний композиции ГБК на де-
сяти малопродуктивных скважинах, из которых от-
бирали пробы воды и нефти до и после обработки.

В водах определяли рН на ионометре И-60 МИ 
со стеклянным электродом, содержание гидро-
карбонатов – потенциометрическим титрованием, 
содержание общего железа – фотоколориметриче-
ским методом с сульфосалициловой кислотой по 
ГОСТ 26449.1-85, содержание анионов и катионов –  
методом капиллярного электрофореза на приборе 
«Капель-105», общую минерализацию пластовых 
вод – по ГОСТ 2874-73 [21, 22]. 

Микробиологический анализ проб проводили 
методом посева на агаризованную питательную 
среду для гетеротрофов, участвующих в утилиза-
ции УВ [12].

Для нефтей определяли вязкость и плотность: 
вязкость на вибрационном вискозиметре «Реоки-
нетика», плотность – пикнометрически по ГОСТ 
189995.1-73.

Гексановые фракции нефтей трех скважин ана-
лизировалиметодом ГХ-МС по вышеописанной 
схеме и газожидкостной хроматографией (ГЖХ). 
Методом ГЖХ исследовали н-алканы; методом 
ГХ-МС – насыщенные, ароматические УВ, ГОС, 
нафтеноарены и цикланы.

Анализ н-алканов проводили на газовом хрома-
тографе Хромос ГХ-1000 с плазменно-ионизаци-
онным детектором, капиллярной колонкой SE-52,  
25 м × 0.2 мм с фазой OV-101, газ-носитель – ге-
лий, температура испарителя и интерфейса 290°С; 
нагрев колонки в режиме линейного программиро-
вания температуры: Тнач = 80°С, Тмакс= 280°С, ско-
рость нагрева – 10 град/мин.

Металлопорфирины выделяли жидкостной аб-
сорбционной хроматографией четыреххлористым 
углеродом на колонке с оксидом алюминия IV-сте-
пени активности для комплексов никеля и бензо-

Рис. 1. Влияние композиции ГБК на численность углеводородокисляющих бактерий (а) и их каталазную (б) и дегидро-
геназную (в) активность при биодеградации нефти Усинского месторождения: 1 – контроль без композиции; 2 – 0.5% 
композиции ГБК.

Таблица 1. Изменение структурного состава хлоро-
форменного экстракта нефти Усинского месторождения 
после биодеградации в присутствии кислотной компо-
зиции ГБК

Структурный  
коэффициент

Исходная 
нефть Контроль ГБК

C1 = D1610/D720 1.4741 1.6704 1.7358
С2 = D750/D720 1.3201 1.2736 1.2389
C3 = D720/D1380 0.2289 0.2195 0.2139
A1 = D825/D750 1.3751 1.3208 1.2611
A2 = D875/D720 1.1001 1.1132 1.0874
A3 = D825/D875 1.2500 1.1864 1.1597
A4 = (D720 + D1380)/D1610 3.8500 3.2146 3.2011
Сo = D1710/D1380 0.1207 0.3013 0.3023
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лом для ванадила [23, 24]. Количественно порфи-
рины определяли электронной спектроскопией в 
видимом и УФ-диапазоне. По интенсивности α- и 
β-полос поглощения определяли их концентра-
цию, используя в зависимости от типа порфирина 
коэффициент экстинкции в интервале (1.6–17)× 
105 л/(моль·см) [25].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Влияние кислотной композиции пролонгиро-

ванного действия на состав нефти при моделирова-
нии биодеградации пластовой микрофлорой. Ранее 
в лабораторных условиях было показано, что ком-
позиция ГБК в концентрации от 5% и выше угне-
тает пластовую микрофлору, а при разбавлении до 
1% и ниже – стимулирует ее рост за счет карбамида 
и полиола, которые служат доступным источни-
ком азота, углерода и энергии для микроорганиз-
мов. В промысловых условиях этот эффект может 
привести к дополнительной добыче нефти за счет 
продуктов метаболизма пластовой микрофлоры: 
кислот, газов и поверхностно-активных веществ. 
При лабораторном моделировании биодеградации 
нефти численность микрофлоры на протяжении 
всего опыта была в 5–20 раз выше, чем в контроле  
(рис. 1а). Присутствие композиции 0.5% ГБК уси-
лило ферментативную активность: активность ка-
талазы и дегидрогеназы в опыте в 1.5–2.5 раза была 
выше контроля (рис. 1б, в). В обоих вариантах ката-
лазная активность росла без периода адаптации, так 
как начальная концентрация нефти была 0.5%, еще 
не являющаяся токсичной [26]. Активность катала-
зы и дегидрогеназы характеризует интенсивность 
протекания микробиологических процессов окис-
ления УВ: каталаза разрушает перекоксиды (про-
межуточные продукты), а гидрогеназа осущест-
вляет дегидрирование – отщепляет водород от УВ  
[27, 28].

После биодеградации в хлороформенном 
экстракте нефти снизилась доля насыщенных 
структур относительно ароматических (рост ко-
эффициента С1, снижение С2, А4), изменилось 
соотношение разных классов ароматических со-
единений (А1, А3), возросла окисленность (Сo)  
(табл. 1). В присутствии композиции эти измене-
ния были выражены ярче, что говорит о более глу-
боком преобразовании нефти микроорганизмами.

В групповом составе гексановой фракции после 
биодеградации отмечено снижение относительно-
го содержания УВ циклического строения (дрима-
нов, секогопанов, терпанов, гопанов и стеранов), а 
доля алканов, моно-, би- и триароматических УВ, 
нафтеноаренов и ГОС увеличилась (табл. 2). Эти 
изменения усиливались в присутствии композиции 
ГБК.

В молекулярно-массовом распределении (ММР) 
н-алканов в обоих вариантах снизилось относи-
тельное содержание н-алканов С12–14, С17, С18–23, а 
также пристана, при этом доля С13 и С16 возросла 
(рис. 2а). В составе ароматических УВ в обоих ва-
риантах снизилась доля всех алкилбензолов, голоя-
дерного и метилированных нафталинов, флуорена; 
возросла доля тетраметилнафталинов, голоядерно-
го и метилфенантренов (рис. 2б). Однозначно сни-
зилась доля дибензофурана и дриманов (табл. 3).

Рис. 2. Изменение ММР насыщенных (а) и ароматических УВ в гексановой фракции нефти Усинского месторождения после 
ее биодеградации в присутствии композиции ГБК, где пр – пристан, фит – фитан.

Таблица 2. Изменение группового состава гексановой 
фракции нефти Усинского месторождения после ее био-
деградации в присутствии композиции ГБК

Группы УВ Содержание в нефти, отн. % 
исходная контроль ГБК

н-Алканы 8.6 8.1 9.1
Ароматические 53.3 57.5 58.5
Гетероорганические 6.1 6.0 7.5
Нафтеновые 30.6 26.9 22.9
Нафтеноароматические 1.3 1.4 2.1
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Рис. 3. Вязкость нефти (а) и численность гетеротрофной микрофлоры (б) в пробах из скважин после обработки компози-
цией ГБК.

Рис. 4. Изменение дебета скважины № 2927 (а) и состава н-алканов (б) добываемой нефти после обработки кислотной 
композицией: 1 – дебет нефти; 2 – среднее количество за 2014; 3 – дебет жидкости.

Рис. 5. Изменение дебета скважины № 3057 (а) и состава н-алканов (б) добываемой нефти после обработки кислотной 
композицией: 1 – дебет нефти; 2 – среднее количество за 2014; 3 – дебет жидкости.
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Таким образом, в результате лабораторного мо-
делирования биодеградации в нефти Усинского 
месторождения возросли окисленность и арома-
тичность, изменился групповой состав гексановой 
фракции и ММР УВ внутри групп. Вследствие 
высокого начального содержания цикланов и аро-
матических УВ, изменения большей частью кос-
нулись именно этих групп. Подобные изменения в 
пластовых условиях на уровне состава добываемой 
нефти практически не проявляются, так как ми-
крофлора работает на границе раздела фаз, меняя 
межфазное натяжение, и не затрагивает основной 
объем добываемой нефти.

Влияние кислотной обработки на состав до-
бываемой нефти. В июле–августе 2014 г. на пер-
мокарбоновой залежи Усинского месторождения 
(республика Коми, Россия) были проведены опыт-
но-промышленные испытания кислотной компози-
ции ГБК пролонгированного действия. Было обра-
ботано десять низкопродуктивных скважин, объем 
закачки составлял 30–50  м3 на скважину. После 
кислотной обработки отмечено увеличение деби-
тов по нефти на 5.5–14.8 т/сут и увеличение деби-
тов по жидкости на 15–25 м3/сут. Объем дополни-
тельно добытой нефти за первые полгода составил 
порядка 20 тыс. т по 10 скважинам, то есть около 
2000 т/скв. Эффект отслеживался около полутора 
лет после обработки [3].

Через 1.5–7 месяцев после обработки были 
проведены физико-химические и микробиологи-
ческие анализы добываемой продукции десяти об-
работанных скважин, а на примере трех скважин 
прослежено изменение состава добываемой нефти  
(рис. 3–6, табл.  4). В процессе добычи отмечены 
скачки вязкости нефти, рН, минерализации и кати-
онно-анионного состава воды, а также содержания 
микрофлоры.

Пластовая вода из скважин после обработки 
композицией имела нейтральную или слабощелоч-

ную реакцию, минерализация в скважинах № 2856 
и 2949 после обработки уменьшилась, в скважине 
№ 2948 – возросла. Компоненты композиции (ион 
аммония и гидрокарбонаты) присутствовали в до-
бываемой воде как на ранних сроках после обра-
ботки (0.5–1.5 месяца), так и на 5–6 месяц (табл. 4).  
Катионно-анионный состав воды в разных скважи-
нах отличался, но в процессе добычи в основном 
менялся в соответствии с минерализацией.

Численность гетеротрофной микрофлоры в 
первые месяцы после обработки определялась в 
пределах от 0.02–2.1 тыс. КОЕ/см3; через два ме-

Рис. 6. Изменение дебета скважины № 3363 (а) и состава н-алканов (б) добываемой нефти после обработки кислотной 
композицией: 1 – дебет нефти; 2 – среднее количество за 2014; 3 – дебет жидкости.

Таблица 3. Изменение содержания ГОС, нафтеновых и 
нафтено ароматических УВ в гексановой фракции неф-
ти Усинского месторождения после ее биодеградации в 
присутствии композиции ГБК

Соединение, характеристичный 
ион

Содержание,  
отн. %

Гетероорганические соединения
Дибензофуран, m/z 168 0.2 0.2 0.1
Метилдибензофураны, m/z 182 1.3 1.3 1.4
Дибензтиофен, m/z 184 0.5 0.5 0.7
Метилбидензтиофены, m/z 198 1.2 1.3 1.6
Диметилдибензтиофены, m/z 212 2.9 2.7 3.7

Циклические УВ
Дриманы, m/z 123 21.0 16.3 8.5
Секогопаны, m/z 123 1.5 1.6 1.8
Терпаны, m/z191 2.3 2.3 3.3
Гопаны, m/z 191 3.6 4.2 5.9
Стераны, m/z 217 2.2 2.6 3.2

Нафтеноароматические УВ
Нафтенонафталины, m/z 153 1.1 1.2 1.9
Нафтенофенантрены, m/z 231 0.2 0.2 0.2
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сяца увеличилась до 2.1–3.7, и в одном случае до 
200 тыс. КОЕ/см3 (рис. 3). Через 3–4 месяца число 
клеток не превышало 1.5 тыс. КОЕ/см3.

Для скважин №№ 2927, 3057 и 3363 было проа-
нализировано изменение состава нефти в процессе 
разработки. Пробы из скважины № 2927 до обра-
ботки композицией содержали смесь воды и нефти, 
после обработки – нефть без воды, возможно, бла-
годаря обезвоживающему действию композиции. 
Это подтверждалось промысловыми данными: де-
биты для скв. № 2927 выросли в первый же месяц 
после обработки (рис. 4). 

В составе воды через месяц после обработки 
определялся ион аммония (до обработки он отсут-
ствовал) и возросло содержание гидрокарбонатов. 
Гидрокарбонаты могут являться как продуктом 

гидролиза карбамида в составе композиции, так и 
продуктом растворения карбонатной породы кол-
лектора после кислотной обработки. Содержание 
других ионов, кроме калия, незначительно снизи-
лось (табл. 4).

Исходная нефть из скв. № 2927 характеризова-
лась высокой вязкостью (6000 мПа·с) и преоблада-
нием в составе ароматических и нафтеновых УВ. 
Обработка композицией не привела к значитель-
ным изменениям группового состава и вязкости. 
Однако увеличилось содержание металлопорфи-
ринов, что может свидетельствовать о десорбции 
полярной высокомолекулярной части при раство-
рении породы-коллектора без подключения новых 
пропластков (табл. 5).

Таблица 5. Изменение группового состава гексановой фракциии содержания металлопорфиринов в нефтях, добыва-
емых из скважин, обработанных кислотной композицией

№ 
скважины Дата отбора

Содержание, отн. % Содержание металлопорфиринов, 
нмоль/галканы арены ГОС цикланы нафтеноарены

2927 09/07/14 11.2 60.0 5.1 21.9 1.8 201.1
28/10/14 11.2 58.1 5.1 23.4 2.3 221.9

3057 09/07/14 49.4 30.9 2.5 11.7 0.8 240.9
04/08/14 48.6 32.7 2.4 10.8 0.7 225.1
29/10/14 57.6 25.9 2.5 9.7 0.7 230.4

3363 09/07/14 15.8 53.9 4.6 22.3 2.2 176.9
04/08/14 12.0 58.1 4.2 23.1 1.6 185.1
29/10/14 6.3 61.6 4.4 24.0 2.0 183.3

Таблица 4. Минерализация, рН и минеральный состав вод из добывающих скважин после обработки кислотной 
композицией пролонгированного действия

№ 
скв.

Дата 
отбора

Время 
после 

обработки, 
мес.

Минерализация, 
г/дм3 рН

Концентрация, мг/дм3

NH4
+ K+ Na+ Mg2+ Sr2+ Ca2+ Cl– SO4

2– HCO3
–

2804 01/09/14 2 28.7 7.6 190 110 5200 550 116 2500 12350 73 325
2856 01/09/14 3 36.6 7.3 0 110 7100 770 140 2500 15650 62 260

20/11/14 5.5 7.1 7.8 0 0 1400 150 15 550 4000 0 90
2927 09/07/14 – 0.6 6.7 0 0.9 44 2.7 1.4 21 60 36.7 60

04/08/14 0.5 0.3 – 2.9 1.2 35 1.9 0 13 48 26 90
2948 09/07/14 0.5 1.3 – 13 21.9 240 5 1.5 67 400 10.2 510

04/08/14 1.5 1.3 7.8 7.6 19.1 200 4.9 1.4 170 380 10.5 490
29/10/14 4 14.0 7.3 54 40 3540 431 68 1040 9500 0 360

2949 09/07/14 0.1 18.4 6.2 0 300 2120 290 51.5 1200 7500 0 180
28/10/14 4 4.6 7.2 0 0 740 75 0 350 2300 0 320

3057 04/08/14 2 8.4 8.0 0 0 1570 170 0 830 4300 0 225
29/10/14 5 9.7 7.5 130 80 2215 250 35 960 6600 0 292

3065 19/11/14 5.5 29.3 – 44 65 5210 650 95 2300 15000 50 –
3363 04/08/14 2 97.7 7.0 0 0 20000 2100 200 7200 50400 1250 130

29/10/14 5 98.1 7.0 0 0 19200 2110 200 7400 51300 1200 225
7168 09/07/14 0.5 30.7 7.0 95 170 5800 415 90 2200 14100 0 350

04/08/14 1.5 30.0 7.2 85 155 6000 420 80 2250 15100 80 320
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Изменение состава добываемой нефти из скв. 
№ 3057 коррелирует с изменением ее вязкости: на 
фоне невысокой вязкости (821–1131 мПа·с) в со-
ставе преобладают алканы (больше 50%) и сниже-
но содержание ароматических и нафтеновых УВ. 
Вязкость и соотношение классов УВ в ходе добычи 
менялось незначительно (рис. 3, 5; табл. 5). Повы-
силось содержание полярных металлопорфиринов, 
что говорит о десорбирующем действии кислотной 
композиции.

Так же, как в скважине № 2927, повысилось со-
держание полярных металлопорфиринов, что гово-
рит о десорбирующем действии кислотной компо-
зиции.

Через месяц после обработки, при максималь-
ном дебите скважины № 3363, нефть имела вяз-
кость 4435  мПа·с, высокое содержание аромати-
ческих УВ (54–59%) и ГОС (4–5%), повышенное 
содержание С16 (табл. 5, рис. 6). Через 2 и 3.5 ме-
сяца после обработки, когда дебет нефти снизился, 
отмечено увеличение вязкости более чем вдвое (до 
10332 мПа·с), снижение доли насыщенных УВ, вы-
равнивание содержания С16 относительно других 
н-алканов и рост содержания ароматических и на-
фтеновых УВ.

Такие изменения могут быть следствием под-
ключения ранее изолированной не извлеченной 
части пласта  (целика) с нефтью меньшей вязко-
сти и повышенным содержанием алканов, а затем 
его истощениия, а через 2–3.5 месяца – высвобо-
ждения сорбированной тяжелой части при рас-
творении карбонатного коллектора. Об этом же 
свидетельствует нарастание в добываемой нефти 
содержания металлопорфиринов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в результате лабораторного мо-

делирования биодеградации, в нефти Усинского 
месторождения возросли окисленность и арома-
тичность, изменился групповой состав, а также 
ММР моно-, би- и триароматических УВ. Вслед-
ствие высокого начального содержания УВ цикли-
ческого и ароматического строения, основные из-
менения коснулись именно этих групп.

Опытно-промышленные испытания кислотной 
композиции ГБК на десяти малопродуктивных до-
бывающих скважинах значительно повысили дебет 
по нефти и по жидкости. В составе нефти после 
обработки в двух случаях отмечено увеличение со-
держания тяжелых полярных соединений за счет 
их десорбции при растворении породы-коллектора, 
а в одном случае – изменение группового состава 
вследствие подключения нового пропластка в соче-
тании с десорбцией полярных компонентов.

Присутствие композиции фиксируется по появ-
лению в добываемой воде иона аммония – продукта 

гидролиза карбамида. Появление соединений азота 
вызвало рост численности пластовой микрофлоры 
через 1–1.5 месяца после обработки.

Изменения состава нефти в лабораторных и 
пластовых условиях обусловлены разными при-
чинами: в лабораторных условиях состав нефти 
менялся под действием окислительных ферментов 
микрофлоры в присутствии малых доз композиции, 
а в пластовых – в результате процессов, вызванных 
самой композицией: растворения породы коллекто-
ра и десорбции полярных компонентов нефти.
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С помощью различных методов исследована стурктура каменонноугольного пека (CTP) с завода по пере-
гонке каменноугольной смолы Shanxi Datuhe (образец DCTP). Для характеристики DCTP использовали 
различное аналитическое оборудование, включая рентгеновский дифрактометр-спектрометр, твердотель-
ный спектрометр ядерного магнитного резонанса 13C и рентгеновский фотоэлектронный спектрометр; 
DCTP дополнительно окисляли каталитически солью рутения. Показано, что в DCTP преобладают 
ароматические структуры с ароматичностью до 95%, среди которых лидируют пери-конденсированные 
ароматические структуры; ката-конденсированные ароматические структуры обнаружены в малом 
количестве, а полиарильные структуры полностью отсутствуют. В каждом ароматическом кластере со-
держится около 4 колец с несколькими боковыми метиловыми цепями. Атомы азота и серы присутствуют, 
в основном, в гетероциклическом кольце, а атомы кислорода – в группе Car–O.
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теристик, каталитическое окисление ионами рутения
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Каменноугольный пек (CTP) – основной про-
дукт при переработке каменноугольной смолы, и 
его выход обычно составляет более 50% от ее мас-
сы. Эффективное использование CTP имеет боль-
шое значение для улучшения всей индустрии пере-
работки каменноугольной смолы [1, 2]. Кроме того, 
CTP – важный источник тяжелого углерода, кото-
рый может быть использован при производстве 
графитовых электродов, углеродных анодов, угле-
родных волокон и углеродсодержащих композитов 
[3–5], что во многом зависит от структурных осо-

ТЕРМИНОЛОГИЯ
BCA Бензолкарбоновые кислоты
DCA Дикарбоновые кислоты
CTP Каменноугольный пек
DCTP Каменноугольный пек Datuhe
DEE Диэтиловый эфир
RM1 Реакционная смесь DCTP и CCl4
RM2 Реакционная смесь RuCl3, NaIO4, CH3CN, 

RM1 и дистиллированной воды
EP Экстрагируемая часть из смеси F и ES
ES Экстрагирующий раствор из FC с DEE
F Фильтрат из RM2
FC Осадок на фильтре из RM2
FMEP Фильтрат из MEP
GC/MS Газовая хроматография/масс-спектрометр
MEP Метилированные продукты из EP
MSBCA Метилзамещенные бензолкарбоновые кис-

лоты
NCCA Азотистая карбоновая кислота
NMR Ядерный магнитный резонанс
QI Нерастворимый в хинолине

RICO Окисление, катализируемое ионами рутения
R1 Остаток на фильтре от FC с DEE
R2 Остаток на фильтре от MEP
SP Температура размягчения
SS Твердое состояние
TCA Трикарбоновые кислоты
TI Нерастворимый в толуоле
XPS Рентгеновский фотоэлектронный спектро-

метр
XRD Дифракция рентгеновского излучения
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бенностей CTP. Поэтому структурной оценке CTP 
в последние годы уделяется все большее внимание. 
Однако в промышленности в настоящее время CTP 
характеризуется только его фракцией, не раствори-
мой в толуоле и хинолине (TI и QI), и его темпе-
ратурой размягчения (SP) [6–8]. Очевидно, что эти 
параметры указывают лишь на некоторые физи-
ко-химические свойства CTP, но не могут фактиче-
ски отражать его структурные особенности.

Из-за сложных компонентов CTP глубоко ис-
следовать все его структурные особенности только 
на одном аналитическом оборудовании не просто. 
Для получения достаточной и полной информации 
необходимо, как правило, сочетание различных 
аналитических методов исследования. На осно-
ве быстроразвивающейся современной техноло-
гии инструментального анализа можно изучать 
твердые образцы непосредственно, всесторонне и 
удобно без применения сложной обработки. Так, 
на рентгеновском дифрактометре (XRD) можно 
анализировать микрокристаллическую структуру 
твердого образца, предоставляя информацию об 
ароматической структуре [9–11]. Твердотельный 
спектрометр ядерного магнитного резонанса 13C 
(SS 13C NMR) широко используется для изучения 
структуры углеродного скелета угля и его произво-
дных [12–14], что позволяет выявить тип и распре-
деление органического углерода в CTP. Несмотря 
на низкое содержание кислорода, азота и серы в 
CTP, гетероатомные соединения являются незаме-
нимой субстанцией в общей молекулярной струк-
туре CTP, анализ которых может быть проведен с 
помощью рентгеновского фотоэлектронного спек-
трометра (XPS) [15, 16]. Таким образом, применя-
емые методы характеризации полезны для понима-
ния структурных особенностей всего CTP.

Поскольку пек СТР богат макромолекулярными 
ароматическими структурами, в первую очередь 
необходимо исследовать его макромолекулярную 
часть. Умеренное окисление – мощный способ, с 
помощью которого можно разложить стабильные 
макромолекулярные структуры на небольшие мо-
лекулы, пригодные для непосредственного и точ-
ного анализа. Данная технология облегчает иссле-
дование макромолекулярных структур в CTP [17, 
18]. Наибольшая селективность в реакции химиче-
ского разложения органических образцов наблюда-
лась при каталитическом окислении в присутствии 
солей рутения (RICO). Метод RICO позволяет из-
бирательно окислить ароматический углерод до 
карбоксильной группы, а полученные в результате 
этого карбоновые кислоты использовать для опре-
деления макромолекулярных ароматических струк-
тур в CTP [19–21]. 

Цель работы – определение состава и строения 
каменноугольгого пека DCTP с использованием 
перечисленных выше методов. Сочетание методов 

прямой характеризации и RICO должно способ-
ствовать пониманию структурных характеристик 
CTP.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материал опыта. CTP, использованный в экс-

перименте, был взят с завода по перегонке камен-
ноугольной смолы Datuhe в провинции Шаньси, 
Китай, и измельчен через сито № 200 для получе-
ния мелких частиц размером <0.074 мм. Для удоб-
ства этот образец был назван DCTP. Данные тех-
нического и элементного анализа и свойства DCTP 
приведены в табл. 1. RuCl3, NaIO4, C2H5OC2H5 
(DEE), CH3CN и CCl4 были приобретены в каче-
стве аналитических реагентов и непосредственно 
использованы в экспериментах. 

Анализ характеристик DCTP с помощью ме-
тодов XRD, SS 13C NMR и XPS. Дифракционный 
рентгеновский анализ (XRD) выполняли с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра Rigaku  
D/max-2500 с Cu-мишенью лучами Kα (λ =  
1.54056 Å) в качестве источника рентгеновского 
излучения. Диапазон сканирования составлял от 5° 
до 80° в диапазоне 2θ с шагом 0.02° и скоростью  
8°/мин. Анализ SS 13C NMR проводили с исполь-
зованием спектрометра NMR Bruker AVWB, снаб-
женного кроссполяризованным зондом двойного 
резонанса с вращением образца под магическим 
углом (CP/MAS), диаметром 6 мм. Резонансная ча-
стота составила 150.9 МГц, время сбора данных –  
8000. Анализ методом XPS проводили с исполь-
зованием рентгеновского дифрактометра Thermo 
Fisher’s Rigaku D/Max-2500 с источником AlKα мо-
нохроматора.

Анализ DCTP методом RICO, последующая 
обработка и анализ продукции. Как показано на 
рис. 1, 0.25 г DCTP и 20 мл CCl4 помещали в сфе-
рическую колбу емкостью 250 мл и встряхивали в 
ультразвуковом очистителе в течение 10 мин, что-
бы получить смесь 1 (RM1). Затем к RM1 добавляли 
10 г NaIO4, 15 мг RuCl3, 20 мл CH3CN и 30 мл H2O 
с получением реакционной смеси 2 (RM2) после 
магнитного перемешивания в течение 120 мин при 
40°C. Смесь RM2 фильтровали, получая фильтрат 
(F) и осадок на фильтре (FC), который повторно 
экстрагировали с использованием DEE с получе-
нием экстрагирующего раствора (ES) и остатка 1 
(R1). ES и F смешивали, сушили и измельчали до 
экстрагируемой части (EP). EP этерифицировали 
свежеприготовленным CH2N2 в DEE с получени-
ем MEP, который дополнительно фильтровали для 
получения остатка на фильтре 2 (R2) и фильтрата 
(FMEP).

Наконец, для качественного и полуколичествен-
ного анализа FMEP использовали газовую хромато-
графию-масс-спектрометрию (GC/MS) с помощью 
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прибора GCMS-QP2010UItra. Прибор был обо-
рудован капиллярной колонкой HP-5 (сшивка 5% 
PH ME силоксан, длина 6 м, внутренний диаметр  
0.25 мм, толщина пленки 0.25 мкм) и электрон-
но-лучевым источником ионов (70 эВ). Температу-
ру колонки увеличивали с 50 до 300°C при скорости 
нагрева 10°C/мин. Температуру 300°С поддержи-
вали в течение 15 мин. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Непосредственное определение характери-

стик DCTP. Как показано в табл. 1, DCTP почти 
полностью состоял из органических веществ и был 
богат углеродом. Его значения TI и QI составили 
21.16 и 5.25% соответственно, что аналогично та-
ковым для других CTP [22, 23]. Его SP составля-
ла 87°C, что позволяет предположить, что это был 
среднетемпературный CTP. 

В составе CTP преобладали ароматические 
структуры, которые заметно влияли на его свой-
ства и которые было важно изучить. Как показа-
но на рис. 2, на дифрактограмме DCTP были вы-
делены два характерных пика: пик (100) при 2θ =  
= 43° и пик (002) при 2θ = 25°. Эти пики могут 
отражать размер ароматической кольцевой струк-
туры и эффективную высоту укладки между аро-
матическими слоями, соответственно [24]. Пик γ 
часто перекрывается пиком (002), который может 
представлять альфатическую структуру. Для ап-
проксимации пика использовалось программное 
обеспечение Peak Fit, при этом спектр в диапазоне 
10°–35° делился на два пика. Ароматичность (fa) 
DCTP составляла 72.56%, что было рассчитано на 
дифрактограмме по формуле fa = A002/(A002+Aγ) (A – 
площадь пика).

Как показано на рис. 3, спектры SS 13C NMR 
пека DCTP можно разделить на слабые участки 
алифатических (0–90 ppm) и доминирующих аро-
матических (90–170 ppm) углеродных соединений 
при полном отсутствии участков карбонильного 
углерода, что согласуется с результатами элемент-
ного анализа, представленными в табл. 1. Из-за 
наложения различных пиков углерода спектр был 
дополнительно сегментирован на 12 различных 
типов пиков углерода в соответствии с рекоменда-
циями в [13, 25]. Как показано в табл. 2, содержа-

ние метильной группы было наиболее высоким в 
алифатической углеродной области, в которой пре-
обладала ароматическая метильная группа. Этот 
факт свидетельствует о том, что метильная группа 
является основным алифатическим углеродом и 
связана с ароматическим углеродом. Кроме того, 
для дальнейшего понимания строения углерод-
ного скелета были рассчитаны пять важных пара-
метров углеродной структуры [14, 26] пека DCTP  
(табл. 3). Ароматичность пека DCTP составила 
95.2%, что больше, чем значение fa в результатах 
анализа XRD, возможно, потому, что только эффек-
тивное накопление ароматических молекул могло 
вносить вклад в пик (002) при анализе XRD [14, 
27]. Молярное содержание ароматического мости-
кового углерода (Xb) может описывать размер сред-
него ароматического кольца [13]. Xb пека DCTP 
составляет 0.40, что близко к Xb (0.42) пирена. Ре-
зультат, возможно, указывает на то, что в каждом 
кластере DCTP находится около 4 ароматических 
колец. Степень замещения (σ) ароматических ко-

Таблица 1. Технический анализ, элементный анализ и свойства DCTP*

Технический анализ,  
мас. %

Элементный анализ, daf, 
мас. % Свойства

Mad Ad Vdaf C H N O** S SP, °C TI, мас. % QI, мас. %
0.47 0.20 62.24 92.07 4.15 0.85 2.42 0.51 87.00 21.16 5.25

* daf: сухая и беззольная основа; Mad: влага (основа, высушенная на воздухе); Ad: зола (сухая основа, т.е. основа без влаги); Vdaf: 
летучие вещества (сухая и беззольная основа).

** По разности. 

Рис. 1. Процедура RICO с последующей обработкой и 
анализом продукта.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 1  2021

64 ZHILEI WANG и др.

лец и среднее число атомов углерода в метилено-
вой цепи (Cn) в DCTP составляли очень малые ве-
личины. Это означало, что ароматические кольца 
содержали незначительное количество метильных 
групп. 

Содержание гетероатомов в DCTP, включая кис-
лород, азот и серу, составляло менее 5% (табл. 1), 
однако, они будут играть важную роль в производ-
стве современных материалов с использованием 
CTP. Поэтому возникла необходимость изучить 
существующие формы гетероатомов в DCTP. Ме-
тод XPS позволяет непосредственно и эффектив-

но определять типы и содержание в DCTP атомов 
кислорода, серы и азота. Спектр C 1s чувствителен 
к изменениям степени окисления вокруг атомов 
кислорода [11, 25], поэтому его можно использо-
вать для иллюстрации распределения кислородных 
функциональных групп. Как показано на рис. 4 
и в табл. 4, спектры C 1s пека DCTP при 284.8 и  
286.1 эВ можно разделить на алифатический угле-
род/ароматический углерод и углерод C–O, соот-
ветственно [28]. Результаты показали, что DCTP 
содержит только углерод C–O, что согласуется с 
анализом SS 13C NMR. Судя по спектру N 1s пека 
DCTP, азот существует в основном в форме пир-

Рис. 2. Спектр дифракционного рентгеновского анализа (XRD) пека DCTP и его частичная аппроксимирующая кривая.

Рис. 3. Спектр SS 13C NMR и его аппроксимирующие кривые для DCTP. Описание пиков 1–12 см. в табл. 2.
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рольного азота, за которым следует пиридиновый 
азот. Аппроксимацию пика спектра S 2p можно 
разделить на три пика, соответствующих алифа-
тической сере, ароматической сере и сульфоксиду. 
Среди них больше всего было ароматической серы, 
которая могла существовать в виде бензотиофенов 
[29]. Вторая по количеству сера существовала в 
виде сульфоксида, который мог образовываться в 
результате окисления алифатической серы и аро-
матической серы во время производства каменно-
угольного пека.

Окисление пека DCTP, катализируемое иона-
ми рутения (RICO). Как показано на рис. 5, в про-
дуктах, полученных из DCTP методом RICO, были 
обнаружены 17 карбоновых кислот с помощью GC/
MS (см. сводные данные в табл. 5). Эти соедине-
ния можно дополнительно подразделить на дикар-
боновые кислоты (DCA), трикарбоновые кислоты 
(TCA), бензолкарбоновые кислоты (BCA), метил-
замещенные бензолкарбоновые кислоты (MSBCA) 
и азотистые карбоновые кислоты (NCCA), среди 
которых наибольшее относительное содержание 
имели BCA. Результат явно показал, что DCTP бо-
гат ароматическими кольцевыми структурами, что 
убедительно подтверждает вышеупомянутую пря-

мую характеристику DCTP, полученную с помо-
щью аналитических методов. Более того, не было 
обнаружено монокарбоновых кислот, что означает, 
что ароматические структуры редко замещаются 
алифатическими боковыми цепями.

Как показано в табл. 5, в состав обнаруженных 
DCA входила янтарная кислота вместе с неболь-
шим количеством пентандиовой и гександиовой 
кислот. Из-за высокотемпературного пиролиза в 
промышленном производстве каменноугольной 
смолы существование в DCTP таких структур, как 
α,ω-диарилалканы, становится невозможным. Сле-
довательно, эти DCA могут быть результатом RICO 
9,10-дигидроантрацена, индола и 1,2,3,4-тетраги-
дронафталина, соответственно [30]. Кроме того, 
RICO пека DCTP вырабатывал небольшое коли-
чество TCA, включая 3-карбоксипентандионовую 
и 3-карбоксигександионовую кислоты. Оказалось, 
что они в основном короткоцепочечные, поэтому 
можно предположить, что TCA образовывались в 
результате окисления структур гидроаренов, сое-
диняющих арилалканы.

Доказано, что BCA в основном образуются в 
результате окисления ароматических колец углей 

Таблица 2. Значения химического сдвига и молярного содержания различных типов углерода в DCTP, определенные 
методом SS 13C NMR

Пик Химический сдвиг, 
ppm Тип углерода Обозначение Молярное  

содержание, %
Алифатические соединения

1 17.6 Алифатический метил fal
1 0.61

2 20.5 Ароматический метил fal
a 1.78

3 24.0 Алифатический метилен-орто-метил fal
2 0.31

4 30.2 Метилен fal
3 0.83

5 35.6 Метин fal
4 1.30

Ароматические соединения
6 116.1 о-Оксиароматический разветвленный fa01 1.41
7 120.5 Ароматический протонированный faH 29.18
8 125.3 Протонированный ароматический углерод faH 10.13
9 127.5 Ароматический плацдарм fab 38.19
10 136.8 Ароматический разветвленный faS 15.91
11 150.7 Кислородзамещенный ароматический fa02 0.19
12 153.4 fa02 0.15

Таблица 3. Структурные параметры углерода в CTP, определенные методом SS 13C NMR
Структурные параметры Обозначение Определение Значение, %

Индекс ароматичности fa fa = fa01 + faH+ fab + faS+ fa02 95.16
Индекс алифатичности fal fal = 100-fa 4.84
Молярное содержание ароматического  
углерода-плацдарма

Xb Xb = fab/fa 0.40

Степень замещения ароматических колец σ σ = faS/fa 0.17
Среднее число атомов углерода в метиленовой 
цепи

Cn Cn = (fal
3 + fal

4)/faS 0.13
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или их производных. Различные BCA могут быть 
получены путем окисления различных макромоле-
кулярных прекурсоров, таких как ката-конденси-
рованные ароматические соединения, полиарилы и 
пери-конденсированные ароматические соединения 
[31]. Фталевая кислота и бензол-1,2,4,5-тетракар-
боновая кислота могут образовываться в результате 
окисления ката-конденсированных ароматических 
соединений, в то время как бензол-1,2,4-трикарбо-
новая кислота и бензол-1,2,3,5-тетракарбоновая 
кислота могут быть результатом окисления по-
лиарилов, тогда как бензол-1,2,3-трикарбоновая 
кислота, бензол-1,2,3,4-тетракарбоновая кислота, 
бензолпентакарбоновая кислота и бензолгексакар-
боновая кислота могут образовываться в резуль-
тате окисления пери-конденсированных аромати-
ческих соединений. Как показано в табл. 5, можно 
предположить, что DCTP изобилует пери-конден-
сированными ароматическими структурами, бе-
ден ката-конденсированными ароматическими 

структурами и вообще не содержит полиарильных 
структур. 

Были обнаружены две MSBCA: 4-метилфтале-
вая кислота и 5-метилбензол-1,2,3-трикарбоновая 
кислота. Их низкое относительное содержание до-
казывает, что некоторые ароматические структуры 
в DCTP были заменены метильными группами, как 
описано с помощью анализа SS 13C NMR. Между 
тем, обнаружение пиридин-2,3-дикарбоновой кис-
лоты в продукте RICO доказало, что пиридиновый 
азот действительно присутствует в DCTP, как пока-
зал анализ XPS. Его низкое содержание указывает 
на то, что DCTP содержит небольшое количество 
гетероатомов, что согласуется с данными элемент-
ного анализа DCTP. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Путем прямого определения характеристик 

DCTP было обнаружено, что на 100 атомов угле-

Рис. 4. Спектры XPS и их аппроксимирующие кривые для DCTP. Описание пиков 1–3 см. в табл. 4.

Таблица 4. Результаты  XPS-анализа для форм органического кислорода, азота и серы в DCTP

Химический элемент Функциональные группы Количество 
пиков

Энергия связи, 
эВ

Молярный  
процент, %

C 1s
Алифатические и ароматические  
углеродные соединения

1 284.8 91.47

C–O 2 286.1 8.53
N 1s

Пиридин 1 398.4 35.19
Пиррольная 2 400.3 49.25
Оксиды азота 3 402.8 15.56

S 2p
Алифатическая сера 1 163.3 8.55
Ароматическая сера 2 164.2 50.43
Сульфоксид 3 165.4 41.02



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 1  2021

67СТРУКТУРНАЯ ОЦЕНКА КАМЕННОУГОЛЬНОГО ПЕКА

рода приходилось 95 ароматических атомов угле-
рода и 5 алифатических атомов углерода, в то вре-
мя как карбонильных атомов углерода в DCTP не 
было обнаружено вообще. Этот факт свидетель-
ствует о том, что DCTP в изобилии присутствовал 
в ароматических структурах наряду с небольшим 
количеством алифатических частей. Основываясь 
на результатах RICO каменноугольного пека DCTP, 
показано, что ароматические структуры в основном 

состоит из пери-конденсированных ароматических 
соединений. Ароматический кластер состоят при-
близительно из четырех колец, при этом имеется 
несколько боковых метильных цепей, связанных с 
ароматическими структурами. Кислород в основ-
ном существует в форме группы Car–O, а азот в 
основном находится в пиррольном и пиридиновом 
кольце, в то время как сера находится в основном в 
форме ароматической серы.

Таблица 5. Карбоновые кислоты, обнаруженные при окислении DCTP методом RICO

Пик Время выдерживания Исходный продукт Относительное содержание, 
площадь, %

DCA 3.99
1 7.108 Янтарная кислота 2.38
2 8.075 2-Метилянтарная кислота 0.09
3 9.850 Пентандиовая кислота 0.78
4 14.517 Гександиовая кислота 0.74

TCA 0.16
5 17.033 3-Карбоксипентандиовая кислота 0.11
8 19.805 3-Карбоксигександиовая кислота 0.05

MSBCA 0.31
9 20.742 4-Метилфталевая кислота 0.11
11 27.325 5-Метилбензол-1,2,3-трикарбоновая кислота 0.20

BCA 95.24
6 17.900 Фталевая кислота 9.85
10 26.008 Бензол-1,2,3-трикарбоновая кислота 21.93
12 27.750 Бензол-1,2,5-трикарбоновая кислота 2.40
13 30.933 Бензол-1,2,4,5-тетракарбоновая кислота 19.16
14 31.758 Бензол-1,2,3,4-тетракарбоновая кислота 13.32
15 33.058 Бензол-1,2,3,5-тетракарбоновая кислота 1.35
16 38.000 Бензол пентакарбоновая кислота 13.38
17 41.292 Бензол гексакарбоновая кислота 13.85

NCCA 0.30
7 18.908 Пиридин-2,3-дикарбоновая кислота 0,30

Рис. 5. Суммарные ионные хроматограммы продуктов этерификации DCTP методом RICO.
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Приготовлены образцы катализаторов крекинга, содержащих Me, Mg-Al-смешанные оксиды. В качестве 
дополнительно введенных металлов в составе смешанного оксида использованы: кобальт, цинк, медь и 
церий. При исследовании крекинга смеси вакуумного газойля с подсолнечным маслом определено, что 
для катализаторов, содержащих Со, Mg-Al- или Zn, Mg-Al-смешанные оксиды, наблюдается увеличение 
конверсии смесевого сырья на 5.0 мас.% относительно образца, содержащего смешанный оксид без 
дополнительного металла, а также повышение выхода бензиновой фракции на 1.6–3.0 мас.%. При этом 
установлено, что модифицирование смешанных оксидов катионами кобальта или цинка не приводит к 
существенному изменению распределения неорганических продуктов, что свидетельствует о том, что 
катализатор сохраняет активность в реакции декарбоксилирования. В ходе каталитических испытаний 
также показано, что образцы катализаторов, содержащих смешанные оксиды Mg-Al с катионами  меди, 
отличались усилением действия реакции декарбонилирования, а также низкими значениями конверсии 
смесевого сырья и выхода бензиновой фракции, что, вероятно, связано с отравляющим действием оксида 
меди на цеолит Y.
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DOI: 10.31857/S0028242121010068

Известно, что каталитический крекинг – один 
из основных процессов нефтеперерабатывающей 
промышленности. Преимущество данного процес-
са заключается в том, что за счет изменения состава 
катализатора или введения дополнительного ком-
понента в его состав можно добиться изменения 
выходов целевых продуктов. Один из возможных 
новых компонентов катализатора кирекинга – Ме, 
Mg-Al-смешанный оксид. Согласно литературным 
данным [1–4] добавки на основе смешанных окси-
дов, содержащих катионы таких металлов, как Fe, 
Cu, Co, Cr, Zn, могут быть использованы в процес-
се каталитического крекинга с целью нейтрализа-
ции оксидов SOx и NOx, образующихся при реге-
нерации отработанных катализаторов. При этом 
смешанные оксиды использовались в качестве до-
бавок к катализатору крекинга, а не его компонен-
та. Однако, используя Me, Mg-Al-смешанные окси-
ды в качестве компонента катализатора крекинга, 
можно добиться повышения его активности [5]. 
Причем это происходит не только из-за наличия 
кислотных центров в смешанных оксидах, но и за 

счет устойчивости к действию азотистых соедине-
ний, которые в условиях крекинга способствуют 
дезактивации катализатора. Необходимо также от-
метить, что еще одной особенностью смешанных 
оксидов, обладающих слабоосновными свойства-
ми, является способность катализировать реакцию 
декарбоксилирования [6].

В последнее десятилетие большое внимание 
уделяется получению моторных топлив и другой 
нефтехимической продукции из различных воз-
обновляемых природных источников, в частности 
растительных масел. Многие исследователи изу-
чали возможность совместного превращения не-
фтяных фракций с растительными маслами в ус-
ловиях каталитического крекинга [7–11]. Однако 
при использовании растительных масел в качестве 
компонента сырья каталитического крекинга необ-
ходимо учитывать особенности их строения [12]. 
Это связано с тем, что при термическом разложе-
нии исходных триглицеридов масел образуются 
различные кислородсодержащие соединения, вов-
лекающиеся в реакции деоксигенации с образова-
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нием или диоксида углерода и парафинов (реакция 
декарбоксилирования) или монооксида углерода, 
воды и олефинов (реакция декарбонилирования) 
[13–15]. Реакция декарбоксилирования является 
предпочтительной, т.к. в результате ее протекания 
образуется менее опасный, с экологической точки 
зрения, диоксид углерода. Таким образом, в усло-
виях крекинга возникает необходимость контроли-
ровать направление протекания процесса деоксиге-
нации растительных масел, чтобы не увеличивать 
образования монооксида углерода.

Решением данной задачи может быть исполь-
зование в качестве компонента катализатора Ме, 
Мg–Al-смешанных оксидов. Данные соединения 
обладают слабоосновными свойствами и, как от-
мечалось ранее, способны катализировать реак-
цию декарбоксилирования. В работе [16] авторами 
было показано, что варьируя мольное соотношение 
магния к алюминию можно контролировать ос-
но́вные свойства смешанных оксидов. Так, было 
показано, что для смешанных оксидов с мольным 
соотношением Mg:Al выше 1.90:1 отмечалось уси-
ление осно́вных свойств. В результате в неоргани-
ческих продуктах крекинга смеси гидроочищен-
ного вакуумного газойля с подсолнечным маслом 
повышалось содержание диоксида углерода, что 
свидетельствовало об усилении вклада реакции 
декарбоксилирования. Однако при этом отмечает-
ся существенное снижение конверсии смесевого 
сырья, а также выходов целевых углеводородных 
продуктов по сравнению с образцом, не содержа-
щим Mg–Аl-смешанный оксид. Минимизировать 
данный эффект возможно за счет введения на ста-
дии синтеза гидротальцитов дополнительных ме-
таллов. Это достигается замещением части катио-
нов магния на двухвалентные катионы различных 
металлов, в результате чего можно добиться изме-
нения свойств смешанных оксидов. При этом пред-
лагается использовать смешанный оксид не в каче-
стве добавки к катализатору крекинга, а в качестве 
его компонента.

Таким образом, цель настоящей работы – изу-
чение влияния дополнительно введенного металла 
в состав Mg-Al-смешанного оксида на выход про-

дуктов совместных превращений вакуумного га-
зойля с растительным маслом в условиях крекинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление смешанных оксидов и ката-

лизаторов. Растворы металлов готовили из азотно-
кислых солей магния, алюминия, кобальта, цинка, 
меди и церия, взятых в определенных мольных 
соотношениях до получения общей концентрации 
по металлам 1.0–1.5 моль/л. В качестве осадителя 
использовали смесь растворов NaOH и Na2CO3. 
Осаждение проводили путем смешения растворов 
металлов и осадителя при температуре 60–80°С 
и постоянном значении pH 8–9. После осаждения 
суспензию подвергали старению в течение 24 ч. 
Затем полученную суспензию фильтровали под ва-
куумом и промывали дистиллированной водой от 
маточного раствора (главным образом от катионов 
Na+). Полученные осадки использовали в качестве 
компонента матрицы катализатора крекинга, вво-
димого на стадии приготовления суспензии. Для 
исследования физико-химических свойств полу-
ченных образцов проводили сушку при 100°С в те-
чение 12 ч, ступенчатую прокалку при 450 и 750°С 
и обработку в среде 100%-ного водяного пара при 
760°С в течение 5 ч. 

Для исследования зависимости по методи-
ке [17] состава продуктов крекинга от дополни-
тельного металла в составе смешанного оксида, 
были приготовлены катализаторы, содержащие 
ультрастабильный цеолит Y в катион-декатио-
нированной форме (Na2O = 0.85 мас.%) и матри-
цу. В качестве компонентов матрицы использо-
вались аморфный алюмосиликат (Al–Si, Na2O =  
0.09 мас.%, Al2O3 = 10.80 мас.%), оксид алюми-
ния (Al2O3), бентонитовая глина – монтморилло-
нит Са-формы (MM, Таганское месторождение) 
и смешанный оксид (Ме, Mg-Al) с различными 
дополнительными металлами: Co, Zn, Cu и Ce. В 
качестве образцов сравнения были приготовлены 
два катализатора: первый образец содержал базо-
вый Mg-Al-смешанный оксид без дополнительно-
го металла, второй – не содержал в своем составе  

Таблица 1. Компонентный состав катализаторов

№ Образец (состав смешанного 
оксида)

Цеолиты, 
мас.% Матрица, мас.%

Y Al–Si Al2O3 MM Ме, Mg-Al
1 Базовый Mg-Al 18.0 32.0 20.0 20.0 10.0
2 Co, Mg-Al
3 Zn, Mg-Al
4 Cu, Mg-Al
5 CuCe, Mg-Al
6 Образец сравнения 18.0 40.0 20.0 22.0 –
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Mg-Al-смешанного оксида. В табл. 1 приведен ком-
понентный состав приготовленных катализаторов.

Методы исследования свойств образцов сме-
шанных оксидов. Температурно-программиру-
емую десорбцию (ТПД) аммиака проводили на 
прецизионном хемосорбционном анализаторе 
AutoChem-2920 «Micromeritics» при температуре 
100–600°С со скоростью нагрева измерительной 
ячейки с образцом 10°С/мин. Скорость потока через  
реактор с образцом составляла 30 см3 (STP)/мин.

Фазовый состав Me, Mg-Al-смешанных окси-
дов определяли при помощи рентгенофазового 
анализа (РФА), который был выполнен на рент-
геновском дифрактометре D8 Advance «Bruker» 
в CuKα-излучении при напряжении 40 кВ и токе  
40 мА.

Определение мольного соотношения (Me + Mg):Al 
в приготовленных смешанных оксидах осущест-
вляли путем растворения добавок в минеральных 
кислотах с последующим анализом получаемых 
растворов методом атомно-абсорбционной спек-
троскопии на приборе AA-6300 фирмы «Shimadzu».

Каталитические испытания. В качестве сы-
рья в работе использована смесь гидроочищенного 
вакуумного газойля и подсолнечного масла, харак-
теристики которых приведены в работе [18]. Соот-
ношение нефтяного и растительного компонентов 
в модельной смеси составляло 90/10 мас.%/мас.% 
соответственно.

Все образцы катализаторов подвергали предва-
рительной гидротермальной обработке при темпе-
ратуре 760°C в течение 5 ч в среде 100%-ного во-
дяного пара.

Каталитические испытания проводили на ла-
бораторной установке проточного типа, соответ-
ствующей стандарту ASTMD 3907, с неподвижным 
слоем катализатора (5 г) при температуре 450°C и 
массовой скоростью подачи сырья – 30 ч–1. Сырье 
дозировали в течение 30 с.

Состав газообразных продуктов крекинга ис-
следовали хроматографически на приборе «Кри-
сталлюкс-4000М», оборудованном: капиллярной 
колонкой HP-Al/S (50 м × 0.537 мм × 15.00 мкм, 
неподвижная фаза HP-Al/S) и пламенно-ионизаци-
онным детектором для определения состава угле-

водородных газов (С1–С5+); стальной насадочной 
колонкой (3 м × 2 мм, адсорбент NaX фракции 
80/100 меш) и детектором по теплопроводности 
для определения содержания CO, СО2 и продувоч-
ного газа N2.

Количественный анализ жидких продуктов кре-
кинга проводили в соответствии с методикой ASTMD 
2887 (метод имитированной дистилляции) на газовом 
хроматографе «Хроматэк-Кристалл 5000.2» c капил-
лярной колонкой MXT-2887 и пламенно-ионизацион-
ным детектором. К бензиновой фракции при крекин-
ге гидроочищенного вакуумного газойля относили 
все жидкие углеводороды с температурой кипения 
менее 216°С. 

Количество образующейся при крекинге воды 
определяли из 1H ЯМР-спектров по соотношению 
сигналов, соответствующих ацетону и воде. Аце-
тон вводили в смесь в известном количестве для 
гомогенизации получаемых жидких продуктов. 
Спектры ЯМР 1Н записаны на ЯМР-спектрометре 
Аdvance-400 фирмы «Bruker».

Содержание коксовых отложений на катализаторе 
определяли по убыли массы образца после его прока-
ливания при 550°С.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристики приготовленных смешан-

ных оксидов. На основе данных, имеющихся в 
литературе, были приготовлены гидротальциты, в 
которых часть катионов Mg была замещена катио-
нами Co, Zn, Cu и Ce. В табл. 2 приведены основные 
характеристики полученных смешанных оксидов. 
Так, введение металла способствует повышению 
кислотных свойств смешанных оксидов по сравне-
нию с базовым Mg-Al-смешанным оксидом. 

Рентгенофазовый анализ образца гидротальци-
та, являющегося предшественником Mg-Al-сме-
шанного оксида (базовый образец), определил на-
личие пиков, относящихся к периклазоподобной 
фазе. При уточнении параметра решетки в про-
странственной группе периклаза (MgO) установ-
лено, что полученное значение меньше, чем для 
чистого периклаза, что свидетельствует о присут-
ствии в структуре катионов Al3+ с меньшим ион-

Таблица 2. Характеристики приготовленных смешанных Me, Mg-Al-оксидов

№ Образец (состав  
смешанного оксида)

Мольное 
соотношение 
(Me+Mg):Al

Количество десорбированного 
аммиака, мкмоль/г Фазовый состав

1 Базовый Mg-Al 2.58:1 105 MgO, MgAl2O4
2 Co, Mg-Al 3.15:1 147 MgO, CoO, Co1–xMgxAl2O4
3 Zn, Mg-Al 2.85:1 182 MgO, ZnO, Zn1–xMgxAl2O4
4 Cu, Mg-Al 2.97:1 145 MgO, CuO, Cu1–xMgxAl2O4
5 CuCe, Mg-Al 3.02:1 177 –
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Рис. 1. Значения конверсии при крекинге смеси гидроо-
чищенного вакуумного газойля (90 мас.%) и подсолнеч-
ного масла (10 мас.%).

ным радиусом, по сравнению с катионами Mg2+. 
Отмеченные отличия указывают на то, что полу-
ченный оксид имеет структуру слоистой дефект-
ной шпинели. 

Исследование фазового состава образцов ги-
дротальцитов, являющихся предшественниками 
Со, Mg-Al- или Zn, Mg-Al-смешанных оксидов, 
показало, что частичная замена Mg2+ на Ме3+по-
сле прокалки приводит к образованию кроме фазы 
MgO фазы шпинели типа Me1–xMgxAl2O4. Однако 
однозначно ответить на вопрос об истинном соста-
ве шпинели затруднительно. Кроме того, отмечено 
наличие широких рефлексов, которые можно отне-
сти к фазе дефектного и дисперсного МеO.

Расшифровка фазового состава образца ги-
дротальцита, являющегося предшественником  
Сu, Mg-Al-смешанного оксида, показала, что ис-
следуемый образец представляет собой смесь фаз: 
MgO, шпинель типа Cu1–xMgxAl2O4; фаза CuO. От-
сутствие фазового состава для образца, являюще-
гося предшественником СuCe, Mg-Al-смешанного 
оксида, связано с трудностью интерпретации полу-
ченных данных.

Совместный крекинг вакуумного газойля и 
подсолнечного масла на катализаторах, содер-
жащих смешанные оксиды. Результаты катали-
тических испытаний показывают, что введение на 
стадии синтеза гидротальцитов дополнительных 
металлов, таких как кобальт или цинк, способству-
ет увеличению конверсии смесевого сырья. Так, 
для образца, содержащего базовый Mg-Al-сме-
шанный оксид без дополнительных металлов, 
значение конверсии смесевого сырья (90 мас.% 
гидроочищенного вакуумного газойля, 10% подсо-
лнечного масла) составляет 79.0 мас.%, а для об-
разцов, содержащих Со, Mg-Al или Zn, Mg-Al сме-
шанные оксиды, конверсия повышается до 83.9 и 
84.0 мас.% соответственно (рис. 1). Вероятно, это 

обусловлено усилением кислотных свойств сме-
шанных оксидов (табл. 2). При использовании в ка-
честве дополнительного металла меди, для образ-
ца катализатора, содержащего соответствующий 
смешанный оксид, наблюдается резкое снижение 
конверсии смесевого сырья – 52.4 мас.%. Несмо-
тря на то, что для Сu, Mg-Al-смешанного окси-
да наблюдается усиление кислотных свойств до  
145 мкмоль/г против 105 мкмоль/г для образца 
сравнения, это не приводит к повышению конвер-
сии. Данный эффект вероятно связан с отравля-
ющим действием оксида меди на цеолит Y. Сни-
жение конверсии смесевого сырья при усилении 
кислотных свойств Сu, Mg-Al-смешанного окси-
да вероятно объясняется, во-первых, изменением 
природы кислотных центров, т.е. блокированием 
сильных бренстедовских кислотных центров цео-
лита Y, а во-вторых, изменением их силы. Введе-
ние на стадии синтеза гидротальцитов совместно 
с катионами меди катионов церия несколько сни-
жает отрицательный эффект меди на цеолит. Так, 
значение конверсии смесевого сырья для образ-
ца, содержащего СuCe, Mg-Al-смешанный оксид, 
составляет 72.3 мас.%. Однако это все равно на  
6.7 мас.% ниже по сравнению с образцом с базо-
вым Mg-Al-смешанным оксидом.

Аналогичные закономерности наблюдаются и 
для выхода бензиновой фракции (рис. 2). Так, вве-
дение таких металлов как Со или Zn в Mg-Al-сме-
шанные оксиды способствует повышению выхода 
бензина на 1.6 и 3.0 мас.% соответственно по срав-
нению со смешанным оксидом, не содержащим 
дополнительного металла. Введение меди, как и в 
случае конверсии, ведет к резкому снижению вы-
хода до 29.4 мас.%. Присутствие церия в смешан-
ном оксиде способствует повышению выхода бен-
зиновой фракции до 43.8 мас.%, но значение все 
равно ниже по сравнению с образцом с базовым 
Mg-Al-смешанным оксидом.

Рис. 2. Выход бензина при крекинге смеси гидроочи-
щенного вакуумного газойля (90 мас.%) и подсолнеч-
ного масла (10 мас.%).
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Результаты каталитических испытаний показы-
вают, что введение кобальта или цинка не оказы-
вают существенного влияния на суммарный выход 
пропан пропиленовой (ППФ) и бутан-бутиленовой 
(ББФ) фракций. Как видно из рис. 3 для катализа-
торов, содержащих базовый, Со-, Mg-Al- или Zn, 
Mg-Al-смешанные оксиды суммарный выход ППФ 
и ББФ изменяется от 17.4 до 18.7 мас.%. Выходы 
данных газовых фракций для катализаторов, со-
держащих смешанные оксиды с дополнительно 
введенной медью, снижаются на 58.3 отн. % (Сu, 
Mg-Al-смешанный оксид) и на 27.8 отн. % (СuCe, 
Mg-Al-смешанный оксид) относительно образца с 
базовым Mg-Al-смешанным оксидом.

Для выхода олефинов С3 и С4 наблюдается не-
сколько иная ситуация. Как видно из данных рис. 4 
наибольший выход легких олефинов наблюдается 
для образца с базовым Mg-Al-смешанным окси- 
дом – 6.5 мас.%. Образцы катализаторов, содер-
жащих смешанные оксиды с дополнительно вве-
денными катионами Cu, имеют относительно не-
большое снижение выхода олефинов С3 и С4. Это 
связано с тем, что из-за отравляющего действия 
оксидов меди на цеолит Y снижается вклад реак-
ций переноса водорода. Об этом свидетельствует 

снижение содержания изобутана в ББФ (табл. 3), а 
также снижение значений коэффициента переноса 
водорода, особенно для образца катализатора, со-
державшего Сu, Mg-Al-смешанный оксид. Несмо-
тря на то, что для образца катализатора с Сu, Mg-
Al- смешанным оксидом содержание непредельных 
углеводородов в ППФ и ББФ увеличивается до 85.4 
и 71.6% соответственно, это не приводит к суще-
ственному повышению выхода легких олефинов. 
Причиной низкой каталитической активности мо-
жет быть, как отмечалось ранее, действие окси-
дов меди на цеолитный компонент катализатора; 
при этом суммарный выход пропан-пропиленовой 
и бутан-бутиленовой фракций составляет только 
7.8 мас.% и как итог выход олефинов С3 и С4 не 
превышает 6.0 мас.%. Образцы, содержащие Со, 
Mg-Al или Zn, Mg-Al-смешанные оксиды, отлича-
ются также наиболее низкими значениями выхода 
олефинов. Это обусловлено с тем, что введение 
катионов данных металлов в смешанный оксид 
способствует усилению кислотных свойств, что в 
свою очередь ведет к повышению активности реак-
ций переноса водорода. Подтверждением этого яв-
ляются высокие значения коэффициента переноса 
водорода для данных образцов.

Таблица 3. Состав пропан-пропиленовой и бутан-бутиленовой фракций при крекинге смеси вакуумного газойля  
(90 мас.%) и подсолнечного масла (10 мас.%)

Показатели
Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 4 Образец 5

Состав смешанного оксида
базовый Mg-Al Co, Mg-Al Zn, Mg-Al Cu, Mg-Al CuCe, Mg-Al

C3=/ΣС3, % 59.8 51.2 53.6 85.4 65.4
изо-С4/ΣС4, % 60.5 62.5 63.1 20.7 53.5
изо-С4=/ΣС4=, % 13.3 12.0 11.4 39.8 23.6
ΣС4=/ΣС4, % 22.9 18.2 18.2 71.6 32.0
Коэффициент переноса водорода = 
ХC4

/XC4=

3.37 4.49 4.49 0.40 2.13

Рис. 4. Выход олефинов С3 и С4 при крекинге смеси 
гидроочищенного вакуумного газойля (90 мас.%) и под-
солнечного масла (10 мас.%).

Рис. 3. Суммарный выход пропан-пропиленовой и бу-
тан-бутиленовой фракций при крекинге смеси гидроо-
чищенного вакуумного газойля (90 мас.%) и подсолнеч-
ного масла (10 мас.%).
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При превращении растительных масел в усло-
виях каталитического крекинга необходимо учи-
тывать особенности их строения. Триглицериды, 
составляющие основу растительных масел, содер-
жат в своем составе атомы кислорода. Таким об-
разом, в результате их превращения образуются 
различные кислородсодержащие соединения, пре-
имущественно одноосновные жирные кислоты, 
которые затем вовлекаются в реакции деоксиге-
нации [19–21]. Ранее в работе [16] было показано, 
что при введении в состав катализатора крекинга 
Mg-Al-смешанного оксида можно контролировать 
направление протекания процесса деоксигенации 
кислородсодержащих соединений. Кроме того, ав-
торы определили, что при мольном соотношении 
магния к алюминию выше 1.90:1 в смешанном ок-
сиде начинает преобладать оксид магния, обладаю-
щий осно́вными свойствами, а это в свою очередь 
ведет к усилению действия реакции декарбокси-
лирования. Данная реакция является предпочти-
тельной, т.к. в результате ее протекания образуется 
диоксид углерод, который в отличие от моноокси-
да более экологически безопасен. В выбранном ба-
зовом Mg-Al-смешанном оксиде мольное соотно-
шение магния к алюминию составляет 2.58:1, что 
свидетельствует о его активности в реакции декар-
боксилирования. Для того, чтобы оценить влияние 
дополнительно введенного металла в смешанный 
оксид на протекание реакций деоксигенациина 
приведено распределение неорганических продук-
тов при превращении смесевого сырья (рис. 5). Как 
видно из данных, для образцов, содержащих базо-
вый, Со, Mg-Al- или Zn, Mg-Al-смешанные оксиды, 
соотношение выходов продуктов реакций декар-
боксилирования и декарбонилирования сопостави-

мы. Приведенные данные свидетельствуют о том, 
что при введении на стадии синтеза гидротальци-
тов в качестве дополнительного металла кобальта 
или цинка, активность смешанного оксида в отно-
шении реакции декарбоксилирования сохраняется. 
В случае же введения катионов меди наблюдается 
усиление действия реакции декарбонилирования.

В работе [16] авторами было показано, что 
при введении в состав катализатора крекинга 
Mg-Al-смешанного оксида можно контролировать 
направление протекания процесса деоксигенации 
кислородсодержащих соединений, образующихся 
при крекинге растительных масел. Это происходит 
за счет варьирования мольного соотношения маг-
ния к алюминию в нем. При значении соотноше-
ния Mg:Al выше 1.90 происходит усиление вклада 
реакции декарбоксилирования. Однако при этом 

Таблица 4. Значения конверсии и выходов продуктов при крекинге смеси вакуумного газойля (90 мас.%) и подсол-
нечного масла (10 мас.%)

Показатели
Образец 1 Образец 2 Образец 3 Образец 6

Состав смешанного оксида
базовый Mg-Al Co, Mg-Al Zn, Mg-Al –

Конверсия, мас.% 79.0 83.9 84.0 85.0
Выход неорганических продуктов, мас.%

СО + Н2О 1.0 1.0 1.1 1.1
СО2 0.3 0.4 0.3 0.3

Выход углеводородных продуктов, мас.%
С1–С2 1.3 1.3 1.4 1.4
ППФ 6.1 5.5 6.1 6.1

в т.ч. пропилена 3.6 2.8 3.3 3.2
ББФ 12.6 11.9 12.4 12.8

в т.ч. бутиленов 2.9 2.2 2.2 2.1
Бензин 46.9 48.5 49.9 52.3
Легкий газойль 14.1 12.6 12.8 12.3
Тяжелый газойль 6.9 3.5 3.2 2.7
Кокс 10.8 15.3 12.8 11.0

Рис. 5. Распределение неорганических продуктов: СО + 
Н2О (1); СО2 (2) при крекинге смеси гидроочищенного 
вакуумного газойля (90 мас.%) и подсолнечного масла 
(10 мас.%).
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отмечается существенное снижение конверсии 
смесевого сырья и выхода бензиновой фракции по 
сравнению с образцом, не содержащим смешанных 
оксидов, что является главной негативной состав-
ляющей. В табл. 4 приведено сопоставление значе-
ний конверсии и выходов основных продуктов кре-
кинга смеси гидроочищенного вакуумного газойля 
с подсолнечным маслом. Как видно из данных, 
введение дополнительного металла в смешанный 
оксид позволяет повысить значения конверсии по 
сравнению с образцом катализатора, содержащим 
базовый Mg-Al-смешанный оксид. Так, конверсия 
смесевого сырья для образцов с Со, Mg-Al- или Zn, 
Mg-Al-смешанными оксидами снижается на 1.2–1.3 
отн. % относительно значений для катализатора, не 
содержащего смешанный оксид, против 7.1 отн. % 
для образца с базовым Mg-Al-смешанным оксидом. 
Аналогичная тенденция наблюдается и для выхода 
бензиновой фракции. Кроме того, практически со-
храняется соотношение в выходах продуктов реак-
ций декарбоксилирования и декарбонилирования. 
При этом необходимо отметить, что присутствие 
дополнительных металлов в Mg-Al-смешанном 
оксиде способствует протеканию реакций деги-
дрирования и ароматизации, о чем свидетельствует 
повышение выхода кокса, особенно для образца, 
содержащего Со, Mg-Al-смешанный оксид.

Таким образом, введение катионов кобальта или 
цинка в Mg-Al-смешанный оксид позволяет сохра-
нить вклад реакции декарбоксилирования при пре-
вращении кислородсодержащих соединений при 
обеспечении высоких значений конверсии смесе-
вого сырья и выходов целевых продуктов крекинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
При совместном крекинге гидроочищенного 

вакуумного газойля с подсолнечным маслом на 
катализаторах с дополнительно введенными кати-
онами кобальта или цинка в состав Mg-Al-смешан-
ного оксида отмечается не только повышение кон-
версии смесевого сырья (5.0 мас.%), но и выхода 
бензиновой фракции (1.6–3.0 мас.%) относитель-
но образца катализатора, содержащего базовый 
Mg-Al-смешанный оксид. При этом отмечается 
относительно небольшое снижение выхода оле-
финов С3 и С4 (1.0–1.5 мас.%), что обусловлено 
повышением вклада реакций переноса водорода. 
Кроме того, анализ состава неорганических про-
дуктов крекинга смесевого сырья показывает, что 
для катализаторов, содержащих Со, Mg-Al- или Zn, 
Mg-Al-смешанные оксиды, соотношение выходов 
продуктов реакций декарбоксилирования и декар-
бонилирования сопоставимы с образцом катали-
затора, содержащим базовый Mg-Al-смешанный 
оксид. Эти данные свидетельствуют о том, что при 
введении на стадии синтеза гидротальцитов в каче-

стве дополнительного металла кобальта или цинка 
активность смешанного оксида в отношении реак-
ции декарбоксилирования сохраняется на высоком 
уровне.

Введение кобальта и церия в состав смешанного 
оксида способствует усилению кислотных свойств. 
Однако результаты испытаний показывают, что для 
катализаторов, содержащих медь в составе сме-
шанного оксида, отмечается низкая активность при 
превращении смесевого сырья, что вероятно обу-
словлено отравляющим действием меди на цеолит 
Y. При этом использование церия несколько сни-
жает отрицательный эффект действия меди на це-
олит. Кроме того, в случае введения катионов меди 
в состав смешанного оксида наблюдается усиление 
действия реакции декарбонилирования.
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Впервые исследована адсорбция асфальтенов, выделенных из нефти месторождения Хасси-Месауд  
(Алжир). В качестве адсорбента рассмотрены новые синтетические наночастицы оксида железа (γ-Fe2O3). 
Полученные в работе наночастицы γ-Fe2O3 охарактеризованы по методу Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ), с помощью просвечивающей электронной микроскопии высокого разрешения (ПЭМ ВР) и рент-
генофазового анализа (РФА). В результате были определены средний размер кристаллической фазы и 
удельная поверхность наночастиц, которые составляют 10 нм и 120 м2/г соответственно. Адсорбцию 
асфальтенов, растворенных в толуоле, проводили в периодическом режиме при 25°С. В работе использо-
вались растворы с различными концентрациями асфальтенов – 100, 500 и 1000 ppm. В ходе эксперимента 
получены кинетические кривые и изотерма адсорбции. Результаты показали, что синтезированные нано-
частицы оксида железа являются перспективными наноадсорбентами, обладающими сильным сродством 
к асфальтенам при высокой скорости установления равновесия (15 мин). Для корреляционного анализа 
экспериментальных данных по адсорбции использовалась модель равновесия «твердое тело–жидкость».
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Асфальтены, присутствующие в сырой нефти 
наряду с насыщенными углеводородами, аромати-
ческими соединениями и смолами, являются наи-
более тяжелыми ее компонентами, растворимыми 
в толуоле и нерастворимыми в н-гептане [1–3]. На-
личие асфальтенов в нефти создает серьезные про-
блемы при ее добыче, что обуславливает серьезную 
проблему на всех нефтяных месторождениях мира 
[4, 5]. Одним из самых известных нефтяных ме-
сторождений, где наблюдается осаждение асфаль-
тенов, является Хасси-Мессауд, расположенное 
на юге Алжира [2]. Действительно, в результате 
кристаллизации и осаждения асфальтенов многие 
нефтяные скважины данного месторождения были 
полностью закрыты [6]. В настоящее время борьба 
с асфальтеновыми отложениями включает в себя 
ряд методов: механическое удаление, покрытие 

внутренней поверхности труб, а также обработка 
отложений горячим флюидом или растворителем [7]. 

В настоящее время большой интерес вызыва-
ют технологии с применением наночастиц, обла-
дающие потенциалом использования в нефтяной 
промышленности [8, 9]. Наночастицы оксидов ме-
таллов, например, оксиды железа, представляют 
особый интерес ввиду их способности связывать 
агрегированные молекулы асфальтенов, действуя 
как эффективные наноадсорбенты [10, 11]. Не-
давнее исследование адсорбции асфальтенов ме-
сторождения Хамака показало, что оксид железа 
поглощает от 3.5 до 4 мг асфальтенов/м2 при тем-
пературе, близкой к комнатной, и высокой концен-
трации адсорбента (от 50 мг/л до 30 г/л) [10]. На-
несение частиц Fe2O3 на поверхность каолинита, 
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углеродных нанотрубок (УНТ), монтмориллонита 
и SiO2 значительно улучшает адсорбционную спо-
собность по сравнению с исходными носителями 
[12, 13]. Для адсорбции и окисления асфальтенов 
Nassar N.N. с соавт. использовали наночастицы 
шести различных оксидов, а именно Fe3O4, Co3O4, 
TiO2, MgO, CaO и NiO [14, 15]. В результате было 
установлено влияние типа оксида металла на эф-
фективность адсорбции, которая изменяется в сле-
дующем порядке: CaO > Co3O4  > Fe3O4 > MgO > 
> NiO > TiO. Кроме того, было показано, что на-
ночастицы оксида железа также являются отлич-
ным адсорбентом и катализатором окисления ас-
фальтенов, полученных в результате термического 
крекинга [14]. В другом исследовании магнитные 
наночастицы оксида железа, покрытые сульфиро-
ванными асфальтенами, были предложены в ка-
честве природного и недорогого материала, слу-
жащего нефтеуловителем для арабской тяжелой 
нефти [16]. В другом исследовании рассматривали 
наночастицы трех типов металлических оксидов, а 
именно NiO, Co3O4 и Fe3O4, в процессе окисления 
асфальтенов [17]. В присутствии данных наноча-
стиц наблюдалось снижение энергии активации 
и увеличение скорости реакции. Влияние нано-
частиц оксида железа на осаждение асфальтенов 
при введении CO2 было изучено Kazemzadeh Y. и 
др. [18]. Для адсорбции и извлечения асфальтенов 
были использованы синтезированные наночастицы 
маггемита (γ-Fe2O3) и гематита (α-Fe2O3). Получен-
ные результаты показали, что максимальная адсор-
бционная емкость маггемита и гематита составляет 
108.1 и 45.8 мг/г соответственно. Маггемит и ге-
матит могут быть использованы в качестве наноад-
сорбентов асфальтенов, причем маггемит является 
более эффективным [19]. Кроме того, Franco C.A.  
с соавт. изучили влияние смол на адсорбцию ас-
фальтенов, осажденных н-гептаном, наночастиц 
амисиликагеля и гематита [20]. Полученные ре-
зультаты показали, что смолы не оказывают суще-
ственного влияния на количество адсорбированных 
асфальтенов и ведут себя как растворитель, напри-
мер толуол, особенно при низких концентрациях  
(< 3000 мг/л) [20].

Однако, несмотря на все усилия, направленные 
на выделение или стабилизацию асфальтенов, дан-
ный вопрос остается открытым и нерешенным, 
особенно в отношении асфальтенов алжирской 
нефти.  Актуальность данной проблемы связана 
со значительным снижением нефтеотдачи алжир-
ских нефтяных месторождений вследствие осаж-
дения асфальтенов. Следует отметить, что Алжир 
входит в число мировых гигантов по запасам неф-
ти, в том числе за счет нефтяного месторождения 
Хасси-Мессауд. Данное месторождение, открытое 
в 1956 г. (2500 км2), является крупнейшим в Ал-
жире и содержит около 71% доказанных запасов 
нефти в стране [21]. Фактически, по данным на 

2018 г., с учетом месторождения Хасси-Масауд до-
казанные запасы нефти в Алжире составляют 12.2 
млрд баррелей, по которым страна занимает третье 
место в Африке и шестнадцатое в мире, при этом 
объем добычи достигает 65.3 млн т [22]. При про-
ведении литературного обзора обнаружено полное 
отсутствие работ по решению проблем асфальте-
нов на нефтяном месторождении Хасси-Мессауд с 
использованием адсорбции наночастицами. Таким 
образом, авторы данной статьи впервые обращают 
внимание на адсорбцию асфальтенов, содержа-
щихся в Алжирской нефти, с использованием син-
тетических наночастиц оксида железа (γ-Fe2O3).

Настоящая работа посвящена исследованию 
адсорбции асфальтенов, выделенных из нефти ме-
сторождения Хасси-Массауд (Алжир), поверхно-
стью модифицированных наночастиц маггемита 
(γ-Fe2O3). Наночастицы были получены и тщатель-
но исследованы методами ПЭМ ВР, БЭТ и РФА. 
Использованные в этой работе наночастицы могут 
найти применение для извлечения асфальтенов из 
алжирской сырой нефти. Такой подход должен зна-
чительно повысить нефтеотдачу и свести к мини-
муму проблемы, вызванные агрегацией асфальте-
нов и образованием отложений.

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ
Материалы. Проба нефти, использованная для 

извлечения асфальтенов, получена с нефтяного ме-
сторождения Хасси-Мессауд. Для извлечения ас-
фальтенов из нефти выбран н-гептан (99%), а в ка-
честве растворителя образца асфальтенов – толуол 
(ч.д.а.). Оба растворителя предоставлены компани-
ей Sigma-Aldrich, Онтарио, Канада и использованы 
в неизменном виде. В дополнительных материалах 
к статье (табл. S1) представлено содержание пара-
финов, ароматических веществ, смол и асфальте-
нов (SARA-анализ) в нефти. Для синтеза наноча-
стиц γ-Fe2O3 использовали следующие химические 
реактивы: гексагидрат сульфата железа(II)-аммо-
ния (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O, раствор гидроксида ам-
мония (26%) NH4OH, пероксид водорода (H2O2,  
30 мас.%-ная азотная кислота (HNO3). Все реакти-
вы также были предоставлены компанией Sigma-
Aldrich, Онтарио, Канада и использовались без 
предварительной очистки.

Извлечение асфальтенов. Асфальтены выде-
лены из нефти месторождения Хасси-Мессауд (Ал-
жир) согласно стандартной методике ASTM D6560 
(соотношение нефть/растворитель 1:40) [23]. Для 
экстракции к образцу нефти добавлен н-гептан в 
количестве 40 мл на 1 г нефти. Полученную смесь 
нагрели в колбе до 90°С и после охлаждения обра-
ботали ультразвуком в течение 45 мин при комнат-
ной температуре для гомогенизации. Затем раствор 
пропустили через фильтровальную бумагу с ди-
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аметром пор 0.45 мкм [24]. Отфильтрованные ас-
фальтены промыли н-гептаном в соотношении 1:5 
(1 г нефти/1 мл растворителя) в аппарате Сокслета 
до обесцвечивания фильтрата. Отфильтрованные 
асфальтены высушили в вакууме при температуре 
80°C в течение ночи.

Получение наночастиц маггемита (γ-Fe2O3). 
Наночастицы γ-Fe2O3 получены в лаборатории 
осаждением из раствора при комнатной температу-
ре [25]. На первой стадии 6 г (NH4)2Fe(SO4)2·6H2O 
растворили в 100 мл деионизированной воды. По-
сле полного растворения соли железа (~5 мин) с 
помощью шприцевого насоса по каплям добавили  
5 мл раствора NH4OH (26%) со скоростью 1 см3/с. 
Затем в раствор добавили 15 капель Н2О2 (30 мас. %)  
для частичного окисления Fe2+до Fe3+ и получе-
ния черного осадка нанокристаллического Fe3O4. 
После этого осадок отфильтровали под вакуу-
мом при комнатной температуре и промыли 300– 
400 мл Н2О. Полученный черный порошок оста-
вили на ночь в вакууме для высыхания. На сле-
дующий день высушенный наноматериал Fe3O4 
прокалили в печи при температуре 250°С в течение  
2 ч. Эта стадия необходима для частичного уда-
ления гидроксид-ионов (OH–) с поверхности и 
окисления Fe2+, присутствующего в магнетите, с 
получением желаемого маггемита. Затем получен-
ный образец погрузили в кислую среду (HNO3) для 
удаления избытка Fe3+, образующегося при превра-
щении магнетита в маггемит. Для этого в водную 
суспензию, содержащую 3 г/л наночастиц γ-Fe2O3, 
прилили 0.10 М раствор HNO3 в количестве, необ-
ходимом для достижения рН 3. Раствор выдержа-
ли при данном рН не менее 5 мин. Затем суспен-
зию нагрели до 90°С и перемешивали в течение  
30 мин с использованием магнитной мешалки (300– 
400 об/мин). По истечении этого времени образец 
отфильтровали, промыли водой и высушили с по-
лучением наночастиц адсорбента Fe2O3 [26].

Изучение свойств наночастиц маггемита 
(γ-Fe2O3). Структура и размер кристаллических 
участков наночастиц γ-Fe2O3, полученных по опи-
санной выше методике, определили с помощью 
рентгеновского дифрактометра многоцелевого на-
значения Ultima III (Rigaku Corp., The Woodlands, 
TX) с источником излучения CuKα, работающего 
при разности потенциалов 40 кВ и токе 44 мА. Об-
разцы исследованы в диапазоне 2θ = 3°–90° с ша-
гом 0.05° со скоростью 0.2°/мин. Средний размер 
кристаллитов рассчитан с использованием уравне-
ния Дебая–Шеррера (1) [19]. Метод расчета реали-
зован в коммерческом программном обеспечении 
JADE (поставляемом вместе с дифрактометром) 
путем измерения полной ширины на уровне поло-
вины интенсивности (FWHM) пиков на экспери-
ментальной кривой, соответствующих профилю 
псевдо-Войта.

где D – средний размер кристаллитов, K = 0.9 – 
константа Шеррера, λ = 0.154 – длина волны рент-
геновского излучения, θ – дифракционный угол и  
β – полная ширина пика на уровне половины ин-
тенсивности.

Удельную площадь поверхности и распределе-
ние пор по размерам определили методом Брунау-
эра–Эммета–Теллера (БЭТ) путем проведения фи-
зической адсорбции азота при температуре –196°С 
с помощью анализатора пористости и удельной по-
верхности TriStar II 3020 (Micrometrics Instrument 
Corporation, Norcross, GA). Перед анализом обра-
зец дегазировали при температуре 150°C в токе N2 
в течение ночи для полного удаления влаги. Размер 
частиц рассчитали с учетом площади поверхно-
сти, определенной по методу БЭТ, в соответствии 
с уравнением (2) [27]:

(2)

где d – размер частиц в нм, SA – экспериментально 
полученная удельная площадь поверхности (м2/г) и 
ρмаг – плотность маггемита (4.9 г/см3).

Морфологию поверхности наночастиц проа-
нализировали с помощью просвечивающего элек-
тронного микроскопа (ПЭМ) FEI Tecnai F20 FEG с 
ускоряющим напряжением 200 кВ. Для этого около 
0.5 мг наночастиц диспергировали в 1 мл чистого 
этанола, затем каплю раствора нанесли на сетча-
тую подложку и после испарения этанола получи-
ли сухой порошок для визуализации.

Изучение процесса адсорбции. Исследование 
кинетики адсорбции. Кинетические эксперимен-
ты по адсорбции выполнили на спектрофотометре 
(Nicolet Evolution 100, Thermo Instruments Canada, 
Inc., Mississauga, Ontario, Canada), работающем в 
видимой и ультрафиолетовой областях (УФ-Вид). 
Концентрация асфальтенов в исходных раство-
рах равна соответственно 100, 500 и 1000 мг/л, 
температура раствора 25°С. Смесь наночастиц и 
раствора асфальтены–толуол в соотношении 1:10  
(л раствора/г наночастиц) объемом 10 мл пере-
мешали с помощью лабораторного шейкера Wrist 
Action (Burrel, Model 75-BB). Изменение поглоще-
ния излучения асфальтенами в верхнем слое жид-
кости непрерывно измеряли в течение 4 ч. Кине-
тические кривые построены как функция времени 
в интервале 1–150 мин. Количество адсорбирован-
ных асфальтенов быстро увеличивалось в течение 
первых 15 мин и оставалось неизменным после 60 мин.

Равновесные изотермы адсорбции. Экспери-
менты по периодической адсорбции растворен-
ных в толуоле асфальтенов выполнены при 25°C. 
Объем раствора асфальтенов в толуоле, взятый для 
изучения, равен 10 мл, соотношение раствор/нано-
частицы – 1:10 (л/г). Во избежание испарения то-

(1)
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луола тестовая ячейка была плотно закрыта. Адсо-
рбцию проводили при перемешивании с помощью 
лабораторного шейкера Wrist Action (Burrel, Model 
75-BB) в течение 24 ч для достижения равновесия. 
После этого наночастицы с адсорбированными ас-
фальтенами отделяли центрифугированием в тече-
ние 30 мин при скорости вращения 5000 об./мин.  
Концентрация асфальтенов определена с помо-
щью УФ-Вид-спектрометра (Nicolet Evolution 
100, Thermo Instruments Canada, Inc., Mississauga, 
Ontario, Canada). Калибровочная кривая построена 
для длины волны 298 нм. Выбранные эксперимен-
ты были повторены дважды для подтверждения их 
воспроизводимости. Адсорбцию асфальтенов на 
наночастицах оксида железа определяли по изме-
нению концентрации асфальтенов в растворе до и 
после смешивания с наночастицами. Количество 
адсорбированных н-C7 асфальтенов (мг/м2) Q рас-
считали на основе массового баланса, как показано 
в уравнении (3):

Таблица 1. Свойства поверхности и средний размер на-
ночастиц γ-Fe2O3

Параметры Значение
Удельная площадь поверхности (БЭТ), м2/г 120 ± 3
Площадь микропор (t-plot), м2/г 6 ± 1.5
Внешняя поверхность, t-plot, м2/г 114 ± 5
Объем пор (BJH), см3/г 0.29
Средний диаметр пор (BJH), Å 82.7
Размер частиц на основе РФА, нм 10 ± 2
Оценка размера частиц по методу БЭТ, нм 10

Рис. 1. Изображение рентгеновской дифракции синтези-
рованных наночастиц γ-Fe2O3 (синяя линия). Вертикаль-
ные линии (черный цвет, нижний рисунок) получены из 
базы данных эталонного маггемита-Q-Fe2O3 (01-076-
4113 ICDD 2005).

дополнительных материалах. Микро- и мезопоры, 
которые обычно проявляются в области ниже 50 Å, 
в данных образцах практически отсутствуют и их 
вклад в общую поверхность очень мал. Площадь 
поверхности микропор (метод t-plot) составляет 
около 6 м2/г. С другой стороны, значительный вклад 
в пористую структуру можно наблюдать выше  
50 Å, что указывает на макропористость материа-
ла. Соответственно, полученная наночастица обла-
дает большим потенциалом для размещения круп-
ных молекул, таких как асфальтены. Кроме того, 
для сопоставления с размером частиц, полученным 
при РФА, на основе измерений площади поверхно-
сти рассчитали средний диаметр частиц d (пред-
полагая сферическую форму) по уравнению (2),  
описанному ранее. Рассчитанное значение d хоро-
шо согласуется с результатами РФА, указывая на 
то, что материал действительно может состоять из 
наночастиц сферического типа. На рис. 1 показана 
дифрактограмма наночастиц γ-Fe2O3. Соотнесение 
рефлексов образца подтверждает, что материал яв-
ляется маггемитом, о чем сообщается в протоко-

(3)

где с0 – начальная концентрация н-C7 асфальтенов 
в растворе (мг/л), се – равновесная концентрация 
н-C7 асфальтенов в поверхностном слое (мг/л), V – 
объем раствора (л), SA – удельная площадь поверх-
ности наночастиц γ-Fe2O3, измеренная по методу 
БЭТ (м2/г), m – масса наночастиц (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение свойств наночастиц γ-Fe2O3. Кри-

сталлическая структура, размер частиц и удельная 
поверхность полученных наночастиц (γ-Fe2O3) 
были определены и представлены в табл. 1. Как 
показано в таблице, при сопоставлении значений 
удельной поверхности, полученной с использова-
нием уравнения БЭТ (120 м2/г), и внешней поверх-
ности, рассчитанной по методу t-plot (114 м2/г), не 
наблюдается существенной разницы, на основании 
чего можно предположить, что полученные нано-
частицы оксида железа являются непористыми или 
макропористыми, обладая при этом высокой пло-
щадью внешней поверхности. Изотермы адсорб-
ции–десорбции азота на поверхности наночастиц 
оксида железа, приведенные в дополнительных 
материалах к статье (рис. S1), соответствуют изо-
термам типа II согласно классификации IUPAC, 
характерным для макропористых твердых тел [28]. 
Для получения более подробной информации о 
доступной площади поверхности, определяющей 
адсорбционную способность материала в отно-
шении асфальтенов, были рассчитаны диаметры 
пор с использованием метода Баррета–Джойнера–
Халенды (BJH) в интервале от 20 Å до более чем 
ста нанометров. В результате получена функция с 
резким пиком при 82 Å, как показано на рис. S2 в 
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ле приготовления. Структуру образца определили 
при сравнении сигналов РФА с образцом из базы 
данных порошковой дифракции 01-076-4113 ICDD 
2005 (International Center for Diffraction Data), 
встроенной в программу JADE V.7.5.1. Большая 
ширина пиков на рис. 1 указывает на малый размер 
кристаллов используемого γ-Fe2O3. Наличие те-
трагональной вакансионно-упорядоченной супер-
структуры в этих наночастицах четко обозначается 
появлением слабых рентгеновских сигналов при 2θ 
CuKα 15°, 24° и 26°.

Для лучшего представления структуры и разме-
ра частиц γ-Fe2O3, использованных в данном ис-
следовании, на рис. 2 представлены изображения 
ПЭМ ВР, подтверждающие наличие нанометровых 
структур. Большинство наночастиц имеют сфери-
ческую форму с диаметром от 4 до 11 нм, в то вре-
мя небольшая часть образует кластеры. Большие 
агрегаты частиц позволяют изучать структуру и 
измерять индивидуальные размеры, тогда как еди-
ничные наночастицы выбрасываются электронным 
пучком при попытке их анализа.

Адсорбция асфальтенов на поверхности на-
ночастиц γ-Fe2O3. Кинетика адсорбции. На рис. 3 
показано изменение количества адсорбированных 
асфальтенов как функция времени эксперимента. 
Во всех случаях наблюдалась высокая скорость ад-
сорбции, поскольку количество адсорбата быстро 
увеличивалось в течение первых 15 мин и остава-
лось неизменным после 60 мин контакта, при этом 
стационарное состояние было достигнуто практи-
чески за 15 мин. Такая высокая скорость адсорбции 
асфальтенов, безусловно, связана с высокой степе-

нью дисперсности наночастиц, а также с большой 
доступностью внешней поверхности, поскольку 
используемый γ-Fe2O3 является непористым ад-
сорбентом [14, 15]. Именно из-за отсутствия вну-
тренней диффузии, которая обычно ограничивает 
скорость адсорбции, поглощение молекул занимает 
короткое время. Полученные равновесные резуль-
таты согласуются с данными по адсорбции асфаль-
тенов на наночастицах оксида железа, опублико-
ванными группой Nassar N.N. [14]. Наночастицы 
отличаются от других традиционных пористых ад-
сорбентов, в которых очень медленная адсорбция 
асфальтенов обусловлена диффузией в порах, что, 

Рис. 2. Изображения наночастиц γ-Fe2O3, полученные 
с помощью ПЭМ ВР (линейная метка на изображениях 
соответствует 20 и 50 нм).

Рис. 3. Кинетические кривые адсорбции асфальтенов 
наночастицами γ-Fe2O3 при 25°C и концентрациях:  
(a) 100; (б) 500; (в) 1000 ppm.
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в свою очередь, требует большего времени контак-
та для достижения равновесия [29, 30]. Следует 
отметить, что адсорбция асфальтенов на поверх-
ности наночастиц зависит от типа и силы взаимо-
действий между асфальтенами и твердой поверх-
ностью [9]. Сообщалось, что существует ряд сил, 
действующих между частицами, ответственных за 
взаимодействие между наночастицами и функци-
ональными группами асфальтенов, таких как кар-
боксильная и сульфитная группы, или структурны-
ми фрагментами (пиррол, пиридин и тиофен) [31, 
32]. Взаимодействие наночастиц с асфальтенами 
обуславливается действием сил Ван-дер-Ваальса 
и электростатического взаимодействия, образова-
нием донорно-акцепторных и водородных связей, 
а также стерическим взаимодействием [32]. При-
мером специфического взаимодействия адсорбата 
с адсорбентом являются кислотно-основные ре-
акции. В случае амфотерных оксидов, к которым 
относится оксида железа, наблюдается более вы-
сокая адсорбционная способность по сравнению с 
кислотными оксидами, сопоставимая с адсорбци-
онной способностью основных оксидов. Анало-
гичные наблюдения сделаны также в отношении 
адсорбции асфальтенов на различных минералах 
и глинах [33–36]. К примеру, Mohammadi M. и др. 
[37] использовали различные типы наночастиц ок-
сидов, такие как SiO2, TiO2 и ZrO2, для повышения 
стабильности наноагрегатов асфальтенов путем 
образования водородных связей в кислой среде. 
Авторы подтвердили, что наночастицы TiO2 в кис-
лом растворе могут действовать как диспергатор, 
повышая стабильность асфальтенов и приводя к 
повышению точки начала осаждения. Аналогично, 
Hosseinpour N. и др. [3] исследовали адсорбцию ас-
фальтенов на наночастицах соединений металлов 
с различными кислотно-основными свойствами, а 
именно NiO, Fe2O3, WO3, MgO, CaCO3 и ZrO2, и 
обнаружили, что форма изотермы адсорбции со-
ответствует изотерме Ленгмюра с адсорбционной 
емкостью 1.23–3.67 мг/м2. В другом исследовании 
Franco C.A. и др. [38] сообщили о значительном 
усилении адсорбции н-C7 асфальтенов при введе-
нии оксидов палладия и никеля в наночастицы пи-
рогенного диоксида кремния.

Изотерма адсорбции. На рис. 4 показано ко-
личество н-С7 асфальтенов, адсорбированных на 
наночастицах, в зависимости от их равновесной 
концентрации (Ce) при 25°C. Из графика видно, 
что адсорбция асфальтенов возрастает при низкой 
концентрации и стабилизируется при более высо-
кой, что говорит о том, что наночастицы γ-Fe2O3 
проявляют высокое сродство к изучаемым асфаль-
тенам. Профиль изотермы адсорбции (рис. 4) ана-
логичен предыдущему исследованию наночастиц 
оксида железа в качестве адсорбента асфальтенов 
[14]. Nazila и Behruz также подтвердили, что мак-

симальная адсорбционная способность маггемита 
(γ-Fe2O3) больше, чем у гематита (α-Fe2O3) [19].

Различие в адсорбционной способности магге-
мита и гематита объясняется меньшим размером 
частиц и большей площадью поверхности [19]. 
Другим важным фактором, способствующим по-
вышению адсорбционной способности, может 
быть кислотность поверхности маггемита γ-Fe2O3 
[39]. Для лучшего понимания процесса адсорбции, 
экспериментальные данные изотермы применили к 
модели равновесия «твердое тело–жидкость» [40]. 
Данная модель основана на теории химической ад-
сорбции газа на твердом теле при различных кон-
центрациях и, таким образом, улучшает понимание 
взаимодействий асфальтенов с твердой поверхно-
стью в равновесных условиях, а также обеспечи-
вает представление об агрегации асфальтенов [41], 
выраженное следующим уравнением:

Таблица 2. Параметры модели равновесия «твердое 
тело–жидкость» в отношении адсорбции асфальтенов 
наночастицами γ-Fe2O3 при температуре 25°C

Параметры модели равновесия «твердое тело– 
жидкость»

H, мг/г K, г/г qm, мг/м2 R2 χ2

1.35 7.39E-03 163.78 0.99 0.17

Рис. 4. Изотерма адсорбции асфальтенов наночасти-
цами γ-Fe2O3. Содержание наночастиц – 10 г/л; время 
контакта – 24 ч; температура – 25°C. 1 – эксперимен-
тальные данные, 2 – математическая модель равновесия 
«твердое тело–жидкость» [уравнение (4)].

(4)

где

q и qm (мг/м2) – масса асфальтенов, адсорбирован- 
ных на поверхности наночастиц, и адсорбционная 
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нуть поставленной цели, а именно синтезировать 
и модифицировать оксид железа для поглощения 
твердых асфальтенов.

Таким образом, для получения наноадсорбента 
γ-Fe2O3, применяемого для извлечения асфальте-
нов из раствора толуола, в работе использован про-
стой путь синтеза. Наноматериал был тщательно 
исследован для определения его структуры. На-
ночастицы γ-Fe2O3 проявили себя эффективными 
наноадсорбентами, обладающими сильным срод-
ством к асфальтенам при высокой скорости уста-
новления равновесия (15 мин). Экспериментальная 
изотерма адсорбции соответствовала модели рав-
новесия «твердое тело–жидкость». В настоящем 
исследовании предлагается использовать данные 
наноматериалы в качестве потенциальных адсор-
бентов асфальтенов для предотвращения их осаж-
дения в трубопроводах или вспомогательном обо-
рудовании при транспортировке алжирской нефти 
месторождения Хасси-Массауд.
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емкость частиц соответственно, А (м2/г) – удельная 
поверхность наночастиц, вычисленная по методу 
БЭТ и c (мг/л) – равновесная концентрация ас-
фальтенов. Параметры модели «твердое тело–жид-
кость» K (г/г) и H (мг/г) – это константа адсорбции, 
связанная со степенью ассоциации асфальтенов на 
поверхности наночастиц, и константа закона Генри, 
связанная с содержанием асфальтенов в жидкости 
[32]. Чем меньше значение H, тем выше сродство к 
адсорбату. Степень агрегации асфальтенов на адсо-
рбционных центрах, влияющая на насыщение по-
верхности, тем выше, чем больше величина K [35]. 
Параметры модели «твердое тело–жидкость», ко-
эффициент корреляции и критерий хи-квадрат (χ2), 
используемые при аппроксимации эксперимен-
тальных данных, приведены в табл. 2. Все расчеты 
выполнены с использованием программы Data Fit 
(версия 8.2.79, Oakdale Engineering, Oakdale, PA, 
USA). Как показано на рис. 4, экспериментальные 
данные хорошо согласуются с теоретической мо-
делью равновесия «твердое тело–жидкость» (ко-
эффициент корреляции R2 близок к 1.0, а критерий 
χ2 принимает низкое значение), что демонстрирует 
высокую склонность молекул асфальтенов к диме-
ризации и агрегации. Следовательно, можно утвер-
ждать, что асфальтены адсорбируются на наноча-
стицах в виде полимолекулярного слоя. Другими 
словами, после образования монослоя, вследствие 
высокой склонности асфальтенов к агрегации, про-
исходит дальнейшая адсорбция к первому слою – 
протекает полимолекулярная адсорбция. Исполь-
зование наночастиц оксида железа для адсорбции 
асфальтенов изучалось многими исследовательски-
ми группами. Например, Nassar N.N. с соавт. [14] 
использовали наночастицы оксида железа с удель-
ной поверхностью 43 м2/г и размером частиц около 
25 нм для адсорбции н-С7-асфальтенов, выделен-
ных из остатка вакуумной перегонки нефти место-
рождения Атабаска. С использованием изотермы 
Ленгмюра было установлено, что максимальная ад-
сорбционная емкость составляет 1.7 мг/м2. Авторы 
установили преобладание специфических взаимо-
действий между адсорбатом и адсорбентом при ад-
сорбции [15]. В другом исследовании с использова-
нием модели равновесия «твердое тело–жидкость» 
была определена максимальная адсорбционная 
емкость маггемита и гематита для асфальтенов 
иранской нефти, составляющая 108.1 и 45.8 мг/г 
соответственно [19]. Аналогично, при использова-
нии асфальтенов иранской нефти максимальная ад-
сорбционная способность Fe2O3 с размером частиц  
44 нм составила 3.52 мг/м2, причем форма изо-
термы адсорбции также соответствовала форме 
изотермы Ленгмюра. Наночастицы оксида железа, 
полученные в настоящей работе, характеризуются 
большей удельной площадью поверхности и срод-
ством к асфальтенам по сравнению с приведенны-
ми выше адсорбентами. Авторам удалось достиг-
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Циклогексан и его производные являются важ-
ными химическими продуктами, широко использу-
емыми в органическом синтезе (растворители), не-
фтехимии и фармацевтическом производстве [1–3]. 
Производные циклогексана могут быть получены 
либо его модификацией, либо гидрированием со-
ответствующих замещенных ароматических соеди-
нений. Из-за невысокой реакционной способности 
циклогексана способы его модификации мало-
эффективны и применяются сравнительно редко. 
Таким образом, каталитическое гидрирование аро-
матических производных является основным под-
ходом при получении замещенных производных 
циклогексана. Помимо этого, значительный инте-
рес представляет гидрирование фенола для получе-
ния циклогексанона – основного сырья для синтеза 
адипиновой кислоты и капролактама [4].

В качестве катализаторов гидрирования бензо-
ла до циклогексана используется целый ряд раз-
личных металлокомплексных систем, однако го-
могенно-каталитические процессы, несмотря на 
свою, как правило, высокую активность, имеют и 
существенные недостатки, основные из которых –  
сложность отделения катализатора от продуктов 
реакции и его однократное использованием [5, 6]. 
Что касается известных гетерогенных катализато-
ров гидрирования бензола до циклогексана, то они 

представлены системами на основе никеля, плати-
ны, палладия, родия, иридия и рутения [7].

Поскольку каталитическая активность гете-
рогенных катализаторов зависит от площади по-
верхности металла, доступной для реагирующих 
молекул, для ее повышения обычно используют 
катализаторы, нанесенные на пористую поверх-
ность носителей неорганической или полимерной 
природы. Одна из перспективных полимерных 
подложек, характеризующихся очень высокой 
удельной поверхностью (обычно в диапазоне 800– 
1500 м2/г), – сверхсшитый полистирол (ССП) [8]. 
Так, например, наночастицы Pt, Pd и Ru, внедрен-
ные в матрицу ССП, применялись для селективно-
го окисления лактозы, глюкозы и сорбозы [9–12]. 
Наночастицы Pt и Ru, нанесенные на промыш-
ленный микропористый ССП-сополимер MN-270, 
были успешно использованы в окислении раство-
ренного в воде фенола [13–14]. Наночастицы Pd, 
иммобилизованные в стирол-дивинилбензольный 
полимер MN-270, были исследованы в гидриро-
вании стеариновой кислоты до гептадекана [15]. 
Данный катализатор был также успешно испытан в 
газофазном гидрировании фенола [7]. ССП, содер-
жащий наночастицы Pd, проявил высокую актив-
ность в реакции сочетания арилбромидов и хло-
ридов с фенилбороновой кислотой [17]. Сшитый 
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сополимер MN-100, содержащий наночастицы Rh, 
показал высокую активность в гидроформилирова-
нии олефинов в CK-CO2 в течение шести каталити-
ческих циклов без потери конверсии [18].

В настоящей работе сообщается о новом мето-
де получения наночастиц Pd в матрице ССП, ко-
торый заключается в разложении–восстановлении 
[Pd(π-аллил)Cl]2 в CK-CO2, содержащем водород, 
с последующим использованием полученного ком-
позита в гидрировании бензола, толуола, тетралина 
и фенола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сорбента использовали бипористый 

(размер пор 71 и 1.6 нм) сверхсшитый стирол-ди-
винилбензольный полимер Macronet MN-200 с 
удельной поверхностью 1100 м2/г (Purolite, Ве-
ликобритания), который перед использованием 
промывали МеОН и сушили при 110°С в течение  
30 мин. Бис-π-аллилпалладий хлорид (Sigma-
Aldrich) и хлорид палладия (ЗАО Аурат) дополни-
тельно не очищали.

101 мг [Pd(π-аллил)Cl]2 растворяли в CH2Cl2  
(2.4 мл), добавляли к сверхсшитому полистиро-
лу (0.7 г) и растворитель удаляли в вакууме. Вос-
становление нанесенного комплекса до металла 
проводили в автоклаве из нержавеющей стали в 
атмосфере водорода (55 атм), куда затем вводили 
СО2 до общего давления 150 атм. Смесь нагревали 
в течение 3 ч (50°С), а затем медленно сбрасывали 
давление. Полученный композит серого цвета про-
мывали ацетоном (5 мл) и сушили в вакууме. 

Для сравнения готовили палладиевый катали-
затор традиционным способом, для чего 150 мг 
PdCl2 при нагревании растворяли в 1 мл H2O и  
0.1 мл концентрированной HCl и добавляли к  
1.0 г сорбента Macronet MN-200. После набухания 
полимера в растворе в течение 20 мин к нему до-
бавляли раствор 600 мг формиата натрия и 450 мг 

NaOH в 2 мл H2O. Полученную смесь нагревали  
10 мин при 80°С, готовый композит промывали  
водой (30 мл), МеОН (10 мл) и сушили в вакууме 
при нагревании (90°С).

Содержание палладия в образцах определяли 
методом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА) 
на рентгеновском спектрометре Innov-X α-2000. 
Морфологию образцов изучали при помощи про-
свечивающего электронного микроскопа Hitachi 
HT7700. Порошковые рентгенограммы были по-
лучены с помощью дифрактометра Bruker D8 
Advanced с использованием излучения CuKα (λ = 
1.5406 Å). 

Гидрирование ароматических соединений про-
водили в автоклаве из нержавеющей стали при 
температуре 55–110°С и необходимом давлении 
водорода в течение 24 ч в среде субстрата – мети-
ленхлорида или в CK-СО2. По окончании реакции 
жидкую реакционную смесь отделяли от твердо-
го катализатора и анализировали методами ГЖХ 
(Кристалл 2000М) и 1Н ЯМР (Bruker 400). При по-
вторном использовании катализатора его сушили в 
вакууме и промывали CH2Cl2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
По данным РФA среднее содержание палладия 

в композитах, полученных восстановлением в СК-
СО2 (образец 1) или формиатом натрия в водной 
среде (см. ниже) (образец 2), составило 6.0 и  
6.07 мас.%, соответственно. На рис. 1 приведены 
результаты порошковой рентгенограммы обоих об-
разцов композитов, где в образце 1 (рис. 1а) отчет-
ливо видны дифракционные пики 2θ при 39.98 и 
46.56°, а в образце 2 (рис. 1б) – только при 39.98°, 
которые соответствуют гранецентрированной ку-
бической кристаллической структуре наночастиц 
Pd. Расчет размера кристаллитов по интегральной 
ширине отражений с использованием формализма 
Lvol IB показывает, что средний размер наноча-

Рис. 1. Порошковая рентгенограмма образцов композитов, полученных: а – в СК-СО2, б – в водной среде.
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стиц Pd составляет 14.0 и 8.3 нм для образцов 1 и 
2, соответственно.

Размер и морфология наночастиц Pd(0) в поли-
мере были также исследованы с помощью ПЭМ- 
анализа измельченного композитного материала 
(рис. 2). 

Было найдено, что в образце 1 наряду с круп-
ными кластерами палладия также были сформиро-
ваны наночастицы размером 5–8 нм. В образце 2 
находятся частицы палладия практически такого 
же размера (~10 нм), но при этом наблюдается их 
более разреженное распределение в матрице ССП. 
Гистограммы распределения частиц в образцах, по-
лученных в СК-СО2 и воде представлены на рис. 3.

Палладиевые композиты были использованы в 
качестве катализаторов гидрирования модельных 
ароматических углеводородов (табл. 1). 

Как следует из полученных данных, при 55°C 
конверсия бензола составила 55%, использование 
более высокой температуры реакции (110°С) при-
водило к полной конверсии субстрата. В случае 
палладиевого катализатора, полученного в водной 
среде, конверсия бензола составляла только 64% 
при тех же условиях (110°С). 

Для проверки возможности повторного исполь-
зования катализатора была проведена серия из две-
надцати последовательных циклов гидрирования. 
Во всех экспериментах при тех же условиях была 
получена полная конверсия бензола, его следы не 
обнаруживались в реакционной смеси после завер-
шения последнего цикла. Следует также отметить, 
что в ходе последовательных опытов, по данным 
РФA, не происходит «вымывания» частиц палла-
дия из матрицы носителя. Помимо бензола было 
проведено также гидрирование толуола и тетра-
лина на катализаторе, восстановленном в среде 
СК-СО2. При этом оба субстрата были прогидри-
рованы количественно до метилциклогексана и де-
калина, соответственно (табл. 1).

Катализатор также был использован для гидри-
рования фенола в среде CH2Cl2, без растворителей 
и в СК-СО2 (табл. 2). 

В случае CH2Cl2 наблюдается практически пол-
ная конверсия фенола с соотношением циклогекса-
нол/циклогексанон = 19/81 (табл. 2, опыт 1), при-
чем селективность не изменяется при повышенном 
давлении водорода (табл. 2, опыт 2). В отсутствие 
растворителя также достигается практически пол-
ная конверсия субстрата, но селективность сни-
жается (опыт 3). При использовании в качестве 
реакционной среды СК-СО2 основным продуктом 
становится циклогексанол (опыт 4), выход которо-
го несколько уменьшается с повышением темпера-
туры (опыт 5).

Таким образом, в работе предложен новый ме-
тод формирования наночастиц палладия путем 
восстановления [Pd(π-аллил)Cl]2 водородом в ск-
СО2 в матрице сверхсшитого полистирола. Полу-

Рис 2. ПЭМ-изображения образцов композитов: а – об-
разец 1, полученный в СК-СО2, б – образец 2, получен-
ный в водной среде.

Рис. 3. Гистограммы распределения наночастиц Pd: а ‒ образец 1, полученный в СК-СО2; б ‒ образец 2, полученный в 
водной среде (б).
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ченный композит показал высокую активность в 
гидрировании бензола, которая не снижалась при 
12-ти кратном использовании одного образца ка-
тализатора. Кроме этого, продемонстрирована эф-
фективность катализатора в гидрировании толуола 
до метилциклогексана и тетралина до декалина, 
а также в гидрировании фенола в циклогексанол 
и циклогексанон в среде CH2Cl2, СК-CO2 и массе 
субстрата.
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Представлены результаты по изучению пористой структуры и особенностей хемосорбции м-крезола на 
поверхности нового адсорбента, полученного из углеродсодержащих остатков углекислотного катали-
тического риформинга лигнина древесного происхождения. Основная стадия формирования пористой 
структуры – обработка углеродного железосодержащего остатка диоксидом углерода в плазменно-ката-
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0.65 см3/г, при этом объем микропор – 0.18 см3/г, объем мезопор – 0.42 см3/г. Адсорбент характеризуется 
мономодальным распределением адсобционных пор по эффективным размерам с диаметром 3.8 нм. 
Методом ИК-спектроскопии исследована in situ динамика адсорбции м-крезола. Показано, что в про-
цессе адсорбции происходит химическое превращение крезола с образованием связей Ph–O–C между 
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Материалы на основе углерода занимают осо-
бое место в различных отраслях современной эко-
номики благодаря сочетанию таких свойств, как 
химическая стойкость в агрессивных средах, жа-
ростойкость, высокая механическая прочность при 
повышенных температурах, электропроводность, 
повышенный/пониженный коэффициент трения, 
высокая пористость и развитая поверхность, био-
логическая совместимость с живой материей. Все 
это позволяет создавать на основе углеродных ма-
териалов уникальные детали сложнейшей конфи-
гурации, область применения которых простира-
ется от медицины и военной техники до решения 
экологических проблем, связанных с антропоген-
ным загрязнением окружающей среды. Особую 
роль среди углеродных материалов играют пори-

стые адсорбенты, используемые в различных обла-
стях, в том числе, для удаления токсичных и вред-
ных примесей [1]. 

Одно из таких направлений относится к соз-
данию широкого спектра пористых материалов в 
ряду смешанных форм углерода, таких как актив-
ные угли, сибунит, углеродные волокна и ткани, 
углерод-углеродные композиции и т.п., представля-
ющих практический интерес в качестве адсорбен-
тов, катализаторов и носителей [2]. В настоящее 
время крупнейшими потребителями углеродных 
адсорбентов (более 50% общего выпуска) являют-
ся пищевая промышленность и водоочистка. Зна-
чительный расход углеродных адсорбентов на 
очистку питьевой воды (обесцвечивание, дезодо-
рирование, дехлорирование, детоксикация) и сточ-
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ных вод для создания замкнутого водооборота на 
промышленных предприятиях связан с ограничен-
ностью подземных источников чистой воды с од-
ной стороны, и резким увеличением в последние 
годы загрязнения мирового водного бассейна за 
счет бытовых и промышленных жидких отходов, с 
другой. Причем при очистке сточных вод активные 
угли могут использоваться как на стадии предвари-
тельного удаления токсичных примесей, так и для 
окончательной их доочистки [1, 2]. 

Возможности применения лигнина в качестве 
сырьевого источника для получения сорбентов наи-
более широко изучены на базе технических лигни-
нов, в частности, щелочных лигнинов (образуются 
при варке древесины в растворах щелочей), лигно-
сульфонатов (при сульфитной варке древесины) и 
гидролизных лигнинов (при кислотном гидролизе 
древесины) [3–6].  

Углеродные адсорбенты предназначены для 
многоцелевого назначения и производятся в круп-
ных масштабах. Уровень и состояние углеадсорб-
ционной технологии охраны воздушного бассейна 
от загрязнений в основном определяется наличи-
ем дешевых и высокоактивных адсорбентов, об-
ладающих высокой механической прочностью. В 
качестве прекурсора для приготовления активи-
рованного угля методом парогазовой активации 
используют черный щелок целлюлозно-бумажно-
го производства [7]. Оптимизированные условия 
получения качественного активированного угля 
на основе лигнина включают предварительную 
карбонизацию лигнинсодержащего щелока при 
температуре 450°C в течение 60 мин и последу-
ющую активацию паром при 725°C в течение  
40 мин. Полученные активированные угли обладают 
адсорбционной емкостью по метиленовому синему  
92.5 мг/г [8].

В настоящее время адсорбционный метод 
успешно развивается для оказания помощи в экс-
тремальных ситуациях и относится к наиболее 
эффективным методам очищения организма от 
токсинов. Перспективным направлением являет-
ся создание селективных моно- или полифункци-
ональных энтеросорбентов, извлекающих ком-
поненты химуса и стимулирующих транспорт 
конкретных метаболитов или токсинов. В этом на-
правлении большое значение имеет сорбционная 
емкость и однородность структуры пор [9].  

Ранее нами была показана возможность получе-
ния адсорбента из железосодержащего углеродного 
остатка углекислотного риформинга смешанного 
лигнина древесного происхождения при использо-
вании микроволнового облучения (МВО) [10]. Же-
лезосодержащие кластеры были сформированы на 
поверхности исходного лигнина и использованы в 
качестве катализатора на первой стадии его пере-
работки. В процессе углекислотного риформинга, 
стимулированного микроволновым облучением, 
конверсия органической массы лигнина в син-
тез-газ составляет 63–65% [11]. Адсорбент был по-
лучен из углеродного остатка этого процесса путем 
нескольких стадий, описанных в [10]. На первой 
стадии остаток был обработан разбавленной HCl 
с целью удаления слабосвязанного оставшегося в 
остатке железа. На второй стадии остаток был об-
работан СО2, при микроволновом облучении при 
повышенной, индуцированной облучением темпе-
ратуре 1000–1100°С. После второй стадии поверх-
ность углеродного остатка возросла до 360 м2/г. На 
последней стадии пористый остаток насыщали ги-
дроксидом аммония и обрабатывали термическим 
ударом при 400°С в течение 20–30 мин. После тер-
мического удара удельная поверхность адсорбента 
возрастала до 578–620 м2/г. 

Рис. 1. Изотермы адсорбции–десорбции N2 (а) и распределение объема пор по эффективным размерам (б) для образца, 
приготовленного из углеродного остатка лигнина.
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В настоящей статье представлены результаты 
по изучению пористой структуры и адсорбционной 
способности по отношению к м-крезолу адсорбен-
та, полученного из остатка углекислотного рифор-
минга лигнина [10]. Выбор в качестве адсорбата 
м-крезола обусловлен тем, что молекула крезола 
является аналогом ароматических соединений, об-
разуемых при превращении сырья нефтяного и 
растительного происхождения. При этом молекула 
м-крезола обладает двумя активными центрами ад-
сорбции: бензольное кольцо по строению подобное 
строению слоистых графитированных адсорбен-
тов, и кислородсодержащая группа, способная вза-
имодействовать с пористой структурой адсорбента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Пористый адсорбент готовили из остатка угле-

кислотного риформинга смешанного лигнина дре-
весного происхождения по методике, представлен-
ной в [10]. 

Суммарный адсорбционный объем определяли 
эксикаторным методом [12]. Навеску предвари-
тельно прогретого при 150°С и при вакууме (2 мм 
рт. ст.) адсорбента помещали в эксикатор совмест-
но с открытым бюксом, наполненным м-крезолом, 
и выдерживали при температуре 20оС до насыще-

ния парами сорбата. Количество адсорбированного 
крезола определяли весовым методом. Неизмен-
ным вес адсорбента достигался после 4-х часовой 
адсорбции паров м-крезола. Суммарный адсорб-
ционный объем по крезолу составил 2.27 г на 1 г 
адсорбента.

Исследование текстурных характеристик об-
разцов проводили методом низкотемператур-
ной адсорбции азота на анализаторе NOVA 2000 
(Quantachrome Instruments, США).  Предваритель-
ную очистку поверхности образцов осуществля-
ли путем вакуумирования при температуре 300°С 
в течение 2 ч. Расчет удельной поверхности про-
водили с помощью уравнения БЭТ в интервале 
относительных давлений P/PS = 0.05–0.3 [13–15]. 
Суммарный объем пор VΣ определяли по количе-
ству адсорбированного азота при относительном 
давлении P/PS = 0.99. Распределение объема пор 
по эффективным размерам определяли на основа-
нии кривой десорбции рассчитывали по уравне-
нию Баррета–Джойнера–Халенды (BJH) [16, 17]. 
Объем микропор определяли t-методом, используя 
при расчетах программное обеспечение, входящее 
в комплектацию прибора.

Для изучения особенностей адсорбции методом 
ИК-спектроскопии м-крезол добавляли небольши-
ми порциями с помощью шприца с последующим 
встряхиванием сорбента. Завершение процесса 
пропитки определяли по комкованию порошково-
го сорбента. В среднем на навеску сорбента ≈ 0.7 г  
наносилось 1.5 см3 м-крезола. После нанесения 
крезола емкость закрывали крышкой и выдержива-
ли 2 ч, периодически перемешивая сорбент, затем 
крышку открывали и оставляли сорбент сушиться 
под тягой на 20 ч. Исследуемый материал пред-
варительно высушивали в вакуумном шкафу при 
150°С в течение 2 ч. 

Изучение особенностей (динамики) адсорбции 
крезола на поверхности синтезированного мате-
риала (адсорбента) исследовали in situ методом 
ИК-спектроскопии на ИК-микроскопе HYPERION 
2000. Для проведения исследований образцы сме-
шивали с KBr и прессовали в таблетки. ИК-спектры 
образцов лигнина, порошков исходного адсорбен-
та, а также адсорбента, пропитанного крезолом, по-
лучали в режиме пропускания для образцов в виде 
таблеток, прессованных с бромистым калием  (IFS-

Таблица 1. Величина удельной поверхности, объем микро- и мезопор, эффективный размер пор

Образец
Удельная 

поверхность,
Sуд, м2/г

Суммарный  
объем 

адсорбционных 
пор, VУ, см3/г

Адсорбционный 
объем ми-

кропор, Vми, 
t-метод, см3/г

Адсорбционный 
объем мезопор, 

VBHJ, см3/г

Эффективный размер 
пор, соотвествующий 
максимуму на кривой 
распределения, D,  нм

Иходный 
адсорбент

616 0.65 0.18 0.42 3.8

Рис. 2. ИК-спектры отражения лигнина (1), твердого 
остатка после риформинга лигнина (2), адсорбента (3).
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66v/sBruker, разрешение 2 см–1, скан. 30, диапазон 
400–4000 см–1), в режиме отражения с поверхности 
(ATR) (кристалл Ge, скан. 100, разрешение 2 см–1, 
диапазон 600–4000 см–1).  ИК-спектры пропуска-
ния и отражения для исследуемых образцов полно-
стью идентичны, однако, в спектрах пропускания 
из-за гигроскопичности KBr наблюдаются полосы 
колебаний ОН-группы воды.  Эксперименты по из-
учению динамики хемосорбции крезола в ячейке 
ИК-спектрометра повторяли дважды.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а представлены изотермы адсорбции–

десорбции азота образца исходного адсорбента, 
приготовленного из углеродного остатка лигнина.  
Материал обладает высокой удельной поверхно-
стью, величина которой, рассчитанная по методу 
БЭТ, составляет 619 м2/г.

Представленная изотерма адсорбции имеет ка-
пиллярно-конденсационный гистерезис, характер-
ный для мезопористых структур. Форма петли ги-
стерезиса близка, согласно классификации Де Бура, 
к “B”-типу, характерному для переходной области 
на границе раздела микро- и мезо- пористой струк-
туры и обладающей порами щелевидной структуры 
[12, 14]. Исследованный материал имеет развитую 
пористую структуру, основные параметры кото-
рой приведены в табл. 1. Суммарный объем пор 
составляет 0.65 см3/г, при этом объем микропор –  
0.18 см3/г, объем мезопор, рассчитанный по методу 
BHJ, – 0.42 см3/г. На рис. 1б представлена зависи-
мость распределения объема пор по эффективным 
размерам на основании результатов десорбции. 
Анализ кривой показал, что для исследованного 
образца характерно мономодальное распределение 

пор по размерам. Эффективный диаметр пор D, со-
ответствующий максимуму на кривой распределе-
ния, составляет 3.8 нм.

Адсорбент продемонстрировал высокую адсор-
бционную способность по крезолу: 1 г адсорбен-
та при комнатной температуре поглощает 2.27 г  
м-крезола. 

Данные ИК-спектроскопии показали, что гра-
фитизация сорбента выражена намного ярче, чем 
в углеродном остатке, полученном после рифор-
минга лигнина. Это следует из сравнения ИК-спек-
тров лигнина, твердого остатка после риформин-
га лигнина, описанного в работе [18], и сорбента, 
представленного на рис. 2. Анализ этих спектров 
показывает, что в твердом остатке лигнина после 
риформинга частично сохраняются отдельные аро-
матические кольца и алкильные группы, связан-
ные простыми эфирными связями, в то время как 
в сорбенте таких групп практически не остается и 
основными структурными группами являются кон-
денсированные ароматические кольца с концевыми 
окисленными группами.

Полоса в спектре сорбента С–О-связей  
(1041 см–1) в концевых окисленных графитовых 
кольцах имеет значительно более высокую интен-
сивность, чем в спектрах твердого остатка после 
риформинга лигнина. С другой стороны, полосы 
С–Н в области 2840–3100 см–1, имеющие достаточ-
но высокую интенсивность в ИК-спектрах твердо-
го остатка после риформинга лигнина [18], практи-
чески отсутствуют в спектре сорбента.

На рис. 3–5 представлены ИК-спектры сорбен-
та, пропитанного крезолом, зарегистрированные 
в разное время контакта в сравнении со спектром 
м-крезола (1). Уже после 2 мин контакта (спектр 2 

Рис. 3. ИК-спектры отражения: 1 – м-крезол; 2 – 2 мин 
контакта м-крезол + сорбент; 3 – 10 мин контакта; 4 –  
30 мин контакта; 5 – 2 ч контакта; 6 – сорбент.

Рис. 4. ИК-спектры отражения – детализация в обла-
сти поглощения  связей С–О: 1 – м-крезол; 2 – 2 мин 
контакта м-крезол + сорбент; 3 – 10 мин контакта; 4 –  
30 мин контакта; 5 – 2 ч контакта; 6 – сорбент.
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на рис. 3) в спектре сорбента хорошо проявляются 
полосы, характеризующие м-крезол; при этом ин-
тенсивная полоса 1041см–1 (спектр 6 на рис. 3 и 4) 
сорбента, относящаяся к связям С–О–С и С–О–Н в 
окисленных поверхностных структурах углеродно-
го материала, практически не фиксируется.

Из данных рис. 3 видно, что вся поверхность 
сорбента покрыта м-крезолом. В спектре 3 наблю-
дается возникновение новых слабых полос, а неко-
торые полосы сдвинуты по сравнению со спектром 
исходного м-крезола (рис. 3–5). В частности, ши-
рокая полоса 3317 см–1, относящаяся к валентным 
колебаниям связей –ОН в спектре жидкого крезо-
ла, сдвинута на 41 см–1 в область длинных волн в 
спектре смеси сорбент–крезол (спектр 2), что сви-
детельствует об образовании водородных связей с 
участием –ОН-групп (рис. 3). 

Появление новой полосы 1061 см–1, которая 
может быть отнесена к связям С–О, подтверждает 
возможность ассоциации между атомами кислоро-
да в структуре сорбента и –ОН-группами м-крезо-

Рис. 5. ИК-спектры отражения: детализация в области 
поглощения неплоских деформационных колебаний 
С=С–Н ароматических колец: 1 – м-крезол; 2 – 2 мин 
контакта м-крезол + сорбент; 3 – 10 мин контакта; 4 –  
30 мин контакта; 5 – 2 ч контакта; 6 – сорбент.

Рис. 6. Схема взаимодействия крезола с концевыми атомами кислорода в графитоподобных структурах сорбента.
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ла (рис. 4). В спектрах, зарегистрированных после 
10, 30 и более минут контакта крезола с сорбентом, 
наблюдается практически полное исчезновение 
полосы в области 3300–3200  и 1243 см–1, относя-
щихся, соответственно, к валентным колебаниям 
связей О–Н  и Ph–O м-крезола, а также возникно-
вение и рост интенсивности новых широких полос 
1214 и 1061см–1, которые могут быть отнесены к 
связям Ph–O–С в простых эфирах (рис. 3, 4). То 
есть, можно констатировать, что ассоциация крезо-
ла с концевыми окисленными группами сорбента 
приводит к исчезновению ароматических гидрок-
сильных групп крезола и возникновению новых 
ковалентных эфирных связей между ароматиче-
ским кольцом крезола и графитовыми структурами 
сорбента.

После 2 ч контакта м-крезола и сорбента спек-
тры больше не меняются. Из данных, полученных 
при анализе ИК-спектров смесей м-крезол–сор-
бент, можно заключить, что в ходе контакта проис-
ходит химическое превращение крезола с образо-
ванием связей Ph–O–C между фенильным кольцом 
крезола и концевыми (углеродными или кислород-
ными) атомами сорбента. Кроме простых эфирных 
связей, возникающих при взаимодействии крезола 
с сорбентом, в спектре появляется и растет по ин-
тенсивности полоса 1721 см–1, которая относится к 
валентным колебаниям карбонильной группы С=О 
(рис. 3, 4). Следует отметить, что в спектре м-кре-
зола полосы в этой области отсутствуют, а в спек-
тре сорбента очень слабая полоса при 1717 см–1 
проявляется (спектр 6 на рис. 3, 4). В спектре 3 по-
сле двухминутного контакта крезола с адсорбен-
том, полоса в этой области расщепляется (1740, 
1721 см–1) и растет по интенсивности. После  
10 мин контакта полоса 1721 см-–1 резко увеличи-
вается по интенсивности и во всех других спектрах 
(3–5) сохраняет эту интенсивность (рис. 3, 4). Из 
этого можно заключить, что карбонильные группы 
на поверхности адсорбента возникают сразу же по-
сле контакта с крезолом. 

Анализ спектров, представленных на рис. 5 по-
зволяет отметить еще одну особенность ИК-спек-
тров смеси м-крезол–адсорбент, отличающиеся 
разными временами контакта. Полосы крезола, 
относящиеся к валентным колебаниям связей С–С 
в ароматическом кольце (1596 и 1492 см–1, рис. 2), 
не меняются в зависимости от времени контакта в 
спектрах смеси крезол–адсорбент. С другой сторо-
ны, полосы неплоских деформационных колебаний 
углов Н–С–С (м-замещенное фенильное кольцо) –  
773 и 687cм–1, а также деформационных колеба-
ний в узле СН3–С(Ph), которые бывают очень чув-
ствительны к π-координации по ароматическому 
кольцу, в спектрах смесей смещены на 6–4 см–1 в 
сторону коротких волн по сравнению со спектром 
чистого м-крезола (рис. 5). Из этого следует, что 

крезол может координироваться ароматическим 
кольцом с концевыми ароматическими кольцами 
плоских графитоподобных частиц в составе адсо-
рбента, вследствие чего происходит ассоциация с 
концевыми окисленными группами, приводящая к 
последующему образованию эфиров. Если это так, 
то данный адсорбент может быть перспективным 
материалом для связывания не только ароматиче-
ских спиртов, но и других ароматических соедине-
ний, в частности тяжелых нефтяных фракций. 

Присутствие графитоподобных структур в 
составе адсорбента подтверждено наличием в 
Raman-спектре достаточно интенсивных полос G 
и D [18].

Химические превращения, которые происходят 
при взаимодействии м-крезола с концевыми окис-
ленными группами на поверхности графитоподоб-
ных частиц, входящих в состав углеродного сор-
бента, схематически представлены на рис. 6.  

Однако следует отметить, что на поверхности 
лигнина остаются кластеры железосодержащей ка-
талитической системы, используемой в качестве ка-
тализатора в процессе углекислотного риформинга 
лигнина, которые также могут быть каталитически 
активными центрами хемосорбции крезола. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании проведенных исследований мож-

но сделать вывод, что адсорбент, получаемый из 
остатка углекислотного риформинга лигнина дре-
весного происхождения, имеет высокую удельную 
поверхность, обладает развитой пористой структу-
рой и имеет мономодальное распределение пор по 
размерам.

Данный материал обладает высокой адсорбци-
онной способностью по отношению к м-крезолу. 
Данные колебательной спектроскопии указывают 
на химическое взаимодействие м-крезола с актив-
ными центрами поверхности адсорбента. 

Разработка адсорбента, проявляющего высокую 
активность к хемосорбции кислородсодержащих 
ароматических соединений, приготовленного из 
углеродсодержащего остатка углекислотного ри-
форминга лигнина в синтез-газ [11], обеспечивает 
в этих двух процессах исчерпывающую переработ-
ку лигнина в важные продукты нефтехимии.
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В статье представлены результаты исследования структуры Fe-содержащих компонентов углеродного 
адсорбента, полученного из остатка углекислотного риформинга лигнина, стимулированного микро-
волновым излучением, до и после сорбции м-крезола. С помощью рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) установлено, что основное состояние железа в образцах – Fe3+. Выявлен эффект 
«кажущегося снижения содержания железа» после обработки адсорбента крезолом, что объясняется об-
разованием поверхностных комплексов, поглощающих часть испускаемых образцом фотоэлектронов. С 
помощью мессбауэровской спектроскопии установлено, что в состав железосодержащей фазы исходного 
адсорбента входит фракция атомов Fe0 (≈7%), которые в процессе адсорбции м-крезола меняют свою 
степень окисления с 0 до 3+. Полученный результат можно объяснить протеканием реакций с образова-
нием поверхностных алкоголятов железа.
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Ранее был разработан метод формирования по-
ристого адсорбента из железосодержащего остатка 
углекислотного риформинга лигнина в плазмен-
но-каталитическом режиме, стимулированным ми-
кроволновым излучением (МВИ) [1–4]. Образцы 
адсорбентов, полученные разработанным методом, 
обладают удельной поверхностью 580–620 м2/г. 
Состав пор адсорбентов характеризуется узким 
распределением их объема по эффективным разме-
рам с максимумом в области 3.8 нм, что свидетель-
ствует о формировании в адсорбенте микро- и мезо 
пор [4].

В cообщении I [1] представлены результаты 
по исследованию пористой структуры железосо-
держащего адсорбента, полученного из остатка 

углекислотного риформинга лигнина, стимули-
рованного МВИ. С помощью ИК-спектроскопии 
и просвечивающей электронной микроскопии 
(ПЭМ) установлено, что поверхность адсорбента 
содержит нанофазы железа, которые принимают 
непосредственное участие в формировании пори-
стой структуры [4]. Там же было выдвинуто пред-
положение о том, что наряду с карбонильной груп-
пой в качестве центров сорбции м-крезола могут 
выступать и железосодержащие компоненты. Для 
проверки этой гипотезы в настоящей работе про-
ведено изучение структуры поверхности адсорбен-
та (до и после модификации крезолом) методами 
РФЭС и мессбауэровской спектроскопии.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Рентгеновские фотоэлектронные спектры ме-

таллов в восстановленных образцах регистри-
ровали на спектрометре AxisUltra DLD (Kratos) с 
использованием монохроматического AlKα излуче-
ния (1486.6 эВ). Съемку производили с применени-
ем электронной пушки для компенсации статиче-
ского заряда на гранулах катализаторов. Спектры 
регистрировали с энергией пропускания анализа-
тора 40 эВ с шагом 0.1 эВ. Для калибровки шкалы 
энергии использовали внешний стандарт – золотую 
фольгу с энергией связывания электронов Au 4f5/2 =  
(83.96 ± 0.03) эВ.

Мессбауэровские спектры 57Fe получали на 
спектрометре электродинамического типа Wissel 
(Германия) при температуре 300 K с использова-
нием гелиевого криостата фирмы Janis (CCS-850) 
с температурным контроллером фирмы LakeSho-
reCryotronics (332). Точность поддержания темпе-
ратуры была не менее 0.1 К. В качестве источни-
ка излучения использовали 57Co(Rh) активностью 
1.1 ГБк. Изомерные сдвиги отсчитывали от центра 
линий магнитной сверхтонкой структуры метал-
лического железа. Спектры обрабатывали по стан-
дартным программам МНК (LOREN-ИХФ РАН, 
NORMOS-Германия) в предположении лоренцевой 
формы линии [5].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее методом ПЭМ было установлено, что же-

лезо в углеродном остатке лигнина после рифор-

минга, стимулированного МВИ и приготовленном 
из него исходном адсорбенте (ИА), присутствует 
в виде частиц FeOx и частиц ядро (FeOx)-оболочка 
(С). На рис. 1 представлен общий вид таких частиц, 
из которого следует, что после высокотемператур-
ной обработки остатка переработки лигнина диок-
сидом углерода, стимулированного МВИ, большая 
часть наноразмерных частиц представлена в кон-
фигурации ядро-оболочка [4].

Ключевые результаты РФЭ-исследования ИА 
и адсорбента после взаимодействия с крезолом 
(ИАК) показали, что в РФЭ-спектрах энергия связи 
Fe 2p3/2 равна 711 эВ (рис. 2). Наблюдаемое в на-
стоящей работе значение энергии связи Fe 2p3/2 и 
наличие сателлита в области 719 эВ позволяют сде-
лать вывод о том, что основным состоянием железа 
в образцах является Fe3+ [5]. Данные РФЭС настоя-
щей работы согласуются с опубликованными ранее 
данными ПЭМ и энергодисперсионного анализа 
(ЭДА) [3, 4].

В обзорном РФЭ-спектре ИА (рис. 3) наблюда-
ются линии C, O, N, Fe, Si и Cl.

Концентрации элементов в поверхностном слое 
адсорбента, рассчитанные по обзорным РФЭ-спек-
трам, приведены в табл. 1.

Из табл. 1 видно, что элементы С и О составля-
ют основу исходного углеродсодержащего адсор-
бента (82 и 15 ат. % соответственно). Помимо угле-
рода и кислорода, ИА содержит незначительное 
количество Si, N и Cl. Наличие Si и N обусловлено 
примесями исходного лигнина, наличие Cl объ-

Рис. 1. Микрофотография ПЭМ исходного адсорбента 
[2].

Рис. 2. РФЭ-спектры высокого разрешения Fe 2p исход-
ного адсорбента и исходного адсорбента после взаимо-
действия с крезолом.

20 нм
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ясняется стадией кислотного травления лигнина  
[4].

Полученная из обзорных спектров РФЭС, кон-
центрация поверхностного железа в исходном адсо-
рбенте, составляющая примерно 1 ат. %, после об-
работки крезолом уменьшается примерно в 2 раза 
(табл. 1). Аналогичный вывод следует из анализа 
РФЭ-спектров высокого разрешения, приведенных 
на рис. 2. Из рис. 2 видно, что интенсивность сиг-
нала Fe2p образца ИАК примерно в 2 раза ниже, 
чем интенсивность сигнала Fe 2p образца ИА. Этот 
результат становится объяснимым, если предполо-
жить, что крезол взаимодействует с атомами Fe3+, 
например за счет образования известных комплек-
сов Fe[(OPh)6]3+. В этом случае сорбированный 
на поверхности фаз железа м-крезол будет погло-
щать часть испускаемых образцом фотоэлектронов  
Fe 2p и приводить к снижению интенсивности ана-
литического сигнала (рис. 2), а при расчете поверх-
ностных содержаний элементов приводить к зани-
женным значениям концентрации железа в образце 
(см. табл. 1).

Основные результаты исследования образцов 
ИА и ИАК с помощью мессбауэровской спектро-
скопии приведены в табл. 2.

Из данных мессбауэровской спектроскопии сле-
дует, что основное состояние железа в исходном 
образце представлено парамагнитным оксидом 
трехвалентного железа (табл. 2), что хорошо со-
гласуется с данными РФЭС настоящего исследо-
вания (рис. 2). В силу высокой чувствительности, 
методом мессбауэровской спектроскопии удалось 
зафиксировать наличие в образце ИА наличие ато-
мов Fe0 (табл. 2, ИА). По-видимому, эти атомы в 
небольшом количестве (порядка 7%) входят в со-
став наноразмерных кластеров железа, стабилизи-
рованных включениями атомарного углерода [6–8]. 
После адсорбции крезола все железо присутствует 

в окисленном трехвалентном состоянии (табл. 2, 
ИАК). При этом большая часть относится к пара-
магнитным высокодисперсным частицам оксида 
железа и небольшая часть (12%) – к достаточно 
крупным магнитноупорядоченным частицам ок-
сида α-Fe2O3 (табл. 2). Переход атомов Fe0 в Fe3+ 
после адсорбции крезола можно объяснить про-
теканием реакции с образованием поверхностных 
алкоголятов крезола, например по уравнению: 

6R–OH + 2Fe → 2(R–O)3–Fe + 3H2.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
На основании полученных результатов можно 

заключить, что атомы Fe, содержащиеся в высоко-

Таблица 1. Содержание элементов (ат. %) в исходном адсорбенте (ИА) и адсорбенте после взаимодействия с м-кре-
золом (ИАК). Данные получены из обзорных РФЭ-спектров

Образец C O N Fe Cl Si
ИА 81.73 15.00 0.66 1.01 0.07 1.53
ИАК 81.49 15.40 1.40 0.38 – 1.33

Таблица 2. Параметры мессбауэровских спектров образцов ИА и ИАК

Образец Форма Fe
δ, изомерный сдвиг 
относительно α-Fe

Δ, квадрупольное 
расщепление

Hin, внутренне-
магнитное поле на 

ядре 57Fe

A, относительное 
содержание формы 

железа
±0.03 мм/с ±0.5T ±0.05

ИА Fe0-монолиния 0.10 – – 0.07
Fe3+-парамагное 0.31 0.80 – 0.93

ИАК Fe3+-парамагное 0.35 0.75 – 0.88
Fe3+-магнитное 0.39 0.15 50.4 0.12

Рис. 3. Обзорные РФЭ-спектры образцов ИА и ИАК.
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дисперсных кластерах, наряду с карбонильными 
группами поверхности адсорбента, являются цен-
трами хемосорбции м-крезола. Это, в свою оче-
редь, приводит к повышению общей сорбционной 
способности адсорбента и делает его перспектив-
ными для разработки новых технологий удалении 
вредных ароматических техногенных выбросов, 
аналогом которых является крезол.
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При исследовании конверсии пропана в мембранном реакторе с промышленным Ni-катализатором 
марки НИАП–03-01 при температурах 673, 723, 773 и 823 K, объемных скоростях сырья 1800 и  
3600 ч–1, соотношениях пар/пропан = 5 и 7 показано, что  отвод Н2 через мембрану приводит к увели-
чению конверсии сырья в Н2 и СО2, образующихся по реакции водяного газа. Глубина превращения по 
указанной реакции возрастает с увеличением скорости отвода Н2 через мембрану путем вакуумирования 
пермеата. В температурном интервале 773–823 K конверсия сырья составляет 100%, а из реакционной 
смеси отводится около 90% Н2 высокой чистоты. Уменьшение времени контакта сырья с катализато-
ром приводит к снижению конверсии сырья в целевые продукты и увеличению скорости образования 
углеродных отложений. Закономерности паровой конверсии пропана в мембранном реакторе сходны с 
установленными ранее на том же катализаторе и в тех же условиях для н-бутана.
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чистоты
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Водород – наиболее перспективный, доступный 
и экологически чистый энергоноситель, получае-
мый из природного сырья. Он обеспечивает в 2–3 
раза больше энергии на единицу массы, чем бензин 
и другие виды топлива (биодизельное, метанол, 
этанол, природный и сжиженный нефтяной газ) 
[1], однако его широкое применение в качестве то-
плива сдерживает высокая стоимость получения в 
больших количествах, сложность хранения на бор-
ту транспортного средства и т.д. Важная область 
применения водорода – топливные элементы, в 
которых химическая энергия водорода преобразу-
ется в электрическую при окислении кислородом 
воздуха. В настоящее время топливные элемен-
ты применяются в различных областях, поэтому 
потребность в водороде возрастает. Особенно ве-
лика потребность в водороде высокой чистоты  
(99.999 об.%), который необходим, например, для 
низкотемпературных топливных элементов с поли-
мерными протоно-обменными мембранами.

В настоящее время основным методом полу-
чения Н2 является паровая конверсия природного 
газа, содержащего преимущественно метан. Этот 
метод наиболее экономичен вследствие доступно-
сти и низкой цены сырья. Кроме метана в качестве 

сырья паровой конверсии могут быть использо-
ваны метанол, этанол, а также сжиженные нефтя-
ные газы (СНГ), содержащие в основном пропан 
и н-бутан. Хотя по содержанию водорода метан 
превосходит пропан и н-бутан, в последних, явля-
ющихся жидкостями при комнатной температуре 
и умеренном давлении (менее 1.5 МПа), содержа-
ние водорода выше, что следует из соответствую-
щих показателей (кг Н2/м3 углеводорода) для СН4  
(1.19 МПа, 152.65 K), С3Н8 (0.86 МПа, 293.15 K) и 
С4Н10 (0.21 МПа, 293.15 K) составляющих 88.66, 
91.53 и 100.4 [2]. В то же время по сравнению с бо-
лее тяжелым углеводородным сырьем, таким, как 
нафта или дизельное топливо, СНГ являются более 
чистым сырьем и содержат более высокий весовой 
процент водорода, а в сжиженном виде легко хра-
нятся и транспортируются. В целом, СНГ является 
перспективным сырьем для получения Н2 и иссле-
дование паровой конверсии этого сырья имеет важ-
ное значение.

Для более глубокого понимания этого процес-
са необходимо изучить паровую конверсию от-
дельных компонентов СНГ – пропана и н-бутана. 
Результаты выполненного нами исследования па-
ровой конверсии н-бутана представлены в [3]. В 
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данной работе в тех же условиях исследована паро-
вая конверсия пропана.

В основе процесса лежит реакция паровой кон-
версии пропана [реакция (1)], сопровождающаяся 
реакциями водяного газа и метанирования, выход 
продуктов которых ограничен термодинамическим 
равновесием [реакции (2)–(4) соответственно]:
С3Н8 + 3Н2О → 3СО + 7Н2, ΔН0

298 = 497,7 кДж/моль,  (1)
СО + Н2О ↔ СО2+ Н2, ΔН0

298 = –41 кДж/моль,            (2)
СО + 3Н2 ↔ СН4+ Н2О, ΔН0

298 = –205.9 кДж/моль,     (3)
СО2 + 4Н2 ↔ СН4 +2 Н2О, ΔН0

298 = –164.7 кДж/моль. (4)
Суммирование уравнений (1) и (2) приводит 

к общему уравнению (5), согласно которому из  
1 моля С3Н8 максимально можно получить 10 мо-
лей Н2, что значительно выше соответствующего 
значения для СН4, составляющего 4 моля Н2:
С3Н8 + 6Н2О ↔ 3СО2 + 10Н2, ΔН0

298 = 374.7 кДж/моль. (5)
Основная проблема получения Н2 паровой кон-

версией пропана – образование углеродных отло-
жений (УО), дезактивирующих катализатор. Для 
снижения выхода УО используют двух–трех-крат-
ный избыток пара, способствующий переходу УО в 
газовую фазу по реакции:

С + Н2О → СО + Н2.                         (6)
В настоящее время в реакции используют пре-

имущественно катализаторы на основе Ni, что об-
условлено их доступностью и низкой ценой. Од-
нако, они недостаточно устойчивы к дезактивации 
УО даже при большом избытке пара относительно 
алкана [4, 5]. В литературе представлены результа-
ты большого числа исследований, направленных 
на создание устойчивых катализаторов. Показано, 
что высокую активность и устойчивость имеют 
Pt-, Rh- и Ru-катализаторы, нанесенные на оксид-
ные носители [6, 7]. Однако они дороги, поэтому 
более экономично использовать их в качестве до-
пирующих добавок к никелевым катализаторам 
[8, 9]. Промотирование катализатора оксидами K 
[10] или Mg [11] приводит к снижению выхода УО 
вследствие их частичного перехода в газовую фазу, 
однако при этом снижается и активность катализа-
тора. При промотировании лантанидами (La, Ce и 
Yb) каталитическая активность и стабильность ка-
тализатора увеличиваются вследствие сохранения 
высокой дисперсности Ni-центров [12]. В работах 
[13, 14] предложено в качестве носителя для Ni-ка-
тализатора использовать оксид циркония, стаби-
лизированный иттрием (YSZ). В кристаллической 
решетке указанного носителя кислород более под-
вижен, чем в традиционном носителе Al2O3, что 
препятствует накоплению на поверхности УО. Вве-
дение в Ni/YSZ в качестве промотора Rh приводит 
к дополнительному увеличению подвижности кис-
лорода решетки носителя, что повышает стабиль-
ность катализатора [15]. Повышение устойчивости 

Ni/Al2O3 при введении в качестве допирующей до-
бавки CeO2 установлено в [16].

Помимо использования подходящего катализа-
тора для снижения выхода УО предложен и другой 
подход, заключающийся в проведении паровой 
конверсии СНГ в две стадии: на первой стадии, 
называемой предриформингом, при температурах 
673–773 K и соотношениях пар/алкан < 1 компо-
ненты СНГ превращаются в смесь метана, водо-
рода и оксидов углерода на второй стадии полу-
ченная смесь конвертируется в оксиды углерода 
и водород по реакции паровой конверсии при  Т =   
973 K и соотношениях пар/алкан = 2–4 [17, 18]. 
Следует отметить, что аналогичный подход пред-
ложен для конверсии пропан-метановых [19, 20] и 
модельных факельных газовых смесей, содержа-
щих С2Н6–С5Н12 в избытке метана [21].

Снижения температуры реакции и уменьшения, 
вследствие этого, выхода УО можно достичь, ис-
пользуя мембранную технологию, объединяющую 
реакционный процесс и отвод Н2. Отвод Н2 при-
водит к смещению равновесия термодинамически 
ограниченных реакций и достижению высокой 
конверсии сырья при более низких температурах. 
При этом не требуется стадия доокисления СО по 
реакции водяного газа [реакция (2)], а использова-
ние водородселективной мембраны позволяет ис-
ключить стадию очистки получаемого Н2. В целом, 
мембранная технология позволяет снизить капита-
ло- и энергоемкость паровой конверсии. Впервые 
концепция каталитического мембранного процесса 
сформулирована и реализована в работах академи-
ка В.М. Грязнова и сотрудников [22–24], что поло-
жило начало большому числу исследований в этой 
области [25–31].

Результаты нашего более раннего исследования 
паровой конверсии н-бутана в мембранном реак-
торе при температурах 673–823 K, объемных ско-
ростях сырья 1800 и 3600 ч–1 и соотношениях пар/
бутан = 3, 5 и 7 показали, что отвод Н2 из реакцион-
ной смеси приводит к значительному увеличению 
конверсии бутана в целевые продукты и снижению 
выхода УО [3]. В оптимальных условиях (823 K, 
1800 ч–1, соотношение пар/бутан 5, вакуумирова-
ние пермеата) наблюдается полная конверсия сы-
рья, а из реакционной смеси отводится 95% водо-
рода высокой чистоты.

В данной работе в тех же условиях исследована 
паровая конверсия пропана. Цель работы – изуче-
ние влияния условий реакции на конверсию сырья, 
состав продуктов и скорость образования углерод-
ных отложений в мембранном реакторе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Описание мембранного реактора. В каче-

стве водородселективной мембраны использова-
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ли фольгу толщиной 30 мкм из сплава Pd–6% Ru, 
предоставленную сотрудниками Института ме-
таллургии и материаловедения РАН (ИМЕТ РАН, 
Москва) [32]. Заготовки под фольгу получали плав-
кой в электродуговой печи в инертной атмосфере. 
Фольгу заданной толщины получали холодным 
прокатом с промежуточными вакуумными отжига-
ми. Мембрана из фольги имела форму диска диа-
метром 56 мм (эффективная площадь поверхности  
15.2 см2). Для поддержания механической проч-
ности ее помещали между сетками тонкого плете-
ния из нержавеющей стали. Мембранный реактор 
включал отделения подвода сырья (ретентат) и от-
вода Н2 (пермеат), между которыми помещали мем-
брану. Конструкция реактора подробно описана в 
[3]. В отделении ретентата поддерживали атмос-
ферное давление. Движущую силу для отвода Н2 
из реакционной смеси через мембрану создавали, 
снижая парциальное давление Н2 в отделении пер-
меата. С этой целью в отделение пермеата противо-
током сырью с заданной скоростью (150 см3/мин)  
подавали отводящий газ – азот. Кроме того, для от-
вода Н2 применяли еще один способ – вакуумиро-
вание отделения пермеата. Для этого использовали 
безмасляный диафрагменный (мембранный) ва-
куумный насос MZ 2CNT (Германия). При вакуу-
мировании давление Н2 в пермеате снижается до 
3 мм рт. ст., что приводит к увеличению скорости 
отвода Н2 через мембрану.

Паровая конверсия пропана сопровождается об-
разованием УО, которые могут оказывать негатив-
ное влияние на поток Н2 через мембрану. Поэтому 
скорость потока Н2 периодически контролировали. 
С этой целью в отделении ретентата мембранного 
реактора создавали избыточное давление (127, 145 
и 177 кПа), а в отделении пермеата поддерживали 
атмосферное давление и измеряли скорость пото-
ка Н2 на выходе из отделения пермеата, используя 
пенный расходомер. Измерения выполняли при  
Т = 823 K и результаты сравнивали с полученными 
в тех же условиях до начала экспериментальных 
исследований.

Изучение паровой конверсии пропана. Ре-
акцию изучали при температурах 673, 723, 773 и  
823 K при объемных скоростях смесей пропана с 
паром 1800 и 3600 ч–1 и соотношениях пар/про-
пан = 5 и 7. В отделение ретентата помещали 2 см3 
(3.35 г) промышленного никелевого катализатора 
паровой конверсии природного газа марки НИАП–
03-01 (производитель ООО «НИАП-КАТАЛИЗА-
ТОР», г. Новомосковск), содержащего 11.2 масс.% 
Ni в пересчете на NiO. Пропан (о.ч.) смешивали с 
водяным паром в требуемом соотношении и пода-
вали с заданной скоростью на катализатор через 
отверстия, расположенные по периферии отделе-
ния ретентата, а образующиеся продукты отводили 
через центральное отверстие и пропускали через 

холодильник для конденсирования непрореагиро-
вавшей воды. Объемную скорость «сухих» газов, 
содержащих непрореагировавший С3Н8, Н2, СО, 
СО2, и СН4 на выходе из реактора измеряли, ис-
пользуя пенный расходомер, и подавали в хрома-
тограф.

Состав продуктов анализировали в режиме ре-
ального времени с использованием хроматографа 
«Кристалл-5000» с ПИД и детектором по тепло-
проводности. Содержание Н2 в продуктах реакции 
определяли на колонке с молекулярными сита-
ми 13Х (2 мм × 2 м, 50°С, газ-носитель – аргон). 
Углеводородный состав продуктов определяли на 
колонке НР-Al/KCl (0.5 мм × 30 м, 80°С, газ-носи-
тель – гелий), содержание СО и СО2 – на колонке с 
активированным углем (2 мм × 2 м, 100°С, газ-но-
ситель – гелий). Для расчета содержания продук-
тов использовали метод абсолютной калибровки.

Расходы газовых потоков контролировали ре-
гуляторами расхода газа РРГ-12 («Элточприбор»,  
г. Зеленоград). Нагрев реактора осуществляли 
электрической печью. Для контроля за температу-
рой в реакторе и печи использовали хромель-алю-
мелевые термопары.

Влияние отвода Н2 через мембрану на конвер-
сию пропана и состав продуктов устанавливали на 
основании сравнения с экспериментами без отво-
да Н2 («немембранный» процесс), в которых вме-
сто мембраны использовали газонепроницаемую 
перегородку из нержавеющей стали. Конверсию 
пропана (α, %), и отвод Н2 через мембрану (φ, %) 
рассчитывали по формулам:

(7)

(8)

где Vвх – объемная скорость газового потока на 
входе в реактор, см3/мин; XС

в
3
х

H8 – объемная концен-
трация С3Н8 в газовом потоке на входе в реактор, 
%; XС

в
3
ы

H
х

8
 – объемная концентрация пропана в про-

дуктах реакции на выходе из реактора, %; Vвых –  
объемная скорость продуктов на выходе из реак-
тора, см3/мин; Vперм – объемная скорость газового 
потока на выходе из отделения пермеата, см3/мин; 
XH

п
2
ерм – объемная концентрация Н2 в пермеате, %; 

Vрет – объемная скорость газового потока на выходе 
из отделения ретентата, см3/мин; XH

р
2
ет – объемная 

концентрация Н2 в ретентате, %.
Катализатор, используемый в виде зерен фрак-

ции 0.2–0.4 мм, предварительно обрабатывали 
непосредственно в реакторе смесью 60% Н2– 
40% Ar–пар в течение 60 мин при температуре экс-
перимента (предварительные эксперименты пока-
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зали, что изменение температуры предварительной 
обработки катализатора в интервале 773–973 K не 
влияет на его активность).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В результате паровой конверсии пропана обра-

зуются Н2, СО2, СО и СН4. Расчет материального 
баланса по углероду показывает, что помимо ука-
занных газообразных продуктов, реакция сопрово-
ждается образованием УО.

Влияние соотношения пар/пропан на пока-
затели реакции. В реакции паровой конверсии 
углеводородного сырья обычно используют более 
высокое соотношение пар/алкан, чем требуется по 
стехиометрии. Это необходимо как для увеличения 
конверсии сырья, так и для снижения образования 
УО. Однако, с практической точки зрения боль-
шой избыток водяного пара нежелателен, так как 
увеличивает капитало- и энергоемкость процесса. 
Кроме того, в мембранном процессе водяной пар 
может негативно влиять на скорость отвода Н2 из 
реакционной смеси, поскольку его адсорбция на 
поверхности палладиевой мембраны приводит к 
уменьшению количества доступных для диссоци-
ации Н2 поверхностных центров. Поэтому должен 
существовать оптимум по соотношению пар/алкан. 
В данной работе влияние соотношения пар/пропан 
исследовано при температурах 723 и 823 K, объем-
ных скоростях сырья 1800 и 3600 ч–1; полученные 
результаты представлены в табл.1.

Результаты в табл. 1, показывают, что соотно-
шение пар/пропан влияет, прежде всего, на ско-
рость образования УО. При соотношении пар/
пропан = 3 и объемной скорости сырья 1800 ч–1 
наиболее высокая скорость образования УО, 
равная 0.14 ммоль/мин∙г∙кат, наблюдается при   
Т = 823 K, а при снижении температуры до 723 K 
она снижается до 0.07 ммоль/мин∙г∙кат. При увели-
чении избытка пара до 7 скорость образования УО 
снижается и составляет 0.04 и 0.02 ммоль/мин∙г∙кат  
при температурах 823 и 723 K, соответствен-
но. При более высокой объемной скорости сырья  
3600 ч–1, скорость образования УО возрастает; уве-

личение избытка пара также приводит к снижению 
образования УО, хотя оно выше, чем при 1800 ч–1. 
Например, при соотношении пар/пропан = 7 ско-
рость образования УО при Т = 723 K в 4.5 раза, а 
при Т = 823 K в 2.5 раза выше, чем при том же соот-
ношении и объемной скорости сырья 1800 ч–1.

На отвод Н2 увеличение избытка пара не ока-
зывает сильного влияния, небольшое снижение 
наблюдается при соотношении 7. При объемной 
скорости 1800 ч–1 снижение отвода Н2 до 64% про-
исходит при Т = 723 K, а при 3600 ч–1 – при Т = 823 K.  
В составе реакционной смеси соотношение пар/
пропан влияет, в основном, на содержание СН4. 
Наиболее высокое содержание СН4 наблюдается 
при соотношении 3 – при Т = 723 K в реакционной 
смеси содержится 44.5%, а при 823 K – 10.6% СН4. 
С увеличением избытка пара содержание СН4 сни-
жается.

В целом, данные табл. 1 показывают, что для 
снижения скорости образования УО и сохранения 
при этом высокого отвода Н2 оптимальное соотно-
шение пар/пропан при объемной скорости сырья 
1800 ч–1 равно 5. При увеличении объемной ско-
рости сырья до 3600 ч–1 для снижения скорости 
образования УО требуется более высокий избыток 
пара.

Влияние температуры и объемной скорости 
сырья на конверсию пропана, состав реакцион-
ной смеси и скорость образования углеродных 
отложений. При соотношении пар/пропан = 5 из-
менение конверсии пропана в температурном ин-
тервале 673–823 K при объемных скоростях сырья 
1800 и 3600 ч–1 показано на рис. 1.  Для отвода Н2 
из реакционной смеси использовали отводящий газ 
(N2) и вакуумирование пермеата (кривые 1, 2 соот-
ветственно). Для сравнения на рис. 1 представлены 
кривые 3, соответствующие экспериментам без от-
вода Н2 («немембранный» процесс). Кроме того, на 
том же рисунке показан отвод Н2 из реакционной 
смеси (кривые 4, 5).

Можно видеть, что при объемной скорости  
1800 ч–1 в температурном интервале 700–823 K 
конверсия сырья в мембранном реакторе близка к 

Таблица 1. Зависимость основных показателей конверсии пропана от соотношения пар/пропан. Для отвода Н2 через 
мембрану использовали отводящий газ. Время реакции 60 мин

Пар/С3Н8 Т, K Содержание продукта, об. % Конверсия, 
%

Отвод Н2, 
%

УО, ммоль/мин/г 
кат-раСН4 СО СО2 Н2

1800 ч–1

3 723/823 44.5/10.6 1.1/5.9 26.6/31.2 27.5/52.5 98.4/100 77.4/79.4 0.07/0.14
5 21.2/6.0 0.8/4.8 32.0/38.5 45.9/50.8 99.8/100 77.8/89.5 0.07/0.07
7 26.1/2.7 0.7/4.2 34.5/38.2 38.5/55.0 97.6/100 64.3/77.9 0.02/0.04

3600 ч–1

5 723/823 31.7/15.2 0.7/5.4 23.8/29.0 34.5/50.0 83.6/99.5 73.0/78.0 0.13/0.19
7 34.2/10.6 1.4/4.5 27.0/29.3 37.5/56.8 99.8/100 73.3/63.6 0.09/ 0.10
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100% (рис. 1а). С увеличением объемной скорости 
до 3600 ч–1 конверсия возрастает с температурой и 
достигает близкого к 100% значения при темпера-
турах 773–823 K (рис. 1б).

Увеличение скорости отвода Н2 через мембрану 
путем вакуумирования пермеата практически не 
влияет на конверсию, как при объемной скорости 
1800 ч–1, так и при 3600 ч–1. Некоторое снижение 
конверсии при вакуумировании наблюдается при  
Т = 673 K. Отвод Н2 при использовании отводяще-
го газа составляет 75–80%, а при вакуумировании 
возрастает и в конце температурного интервала 
приближается к 90% (кривые 4, 5). В «немембран-
ном» процессе более низкий показатель конверсии 
наблюдается только при Т = 673 K, а при остальных 
условиях он практически не отличается от полу-
ченного в мембранном реакторе (рис. 1а, б, кривые 3).

В отличие от конверсии, содержание продуктов, 
прежде всего СО2 и СН4, зависит от способа отвода 
Н2. На рис. 2а, б показано изменение содержания 
СО2 с температурой в экспериментах с использова-
нием отводящего газа, при вакуумировании перме-
ата и в «немембранном» процессе (кривые 1, 2 и 3 
соответственно). Можно видеть, что в мембранном 
реакторе содержание СО2 выше, чем в «немем-
бранном» процессе, и при увеличении скорости 
отвода Н2 путем вакуумирования пермеата возрас-
тает до ~60% при Т =  823 K и объемной скорости  
1800 ч–1. При увеличении объемной скорости до 
3600 ч–1содержание СО2 уменьшается, что может 
быть обусловлено снижением времени контакта 
сырья с катализатором. В тех же условиях содержа-
ние СО значительно ниже, чем СО2, увеличивается 
с температурой и в конце температурного интер-
вала составляет около 5% при объемной скорости 
1800 ч–1 и около 8% при 3600 ч–1 (рис. 2а, б, кри-
вые 4). Вакуумирование пермеата приводит к не-
большомуснижению содержания СО (кривые 5). В 
«немембранном» процессе содержание СО практи-
чески не отличается от полученного в мембранном 
реакторе (кривые 6).

Изменение содержания СН4 представлено на  
рис. 3, a и б. В мембранном реакторе при объемной 
скорости 1800 ч–1 содержание СН4 плавно снижа-
ется с температурой, а при 3600 ч–1 температур-
ные зависимости проходят через максимум (кри-
вые 1). При вакуумировании пермеата содержание 
СН4 уменьшается (кривые 2). В «немембранном» 
процессе содержание СН4 возрастает в интервале 
723–773 K, а при дальнейшем увеличении темпера-
туры снижается (кривые 3), причем при объемной-
скорости 3600 ч–1 содержание СН4 выше, чем при 
1800 ч–1, что, вероятно, обусловлено уменьшением 
времени контакта пропана с катализатором.

Расчет материального баланса по углероду по-
казывает, что реакция сопровождается образо-

ванием УО, которое значительно возрастает при 
увеличении объемной скорости сырья от 1800 до 
3600 ч–1 (рис. 4). Влияние отвода Н2 из реакцион-
ной смеси незначительно в начале исследуемого 
температурного интервала, но с увеличением тем-
пературы скорость образования УО в мембранном 
реакторе ниже, причем, вакуумирование пермеата 
приводит к ее дальнейшему снижению (кривые 1, 
2). Погрешность расчетной величины скорости об-
разования УО не выходила за пределы ±5 отн.%.

Следует отметить, что аналогичное возраста-
ние скорости образования УО при увеличении 
объемной скорости сырья установлено нами и 
при исследовании паровой конверсии н-бутана 
в мембранном реакторе при тех же условиях [3].

Рис. 1. Зависимость конверсии пропана (кривые 1, 2, 
3) и отвода Н2 из реакционной смеси (кривые 4, 5) от 
температуры при объемных скоростях сырья 1800 (а) и 
3600 ч–1 (б). Кривые 1,4 соответствуют экспериментам с 
использованием отводящего газа; 2,5 – вакуумирование 
пермеата; 3 – без отвода Н2.
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Для объяснения этого экспериментального факта 
необходимо дополнительное детальное исследова-
ние. На основании имеющихся в настоящее время 
данных можно предположить, что при увеличении 
объемной скорости до 3600 ч–1этот факт обуслов-
лен переходом реакции из диффузионной области 
протекания реакции в кинетическую. В пользу дан-
ного предположения свидетельствует слабое влия-
ние температуры на скорость образования УО при  
1800 ч–1, что характерно для диффузионного кон-
троля реакции. Кроме того, справедливость пред-
положения подтверждает математическое описание 
влияния объемной скорости сырья и кинетической 
константы прямой реакции между метаном (н-бу-

таном) и водяным паром на размер области проте-
кания реакции [3].

Надо также сказать, что углеродные отложения 
накапливаются не только в катализаторе, но и на 
поверхности опорной сетки, обращенной в отде-
ление ретентата. В зависимости от условий реак-
ции за 2 ч на сетке накапливается 2–5 мг УО. По-
скольку сетка имеет крупные ячейки, накопление 
УО не препятствует потоку Н2. После каждого экс-
перимента сетку отжигали в муфельной печи при  
873 K в течение 4-х ч. В тех же условиях на по-
верхности Pd–Ru-фольги углеродные отложения 
не накапливаются, поэтому образец использовали 
многократно. Периодический контроль показал, 

Рис. 2. Зависимость содержания СО2 (кривые 1, 2, 3) и 
СО (кривые 4, 5, 6)  в продуктах реакции от температу-
ры при объемных скоростях подачи сырья 1800 ч–1 (а) 
и 3600 ч–1 (б) с применением: отводящего газа (кривые 
1, 4), вакуумирования (кривые 2, 5) и без отвода Н2 
(кривые 3, 6).

Рис. 3. Зависимость содержания СН4 в продуктах ре-
акции от температуры при объемных скоростях сырья 
1800 (а) и 3600 ч–1 (б): 1 – с отводящим газом, 2 – при 
вакуумировании пермеата; 3 – без отвода Н2.
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что снижения скорости потока Н2 через мембрану 
при многократном использовании не происходит.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты исследования показывают, что при 

отводе Н2 из реакционной смеси в продуктах ре-
акции возрастает содержание СО2. Образование 
СО2, наряду с целевым продуктом Н2, происходит 
по реакции водяного газа [реакция (2)]. Реакция 
водяного газа слабо экзотермична, а выход продук-
тов ограничен термодинамическим равновесием. 
С увеличением температуры константа равнове-
сия снижается в соответствии с выражением: K =  
exp [(4577.8/T) – 4/33] [33]. Однако отвод Н2 через 
мембрану приводит к смещению равновесия в сто-
рону образования продуктов, и в исследуемом тем-
пературном интервале содержание СО2 увеличива-
ется. Выход продуктов в значительной мере зависит 
от скорости отвода Н2 через мембрану, что отража-
ет особенность мембранного процесса, описанную 
в работах [34, 35]. На примере реакций дегидриро-
вания легких алканов показано, что максимальное 
увеличение конверсии алкана в результате отвода 
Н2 через мембрану («мембранный эффект») проис-
ходит при близких скоростях образования Н2 и его 
отвода через в мембрану. В противном случае либо 
скорость образования Н2, либо его отвод являются 
лимитирующими стадиями мембранного процес-
са в целом. В исследуемой системе значительное 
возрастание содержания СО2 при вакуумировании 
пермеата может указывать на высокую скорость 
образования Н2 по реакции водяного газа, в резуль-
тате чего достигается необходимый для «мембран-
ного эффекта» баланс скоростей образования и от-
вода Н2. С увеличением объемной скорости сырья 
от 1800 до 3600 ч–1 и снижением, вследствие этого, 
времени контакта сырья с катализатором, превра-
щение СО по реакции 2 снижается и возрастает 
его расходование по реакции метанирования [реак- 
ция (3)].

Результаты работы показывают, что существу-
ет обратная взаимозависимость между содержа-
нием СО2 и СН4. Условия, способствующие обра-
зованию СО2 по реакции водяного газа (отвод Н2 
из реакционной смеси, вакуумирование пермеата, 
увеличение температуры), приводят к снижению 
превращения СО по реакции метанирования, что 
наиболее выражено при объемной скорости сырья 
1800 ч–1. С увеличением объемной скорости вдвое 
снижается конверсия сырья в целевые продукты и 
возрастает скорость образования УО. При этом из-
меняется характер влияния температуры на содер-
жание СН4 в мембранном реакторе. Образование 
СН4 по реакции метанирования [реакция (3)] мож-
но представить в виде стадий:

СО + Н2 ↔ С + Н2О,                         (9)

С + 2Н2 ↔ СН4.                          (10)
Можно видеть, что по реакции (9) возможно 

образование УО, и этому благоприятствует умень-
шение времени контакта сырья с катализатором. 
Помимо реакции (9), к образованию УО может при-
водить каталитический крекинг С3Н8 по реакции:

С3Н8 → 3С + 4Н2.                           (11)
В начале температурного интервала крекинг 

С3Н8 может быть представлен в виде:
С3Н8 → CН4 + 2С + 2Н2.                   (12)

Образование УО также может происходить в ре-

Рис. 4. Зависимость скорости образования УО от тем-
пературы в мембранном реакторе (кривые 1, 2) и “не-
мембранном” процессе (кривая 3) от объемной скорости 
подачи сырья: 1800 ч–1 (а); 3600 ч–1 (б). Для наглядности 
приведена кривая 4 – содержание СН4 в “немембран-
ном” процессе. Способ отвода Н2: 1 – с применением 
отводящего газа; 2 – вакуумирование пермеата.
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зультате диспропорционирования СО по реакции 
Будуара:

2СО → С + СО2.                            (13)
Однако реакция (13) происходит при более низ-

ких температурах (573–673 K) и поэтому некото-
рый вклад в общий процесс может вносить только 
при 673 K.

В «немембранном» процессе образование УО, 
по-видимому, происходит главным образом по ре-
акции (12). На это указывает сходный характер из-
менения скорости образования УО и содержания 
СН4 в «немембранном» процессе в температурном 
интервале 673 – 723 K (рис. 4б, кривые 3 и 4 со-
ответственно). При дальнейшем увеличении тем-
пературы содержание СН4 в продуктах крекинга 
снижается, по-видимому, в результате его разложе-
ния по обратной реакции (10), и этим обусловлено 
снижение содержания СН4 с температурой.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты исследования паровой конверсии 

пропана на промышленном Ni-катализаторе при 
выбранных условиях (температурный интер-
вал 673–823 K, объемные скорости сырья 1800 и  
3600 ч–1) показывают, что при отводе Н2 из реакци-
онной смеси конверсия сырья  возрастает. С увели-
чением скорости отвода Н2 путем вакуумирования 
пермеата происходит дополнительное увеличение 
конверсии, и в температурном интервале 773–823 K 
она составляет 100%, а из реакционной смеси отво-
дится около 90% Н2 высокой чистоты. Следует от-
метить, что в большинстве представленных в лите-
ратуре исследований для отвода Н2 через мембрану 
используют повышенное давление в отделении ре-
тентата. В отличие от них, в данной работе реакцию 
проводили при атмосферном давлении, что важно, 
поскольку повышение давления, согласно принци-
пу Ле-Шателье, приводит к снижению выхода Н2 в 
реакции паровой конверсии пропана [реакция (5)]. 
Кроме того, атмосферное давление более предпоч-
тительно, если рассматривать применение паровой 
конверсии углеводородного сырья в небольших 
установках с топливными элементами для получе-
ния электроэнергии, где проблематично примене-
ние компрессорных установок высокого давления 
[36]. Как и при конверсии другого углеводородного 
сырья, основной проблемой исследуемой реакции 
является образование УО, дезактивирующих ката-
лизатор. Результаты данного исследования показы-
вают, что скорость этой нежелательной реакции в 
значительной мере зависит от объемной скорости 
сырья. Реакцию изучали при объемных скоростях 
сырья 1800 и 3600 ч–1, которые, как показано ра-
нее [37, 38], являются оптимальными для данного 
мембранного процесса. В работе установлено, что 
при увеличении объемной скорости до 3600 ч–1 

конверсия сырья в целевые продукты снижается, и 
возрастает выход УО, главным образом в результа-
те каталитического крекинга С3Н8.

Закономерности паровой конверсии пропана в 
мембранном реакторе сходны с установленными 
ранее на том же катализаторе и в тех же условиях 
для н-бутана [3]. Это позволяет предположить, что 
конверсия СНГ в исследуемой мембранной систе-
ме будет происходить по тем же закономерностям, 
и что основное внимание должно быть уделено оп-
тимизации объемной скорости сырья. Также, в ре-
акции необходимо использовать более устойчивый 
к дезактивации УО катализатор. Промышленный 
Ni-катализатор не является достаточно устойчи-
вым, хотя представленные в литературе результаты 
исследования паровой конверсии С3–С4-алканов 
указывают на возможность повышения стабиль-
ности каталитической системы в условиях высо-
кой скорости образования углеродных отложений 
[12–16, 20].

В целом, представленные результаты показыва-
ют, что исследуемая мембранная система является 
перспективной для конверсии СНГ.
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В проточной пилотной установке проведена серия экспериментов по конверсии синтез-газа с высоким 
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отвечает сумме содержаний оксидов углерода и водорода. Установлено, что метанол и ДМЭ отсутству-
ют в конвертированном газе на выходе из реактора, т.к. конденсируются в охлаждаемом водой сепа-
раторе. Селективность образования ДМЭ не ниже 66%, максимальная производительность по ДМЭ  
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исследования одностадийного синтеза ДМЭ из азотсодержащего синтез-газа демонстрируют практиче-
скую возможность создания промышленной технологии с использованием коммерческих компонентов 
бифункционального катализатора.
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Различное углеродсодержащее сырье (уголь, не-
фтезаводской или природный газ, бытовые отходы, 
биомасса), как показывают исследования послед-
него времени, может быть переработано в ценные 
химические продукты. Одно из направлений пере-
работки – окислительная конверсия такого сырья с 
получением синтез-газа. 

При этом рассматриваются различные варианты 
окислителей, но при использовании воздуха, как 
окисляющего агента, в составе синтез-газа появ-
ляется значительное количество азота [1–6]. Полу-
ченный синтез-газ далее может быть конвертиро-
ван до оксигенатов – метанола или диметилового 
эфира (ДМЭ) – сырья для дальнейшего синтеза 
таких химических продуктов, как метилацетат, эта-
нол, формальдегид и др., углеводородов (в частно-
сти, олефинов) [3, 7–11], топливных фракций. 

Азотсодержащий синтез-газ представляет со-
бой смесь Н2, СО, СО2, N2. Нежелательные приме-
си, появляющиеся при окислительной конверсии, 
должны быть из смеси предварительно удалены. В 
частности, требуется глубокая очистка от серы, яв-
ляющейся ядом для медьсодержащего метанольно-
го катализатора конверсии синтез-газа в метанол; 

нежелательной примесью является и ацетилен, лег-
ко гидрирующийся на металлической меди. В то же 
время, примесь бензола, согласно [12], не влияет на 
стабильность работы катализатора. 

Для характеристики синтез-газа обычно исполь-
зуется понятие функционала F (модуля, стехиоме-
трического соотношения) [13]: F = (СН2 – ССО2)/(ССО + ССО2); очевидно, что понятие функционала 
может быть использовано и в случае азотсодержа-
щего синтез-газа, поскольку не зависит от содер-
жания азота. 

При синтезе ДМЭ из синтез-газа протекают три 
экзотермические реакции: 

непосредственно синтез метанола гидрировани-
ем СО2:

СО2 + 3Н2 → СН3ОН +Н2О, ΔН0 = –49.8 кДж/моль, (1)
паровая конверсия СО (реакция водяного газа):

СО + Н2О → СО2 +Н2, ΔН0 = –41.2 кДж/моль,    (2)
дегидратация образующегося метанола до ДМЭ:

2СН3ОН → СН3ОСН3 +Н2О, ΔН0 = –23 кДж/моль.  (3)
Скорости реакций (1)–(3) зависят от парциальных 
давлений реагирующих компонентов синтез-газа. 
Парциальное давление азота, входящего в состав 
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синтез-газа, по крайней мере, при умеренных дав-
лениях синтеза ДМЭ, не должно влиять на харак-
тер протекающих реакций. Поэтому при наличии в 
синтез-газе инертного компонента целесообразно, 
на наш взгляд, использовать понятие «реагирую-
щий газ» (рг), введя параметр α, под которым будем 
понимать суммарную долю содержания Н2, СО, 
СО2. Тогда давление «реагирующего газа» можно 
определить, как: Ррг= αР. Также можно говорить об 
объемной скорости (GHSVрг) или времени контак-
та «реагирующего газа» (τрг) по отношению к объ-
емной скорости или времени контакта синтез-газа: 
GHSVрг = αGHSV, τрг= τ/α.

С учетом реакций (1)–(3) для прямого синтеза 
ДМЭ требуется бифункциональный катализатор, 
содержащий, как метанольный, так и дегидратиру-
ющий компоненты. 

Наличие в синтез-газе большого содержания 
азота не позволяет использовать проточно-цирку-
ляционную технологию, как это принято в синтезе 
метанола. В настоящей статье рассмотрено полу-
чение ДМЭ из синтез-газа с высоким содержанием 
азота на пилотной установке с проточным реакто-
ром.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез-газ готовили смешением индивидуаль-

ных газов: СО2 (ГОСТ 8050-85); N2 (ГОСТ 9293-74); 
Н2 (ГОСТ 3022-80); оксида углерода (ТУ 6213979) 
в газгольдере с последующим компримированием. 

В качестве метанольного компонента катализа-
тора обычно используют композиции на основе ок-
сидов меди, цинка, а в качестве дегидратирующего –  
γ-Al2O3 или цеолиты [14–17]. В данной работе 
метанольным компонентом служил промышлен-
ный катализатор ДВ-8-2 (ТУ 113-03-00209510-82-
97, НИАП, Новомосковск), дегидратирующим –  
γ-Al2O3 (ТУ 2163-001-43919676-01, ООО «Ново-
куйбышевский завод катализаторов»). Исходные 
гранулы катализаторов дробили и растирали, сме-
шивая полученные порошки в весовом соотноше-
нии ДВ-8-2/оксид Al = 2/1 и таблетируя на ручном 
прессе. Таблетки затем дробили до фракции 2– 
3 мм. Состав бифункционального катализатора, в 
пересчете на оксиды, мас. %: CuO – 23.25; ZnO – 
23.25; Cr2O3 – 16.6; Al2O3 – 36.9. 

Эксперименты проводили на проточной уста-
новке высокого давления конструкции СКБ ИНХС 
РАН. Исходная газовая смесь через регулятор дав-
ления «после себя» поступала в реактор, заклю-
ченный в алюминиевый блок с электроподогревом. 
Температуру блока измеряли с точностью ±0.5оС, и 
поддерживали с точностью ±1оС. Навеску катали-
затора (5 г) помещали в среднюю часть реактора, 
остальной объем заполняли насадкой из металличе-
ского алюминия для нагрева исходного синтез-газа. 

Образующиеся жидкие продукты (воду и метанол) 
отделяли в двух последовательных охлаждаемых 
проточной водой приемниках-сепараторах, распо-
ложенных на выходе из реактора. После выхода из 
приемника-сепаратора газовую смесь дросселиро-
вали при помощи вентиля до атмосферного давле-
ния и пропускали через реометр и газовые часы для 
оценки расхода. Часть газового потока после дрос-
селирования направляли в газовый хроматограф. 

Расход газа на входе в реактор рассчитывали, 
исходя из материального баланса по азоту. Реактор 
после загрузки катализатора продували водородом 
и восстанавливали катализатор, поднимая темпе-
ратуру в потоке водорода 10 л/ч при атмосферном 
давлении до 220оC в течение 7 ч. После 2-х часовой 
выдержки при этой температуре водород заменяли 
на синтез-газ и поднимали давление и температуру. 
Условия экспериментов приведены в табл. 1. Со-
став синтез-газа подбирали, исходя из содержания 
азота не менее 40 об. %, варьируя значения функ-
ционала в пределах 0.9–2.6 (серии I–VI). 

Испытания вели, варьируя объемную скорость 
исходного синтез-газа. Цикл непрерывной работы 
занимал рабочую неделю (около 100 ч). При про-
должении испытаний (после перерыва на выход-
ные) введение катализатора в рабочий режим про-
водили в потоке синтез-газа при рабочем давлении, 
поднимая температуру от комнатной со скоростью 
30°С/ч до температуры опыта. 

В составе газа вода, метанол и ДМЭ практиче-
ски отсутствовали: использование охлаждаемого 
проточной водой сепаратора, работающего под 
давлением, привело к их конденсации. При этом 
растворимость оксидов углерода в сконденсиро-
ванной жидкой фазе, как показывают оценки, не-
значительна. ДМЭ, растворенный в конденсате, 
при сливе конденсата дегазируется. Соответствен-
но, состав слива по содержанию характеризуется 
водой и метанолом. Анализ газов и конденсата, пе-
риодически сливаемого из сепаратора, проводили 
на хроматографе ЛХМ-8МД (газ-носитель – водо-
род) с детектором по теплопроводности. В качестве 
адсорбента использовали активированный уголь 
марки СКТ (анализ СО, СО2, N2, CH4) и порапак Q 
(анализ Н2О, СН3ОН, ДМЭ, углеводороды С1–С4). 
Отметим, что углеводороды в составе конвертиро-
ванного газа выше пределов детектируемости не 
обнаружены.

Расчеты проводили по приведенным ниже фор-
мулам. Использовали следующие обозначения: Сi, 
Сi

0 – концентрации i-го компонента (об. %) в кон-
вертированном и исходном синтез-газе. 

Расход на входе в реактор (Vвх, нл/ч) рассчиты-
вали, исходя из материального баланса по азоту: 
Vвх= Vвых·K, где Vвых – расход газа на выходе из ре-
актора, нл/ч, K– контракция азота, равная отноше-
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нию концентраций азота на выходе (CN2) и входе 
(C0

N2) в реактор: К = CN2 /C0
N2. 

Количество конвертированного СО, ΔVCO, л/ч: 
ΔVCO0 = VвхC0

СО – VвыхCСО.
 Количество СО, превратившегося в СО2, ΔVCO2, л/ч: ΔVCO2 = VвхC0

CO2 – VвыхCCO2.
 Количество СО, превратившегося в СН3ОН, 

VСН3ОН, л/ч, исходя из количества метанола в кон-
денсате: VСН3ОН = gCH3OH∙24/32, где gСН3ОН – ко-
личество образовавшегося метанола в конденсате 
(г/ч), 24 – объем моля газа в литрах при комнатной 
температуре, 32 – вес грамм-моля метанола. 

Количество СО, превратившегося в ДМЭ, л/ч: 
ΔVДМЭ = ΔVСО – VCH3OH – ΔVCO2.

Конверсия СО, ХСО, %: ХСО= 100ΔVСО/VвхС0
СО.

Селективность по продукту i (СО2, СН3ОН, 
ДМЭ), Si (%) рассчитывали по формуле: Si =  
100ΔVi/ΔVСО. 

Конверсия метанола в ДМЭ, ХМе (%): ХМе = 
100SДМЭ/(SДМЭ + SСН3ОН).

Производительности по СО2, ДМЭ и оксигена-
там (метанол, ДМЭ) рассчитывали, соответственно: 
ПCO2 = ΔVCO2/m, ПДМЭ = 0.5ΔVДМЭ/m, Покс= (ΔVДМЭ +  
VСН3ОН)/m, где m – масса навески. Коэффициент 0.5 
при расчете ПДМЭ связан со стехиометрией реакции 
(3). Равновесные содержания компонентов рассчи-
тывали по программе, разработанной в Госнииме-
танолпроект (г. Северодонецк, Украина, А.С. Шмелев). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для I-ой серии экспериментов зависимости 

производительности по оксигенатам, СО2, ДМЭ от 
объемной скорости «реагирующего газа» представ-
лены на рис. 1. Как видно из рис. 1, с ростом на-
грузки примерно до 3000 л·(кгкат·ч)–1 наблюдается 
начальный линейный рост для всех зависимостей. 
Далее кривые начинают отклоняться от линейно-
сти, приближаясь к предельным значениям. Как 
отмечено нами ранее [14, 15, 18], подобные зави-
симости отражают постепенный переход реакции 
от термодинамически равновесного режима к ки-

нетическому. В кинетическом режиме производи-
тельность ограничена активностью катализатора.

 Интересно, что производительность по ДМЭ 
примерно вдвое меньше суммарной производи-
тельности по оксигенатам. Поскольку при синтезе 
ДМЭ на 1 моль ДМЭ расходуется 2 моля метанола, 
это означает, что конверсия метанола в ДМЭ близ-
ка к 100%. 

Действительно, как видно из рис. 2, конвер-
сия метанола в ДМЭ, с учетом эксперименталь-
ной погрешности, равна равновесной для данной 
температуры (93%) величине в диапазоне времен 
контакта по «реагирующему» газу 0.63 с и более. 
Независимость конверсии метанола от времени 
контакта говорит о высокой активности дегидра-
тирующего компонента в выбранных условиях. 
Конверсия СО при временах контакта по реагиру-
ющему газу выше 1.2 с [объемная скорость по рг 
3000 л·(кгкат·ч)–1] изменяется слабо. Это отражает 
протекание реакции в режиме, близком к термоди-
намически равновесному.

Аналогичные зависимости наблюдаются и для 
остальных серий. Очевидно, что снижение времени 
контакта ниже 1.2 с [увеличение объемной скоро-
сти выше 3000 л(кгкатч)–1] не эффективно: снижает-
ся конверсия СО и не растет производительность. 
Распределение соответствующих селективностей 
от времени контакта представлено на рис. 3 и 4.

То есть, селективности образования продук-
тов практически не зависят от выбранного време-
ни контакта и составляют, в среднем, для ДМЭ –  
66.4%, СО2 – 30%, метанола – 3.6%. Такая же кар-
тина наблюдалась и в случае серий II, III, V – две 
трети углерода из конвертирующегося СО пере-
ходят в ДМЭ, треть – в СО2 и метанол. В случае 
серий IV, VI, отличающихся высоким значением 
функционала, ситуация иная (рис. 4):

селективность образования ДМЭ на уровне 
≈70% при увеличении времени контакта, селек-
тивности образования СО2 и метанола изменяются 
антибатно. 

Для сравнения некоторые сводные данные для 
всех серий представлены в табл. 2. Эксперимен-
тальные значения конверсии СО и селективностей 

Таблица 1. Условия получения ДМЭ из азотсодержащего синтез-газа при 5 МПа

№ серии T, оС Состав синтез-газа, об. % F Ррг, МПаN2 CO CO2 H2
I 260 44.6 21.9 1.3 32.3 1.3 2.2
II 260 50.8 19.9 3.7 25.6 0.9 2.5
III 260 55.5 18.0 3.4 23.1 0.9 2.8
IV 260 41.1 13.3 2.5 43.1 2.6 2.1
V 280 56.6 18.1 3.4 21.9 0.9 2.8
VI 280 41.1 13.3 2.5 43.1 2.6 2.1
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выбраны для времени контакта по реагирующему 
газу, равному 6 с [объемная скорость по реагирую-
щему газу 600 л·(кгкат·ч)–1]. Для сравнения приве-
дены соответствующие равновесные значения.

Как видно, результаты, по численным значени-
ям селективности, можно разбить на две группы: 
в одной – данные серий I, II, III, V, в другой – се-
рий IV, VI. Такое разбиение, как отмечено выше, 
соответствует разбиению исходного синтез-газа на 
две группы по значению функционала (табл. 1): для 
серий I, II, III, V функционал близок к 1, а для се-
рий IV, VI составляет 2.6. Как видно из табл. 2, экс-
периментальная селективность образования ДМЭ, 
практически равна равновесной; селективности 
образования метанола и СО2, а также конверсия СО 
также близки к равновесным значениям.

Сравнивая между собой данные серий II и V, 
а также IV и VI, можно отметить, что увеличение 
температуры синтеза с 260 до 280оС (серии V, VI) 

практически не повлияло на селективность образо-
вания продуктов. 

Суммарно катализатор проработал более 600 ч 
при вариации режимов работы и периодических 
остановках/пусках после примерно каждых 100 ч 
работы, что говорит о стабильности бифункцио-
нальной композиции катализатора.

Отметим, что, согласно [14], производитель-
ность по ДМЭ может быть увеличена при повыше-
нии давления. Очевидно, что выбор условий пере-
работки синтез-газа с высоким содержанием азота 
может быть сделан на основе анализа технико-эко-
номических данных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные в проточной пилотной установ-

ке эксперименты по каталитической конверсии 
синтез-газа с высоким содержанием азота (более 

Рис. 2. Зависимость конверсии СО (1) и метанола в 
ДМЭ (2) от времени контакта по «реагирующему газу» 
(I-ая серия экспериментов).

Таблица 2. Сводные экспериментальные данные для всех серий экспериментов, время контакта по реагирующему 
газу 6 с

№ серии Время 
работы, ч

ХCO, %
 Селективность, мол % 

CO2  ДМЭ  CH3OH
эксп равн эксп равн эксп равн эксп равн

I 168 76 84.3 28.8 31.3 66.6 66.6 4.6 2.2
II 130 64.6 73.7 30.2 31.8 66.3 66.3 3.5 1.9
III 178 59 69.7 30.9 32.0 66.3 66.3 2.8 1.7
IV 77 88 89.1 20.3 23.7 70.8 70.9 8.9 5.4
V 30 47.3 55.7 31.3 31.5 66.3 66.3 2.4 2.2
VI 24 отс 79.5 19.9 24.8 69.4 69.9 10.7 5.3

Рис. 1. Зависимость производительности от объемной 
скорости «реагирующего газа» (I-ая серия эксперимен-
тов): 1 – оксигенаты в расчете на метанол, 2 – ДМЭ, 
3 – СО2.
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40 об. %) в ДМЭ показали достаточно высокую 
эффективность его переработки. Бифункциональ-
ный катализатор синтеза ДМЭ, приготовленный 
из коммерческих компонентов: метанольного ката-
лизатора ДВ-8-2 и гамма-оксида алюминия табле-
тированием соответствующей шихты, стабильно 
проработал более 600 ч. 

Установлено, что в процессе работы вода, ме-
танол и ДМЭ конденсируются в охлаждаемом во-
дой сепараторе и отсутствуют в конвертирован-
ном газе на выходе из реактора. При температурах 
260–280оС, давлении 5 МПа и вариации объемной 
скорости получены зависимости производитель-
ности по ДМЭ, метанолу, СО2 от расхода сырья и 
селективности их образования от времени контак-
та. Селективность образования ДМЭ не ниже 66% 
независимо от функционала синтез-газа. 

Проведенные исследования одностадийного 
синтеза ДМЭ из синтез-газа с высоким содержани-
ем азота подтверждают возможность применения 
продуктов окислительной конверсии углеродсо-
держащего сырья для переработки в оксигенаты. 
Выбранная технология может служить прототи-
пом промышленной технологии одностадийного 
синтеза ДМЭ из азотсодержащего синтез-газа. Се-
парирование жидких продуктов, использование 
коммерческих катализаторов для синтеза бифунк-
ционального катализатора, безусловно, приме-
нимы в промышленности при соответствующем 
масштабировании. Окончательный выбор условий 
переработки синтез-газа с высоким содержанием 
азота может быть сделан на основе анализа соот-
ветствующих технико-экономических данных. 
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Технические жидкости на основе нефтепродук-
тов широко используются в технологических про-
цессах машиностроения, оборонной, аэрокосми-
ческой, химической и нефтехимической отраслях 
промышленности. Наибольшая доля промышлен-
ного потребления приходится на водосмешиваемые 
СОЖ, которые делятся на эмульсионные, полусин-
тетические и синтетические. Рабочие растворы 
водосмешиваемых СОЖ содержат, как правило, от 
2 до 15% концентрата, в состав которого входят: 
минеральные масла, многоатомные спирты, слож-
ные эфиры, а также эмульгаторы (жирные спирты 
или аминоспирты), ингибиторы коррозии (жирные 
кислоты, амины, бораты) и другие соединения в 
качестве противозадирных присадок, ингибиторов 
пенообразования и биоцидов. 

В процессе эксплуатации водосмешиваемые 
СОЖ загрязняются микроорганизмами [1–4], спо-
собными разрушать широкий спектр химических 
соединений в составе СОЖ. Неконтролируемый 
рост микроорганизмов в СОЖ неизменно приво-
дит к их биоповреждению, которое проявляется в 
преждевременной потере потери качества («стой-
кости») СОЖ, избирательном разрушении функци-
ональных присадок, коррозии оборудования и про-

изводимой продукции [5]. Известно, что более 50% 
всех коррозионных процессов связывают с воз-
действием микроорганизмов, при этом ежегодно 
в результате коррозии, например, в США теряется 
около 4% ВВП, в Японии – 1%. СОЖ, утратившие 
функциональные действия, подлежат досрочной 
замене, что значительно увеличивает объемы сбра-
сываемых сточных вод [6]; при этом ежегодное ми-
ровое потребление водосмешиваемых СОЖ оцени-
вается в 2×109 л [7]. Биоповреждение СОЖ также 
сопровождается ухудшением санитарно-гигиени-
ческих условий работы персонала с СОЖ, которое 
приводит к возникновению профессиональных за-
болеваний (аллергических, легочных и кожных).

Эффективность применения биоцидов в составе 
используемых СОЖ зачастую низка. Связано это, в 
первую очередь, с недостаточным уровнем мони-
торинга качества биоповреждения СОЖ. При этом 
применяемые методы контроля биоповреждения 
имеют ряд существенных недостатков: длитель-
ность процедуры обнаружения микроорганизмов 
(24 ч и более); невозможность обнаруживать не-
культивируемые формы или неактивные (но жи-
вые) микроорганизмы. Несмотря на значительный 
прогресс в микробиологических методах исследо-
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вания, промышленность продолжает использовать 
способы, разработанные более ста лет назад. В 
связи с этим, существует острая необходимость в 
современном методе, позволяющем своевременно, 
точно и быстро дать оценку уровня и вида микро-
биологического биоповреждения СОЖ. 

Цель этой серии работ – разработка нового экс-
пресс-метода контроля микроорганизмов-деструк-
торов нефтепродуктов и технических жидкостей. 
Данная статья посвящена разработке научных 
основ экспресс-метода, а именно: исследованию 
физико-химических и эксплуатационных свойств 
отработанных1 СОЖ, оценке биостойкости СОЖ в 
присутствии ряда распространенных и перспектив-
ных биоцидных присадок. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для анализа зараженности микроорганизмами и 

получения чистых культур были исследованы отра-
ботанные рабочие растворы и концентраты эмуль-
сионных, синтетических и полусинтетических 
СОЖ. Образцы СОЖ отбирали на предприятиях, 
расположенных в различных регионах России: 
Московская, Волгоградская, Липецкая, Ярослав-
ская области, Краснодарский край, Республика Та-
тарстан. Для анализа образцов на зараженность 
микроорганизмами 20 мкл каждого образца СОЖ 
распределяли по поверхности питательной среды в 
чашках Петри. Для выделения мицелиальных гри-
бов использовали агаризованную овсяную среду, 
дрожжевых грибов – среду GPYA, бактерий – среду 
LB.

ДНК мицелиальных грибов выделяли путем 
растирания кусочков колонии с жидким азотом в 
ступке. Гомогенизированный материал переносили 
в микропробирку объемом 1.5 мл, добавляли 800 
мкл лизирующего буфера (0.001 М раствор трис- 
(гидроксиметил)аминометана, или ТРИС, с pH 8.0; 
1.4 M раствор NaCl, 0.2 М раствор этилендиамин-
тетрауксусной кислоты, ЭДТА; 2%-ный раствор це-
тилтриметиламмония бромида, ЦТАБ). После пе-
ремешивания смесь инкубировали в течение часа 
на водяной бане при температуре 65°С, очищали 
хлороформом, осаждали смесью изопропанола с 
ацетатом калия (1/10 объема; 5 М; рН 4.6), промы-
вали 70%-ным этанолом, затем растворяли в воде. 
ДНК из дрожжевых форм грибов и бактерий выде-
ляли аналогичным образом.

Полимеразную цепную реакцию (ПЦР) прово-
дили в амплификаторе «BiometraТ1» (Biometra, 

1	СОЖ, проработавшая срок или утратившая в процессе 
эксплуатации качество, установленное нормативно-
технической документацией, и слитое из рабочей системы.

Германия). Было проведено секвенирование мар-
керных видоспецифичных последовательностей 
фрагментов ядерных рибосомных генов, содержа-
щих участки ITS1-5.8S-ITS2, дополнительно для 
грибов рода Penicillium – фрагмента гена β-тубули-
на, для грибов рода Fusarium фрагмента фактора 
элонгации трансляции –1-альфа (tef1α). Секвени-
рование ДНК проводили по методу Сэнгера в ЗАО 
«Евроген». 

Тестирование микроорганизмов на способность 
развиваться в СОЖ проводили на шести видах 
СОЖ. В приготовленный в соответствии с ин-
струкцией рабочий раствор СОЖ помещали кусо-
чек агара с мицелием гриба диаметром 0.5 см или  
20 мкл суспензии дрожжей или бактерий после 18 ч  
инкубации в жидкой среде при качании. Концен-
трацию дрожжей и бактерий оценивали при посеве 
и после инкубации методом посева на агаризован-
ную питательную среду с последующим учетом 
КОЕ. Оценку роста мицелиальных грибов прово-
дили визуально. 

Определение коррозионного воздействия СОЖ 
проводили по DIN 51360-2-1981. Предварительно 
свежеприготовленные растворы СОЖ заражали 
следующим образом: кусочек агара с мицелием 
или 20 мкл суспензионной культуры дрожжевых 
форм или бактерий помещали в 20 мл СОЖ и инку-
бировали при постоянном качании в течение 7 или 
14 суток. Чугунные стружки помещали на филь-
тровальную бумагу в чашке Петри и затем нано-
сили зараженный раствор СОЖ. По истечении 2 ч 
степень коррозионного воздействия СОЖ оценива-
ли визуально по 4-х балльной шкале.

Тестирование устойчивости к биоцидам осу-
ществляли на агаризованной среде с добавлением 
разных концентраций тестируемого биоцида [8–
10]. В центр чашек Петри помещали кусочек агара 
с мицелием гриба или 20 мкл жидкой культуры бак-
терий или дрожжевых форм грибов, предваритель-
но выращенной в течение 16 ч при 25°С на качалке. 
В качестве контроля использовали агаризованную 
среду без добавления биоцида. Диаметр мицелия 
замеряли на третий день, рост колоний бактерий и 
дрожжевых грибов изучали на второй день.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для проведения исследований былио отобраны 

29 образцов СОЖ: 15 концентратов и 14 отрабо-
танных рабочих растворов СОЖ; из них 11 – СОЖ 
на основе минерального масла, 1 – полусинтетиче-
ская, 2 – синтетическая СОЖ). Микроорганизмы 
были обнаружены в 10-ти образцах СОЖ на основе 
минерального масла: в двух образцах обнаружены 
бактерии, в трех – только грибы, в пяти – грибы и 
бактерии одновременно. 
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Известные в России немногочисленные ис-
следования микробиоты СОЖ были выполнены 
классическими методами микробиологии еще 
в кон. 1990-х – нач. 2000-х гг. [11, 12]. В связи с 
этим, представляло интерес исследовать видовую 
принадлежность не только по культурально-мор-
фологическим признакам, но и с применением со-
временных методов микробиологии. В результате 
была создана база данных тестовых микроорганиз-
мов-деструкторов СОЖ в виде чистых культур: 

– мицелиальные и дрожжевые грибы: Fusarium 
oxysporum, Fusarium solani, Cladosporium sp., 
Penicillium chrysogenum, Yarrowia lipolytica, 
Cadophora sp., Pleurostoma richardsiae, Candida 
parapsilosis, Candida metapsilosis;

– бактерии: Stenotrophomonas maltophilia, 
Shewanella putrefaciens, Aeromonas hydrophila, 
Pseudomonas aeruginosa, Proteus sp., Pseudomonas 
sp., Enterococcus faecalis, Staphylococcus simulans, 
Lysinibacillus fusiformis, Delftia acidovorans, 
Brevundimonas mediterranea, Trabulsiella sp.

Грибы Fusarium spp., Cladosporium spp., 
Penicillium spp., Candida spp. и бактерии рода 
Pseudomonas довольно часто выделяют из отра-
ботанных СОЖ [13]. Вид Y.  lipolytica ранее не 
был показан как контаминант СОЖ, но имеются 
данные, что он способен усваивать углеводороды 
[14]. Вполне вероятно, что трудности с морфоло-
гической идентификацией дрожжевых организмов 
не позволяли выявить Y. lipolytica как контаминант 
СОЖ. Среди выделенных микроорганизмов при-
сутствуют аллергенные, токсикогенные и потенци-
ально патогенные для человека виды.

Физико-химические и эксплуатационные свой-
ства отработанных СОЖ были исследованы на 
примере семи образцов эмульсионных СОЖ, ото-
бранных с участков токарной обработки алюми-
ния, стали и чугуна. Образцы отработанных СОЖ 
были охарактеризованы по следующим позициям: 
водородный показатель (рН), склонность к пеноо-
бразованию, содержание посторонних неэмульги-
рованных масел, коррозионное воздействие. Было 
показано, что физико-химические и эксплуатаци-
онные свойства всех образцов не соответствуют 
требованиям технических условий на соответству-
ющие марки СОЖ. При этом в двух образцах ми-
кроорганизмы не были обнаружены. Несоответ-
ствие техническим условиям в этих образцах было 
связано с повышенным пенообразованием, причи-
ной которого может быть недостаточная жесткость 
воды, использованной для приготовления рабочего 
раствора СОЖ. 

Показано также, что в двух образцах СОЖ, со-
держащих микроорганизмы, водородный пока-

затель был ниже 6 при норме 9, а коррозионное 
воздействие СОЖ характеризовалось как «очень 
сильное» (4 балла). Коррозионное действие СОЖ, 
обычно связывают как со способностью микро-
организмов-деструкторов продуцировать жирные 
кислоты, так и с микробиологическим разрушени-
ем антикоррозионных присадок. В этих же образ-
цах отсутствовало пенообразование, что возможно 
указывает на снижение концентрации эмульгатора, 
которое впоследствии может привести к рассло-
ению эмульсии. Еще один образец имел рН ниже 
нормы – 8.30, содержал посторонние неэмульги-
рованные масла, характеризовался коррозионным 
действием в 3 балла, а также имел повышенное 
пенообразование. Неэмульгированные масла, как 
правило, поступают в СОЖ при контактировании с 
маслами в ходе циркуляции в системе подачи СОЖ. 

Повышенное пенообразование с большой веро-
ятностью связано с микробиологическим зараже-
нием исследованных СОЖ. Так, основными про-
дуктами жизнедеятельности микроорганизмов в 
СОЖ являются жирные кислоты, образующиеся в 
результате окисление углеводородов и других ор-
ганических соединений в СОЖ. Жирные кислоты 
в рабочих растворах СОЖ вызывают образование 
пены, что снижает качество обработки металла.

Результаты испытаний образцов СОЖ, зара-
женных микроорганизмами, показали, что в наи-
большей степени изменение физико-химических 
свойств связано с понижением значения водо-
родного показателя и коррозионной активностью 
СОЖ. Следует отметить, что исследованные об-
разцы отработанных СОЖ, содержащие в качестве 
основных компонентов рапсовое и индустриальное 
масло И-12А, имели более глубокий характер био-
повреждений. Эти компоненты являются наиболее 
предпочтительными субстратами для большинства 
микроорганизмов-деструкторов СОЖ [15].

Для исключения случайных видов и под-
тверждения способности выделенных микроорга-
низмов расти на СОЖ, была исследована их спо-
собность развиваться в образцах пяти видов СОЖ 
на основе минерального масла и в одной полусин-
тетической СОЖ. Самыми агрессивными деструк-
торами оказались мицелиальные грибы F. solani и 
F. oxysporum, показавшие рост на всех шести видах 
СОЖ. Дрожжевой штамм F.  oxysporum не рос на 
полусинтетической СОЖ. Менее универсальны в 
способности деструкции разных видов СОЖ ока-
зались P. chrysogenum, Y. lipolytica – рост отмечен-
на четырех образцах СОЖ, а у Cladosporium sp. – 
на двух видах СОЖ. 

Коррозионная активность СОЖ при эксплуа-
тации может происходить как за счет разрушения 
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антикоррозионных присадок, так и в результате 
метаболической активности микроорганизмов. 
При отсутствии надлежащего контроля состояния 
коррозионно-активные СОЖ подлежат замене. 
Продление сроков службы водорастворимых СОЖ, 
повышение их биостойкости обеспечивается при-
менением биоцидных препаратов. В связи с этим, 
нами исследована коррозионная активность СОЖ 
и их биостойкость в отношении ряда биоциодов. 
Была исследована коррозионная активность эмуль-
сионной водосмешиваемой СОЖ на основе мине-
рального масла под воздействием чистых культур 
выделенных штаммов бактерий и грибов. 

Биокоррозия металлических материалов при 
эксплуатации СОЖ в аэробных условиях происхо-
дит, в основном, за счет секреции микроорганизма-
ми ферментов или метаболитов, понижающих рН 
среды. Коррозионные свойства СОЖ могут прояв-
ляться и за счет накопления органических кислот 
в результате окисления микроорганизмами компо-
нентов СОЖ. Например, Y. lipolytica способна про-
изводить лимонную кислоту, используя в качестве 
субстрата растительные масла и глицерин [16], 
обычно входящие в состав СОЖ.

Результаты исследования показали, что все гри-
бы, кроме Cladosporium  sp., проявили коррозион-
ную активность на 14-й день инкубации. Виды 

рода Fusarium и Y.  lipolytica показали высокую 
коррозионную активность уже на седьмые сутки 
инкубации (табл. 1). Бактерии (за исключением 
A. hydrophila) также обладали коррозионной актив-
ностью, хотя и меньшей по сравнению с грибами. 

Наиболее сильная коррозия наблюдается при ро-
сте сообществ микроорганизмов. Взаимодействуя 
друг с другом, микроорганизмы вступают в каскад 
биохимических реакции, что приводит к накопле-
нию продуктов окисления [17, 18]. По-видимому, 
производство коррозионно-опасных соединений 
характерно для широкой группы встречающихся в 
СОЖ микроорганизмов. 

Исследование биостойкости СОЖ проведено на 
примере ряда распространенных и перспективных 
биоцидных присадок. Существует обширный спи-
сок веществ, применяемых в качестве биоцидов 
для СОЖ. Из-за невысокой стоимости в составе 
СОЖ широко применяются формальдегид-высво-
бождающие биоциды, большинство из которых 
проявляют эффективность в отношении бакте-
рий [19]. Вещество из группы триазинов гексаги-
дро-1,3,5-трис(2-гидроксиэтил)-S-триазин (ГГT) 
также контролирует размножение грибных микро-
организмов [20]. ГГT входит в состав препаратов 
«Grotan», «Вазин-50» и других. Также большой 
популярностью пользуется биоцид с азотиазоло-

Таблица 1. Коррозионная активность водосмешиваемых СОЖ на основе минерального масла в присутствии выде-
ленных штаммов микроорганизмов

Штамм Вид микроорганизма Коррозионная активность, баллa

7-й день 14-й день
Мицелиальные грибы

17MWF3.2 Penicillium chrysogenum 1 4
17MWF3.3 Fusarium oxysporum 3 4
18MWF11.1 Fusarium oxysporum 4 4
18MWF13.1 Cladosporium sp. 0 0
18MWF13.2 Fusarium solani 3 3
18MWF14.1 Fusarium solani 3 4
18MWF15.2 Fusarium oxysporum 4 4

Дрожжевые грибы
18MWFY15.2 Yarrowia lipolytica 3 3
18MWFY21.1 Fusarium oxysporum 4 4

Бактерии
17MWFB4.1 Pseudomonas sp. 1 3 
18MWB13.1 Stenotrophomonas maltophilia 1 1
18MWFB14.1 Shewanella putrefaciens 1 1
18MWFB14.2 Aeromonas hydrophila 0 0
18MWFB17.1 Proteus sp. 1 2

a (0) нет видимых продуктов коррозии, (1) очень слабая, (2) слабая, (3) сильная, (4) очень сильная коррозия.
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разным таксономическим группам, отличается. В 
[21] было показано, что минимальная сдерживаю-
щая концентрация ГГТ для грибов рода Penicillium 
равнялась 150 ppm, Aspergillus – 800 ppm, Candida –  
750 ppm. 

Препарат «Актисайд MV-14» в рекомендован-
ной концентрации 0.125 мас. % (35 ppm ХMИT/
MИT) подавлял рост всех протестированных 
микроорганизмов, за исключением мицелляр-
ных грибов F. oxysporum, которые продолжали  
расти, хотя и с меньшей скоростью (табл. 3).  
Известно, что в присутствии F. oxysporum сульфиды 
и первичные амины ХMИT/MИT могут разлагать-
ся до нетоксических соединений. По-видимому, 
грибные организмы могут выделять метаболиты, 
способствующие потере активности ХMИT/MИT.

Препарат на основе наночастиц серебра (НЧС) 
«Аргитос» в концентрации 75 ppm (по НЧС) инги-
бировал рост Cladosporium sp., Y. lipolytica, штамм 
17MWF3.3 F. oxysporum и сдерживал рост осталь-
ных исследованных грибных штаммов (табл. 4). 
Однако он оказался неэффективным в отношении 
большинства исследованных мицелиальных гри-
бов.

Как показывают результаты исследования кор-
розионных свойств, зараженных микроорганизма-
ми СОЖ и их биостойкости в присутствии ряда 

новой группой 5-хлор-2-метил-4-изотиазолин-3-он 
(ХMИT), который часто используется в сочетании 
с метилизотиазолиноном (MИT). Эти вещества со-
держатся в коммерческих биоцидных препаратах 
«Kathon CG», «Preventol D7», «АCTICIDEMV 14». 

Для тестирования были использованы: широко 
распространенный и доступный высвобождающий 
формальдегид биоцид «Вазин-50» на основе ГГТ, 
препарат «Актисайд MV-14» с действующими ве-
ществами из группы триазинов – ХMИT/MИT, а 
также новый перспективный препарат на основе 
коллоидного серебра – «Аргитос». Препараты на 
основе коллоидного серебра пока мало использу-
ются как биоцидные добавки для СОЖ, но ввиду 
их экологической безопасности, возможно, в даль-
нейшем получат более широкое распространение. 

Показано, что препарат «Вазин-50» в рекомендо-
ванной производителем дозе (0.3 мас. % = 1500 ppm 
ГГТ) полностью прекращал рост P.  chrysogenum, 
Cladosporium sp., тогда как рост штаммов Fusarium 
и Y.  lipolytica сдерживал незначительно (табл. 2). 
Бактерии A. hydrophila и Proteus sp. оказались чув-
ствительны к препарату «Вазин-50» даже к кон-
центрации в пять раз меньшей, чем минимальная 
рекомендованная. 

Согласно литературным данным, чувствитель-
ность к ГГТ микроорганизмов, принадлежащих к 

Таблица 2. Оценка биостойкости водосмешиваемых СОЖ на основе минерального масла в присутствии ГГТ 
(препарат «Вазин-50»)

Штамм Вид микроорганизма Диаметр колоний (мм) при концентрации ГГТ (ppm)
0 300 1500 7500

Мицелиальные грибыa

17MWF3.2 Penicillium chrysogenum 16±2 0 0 0
17MWF3.3 Fusarium oxysporum 58±3 38±2 17±2 0
18MWF11.1 Fusarium oxysporum 55±3 28±1 7±2 0
18MWF13.1 Cladosporium sp. 22±4 6±1 0 0
18MWF13.2 Fusarium solani 85±3 65±2 50±5 0
18MWF14.1 Fusarium solani 70±5 65±3 50±3 0
18MWF15.2 Fusarium oxysporum 80±5 60±2 50±3 0

Дрожжевые грибыб

18MWFY15.2 Yarrowia lipolytica + + + н/пв

18MWFY21.1 Fusarium oxysporum + + + н/п
Бактерииб

17MWFB4.1 Pseudomonas sp. + + 0 н/п
18MWB13.1 Stenotrophomonas maltophilia + + 0 н/п
18MWFB14.1 Shewanella putrefaciens + + 0 н/п
18MWFB14.2 Aeromonas hydrophila + 0 0 н/п
18MWFB17.1 Proteus sp. + 0 0 н/п

а Для мицелиальных грибов показан диаметр колонии (мм). 
б Для дрожжевых грибов и бактерий «+» обозначено наличие колоний. 
в Не проверяли.
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Таблица 3. Оценка биостойкости СОЖ в присутствии ХMИT/MИT (препарат «Актисайд MV-14») 

Штаммы Вид микроорганизмов Диаметр колоний (мм) при концентрации ХMИT/MИT (ppm)
0/0 5.25/1.75 26.25/8.75 131.25/43.75

Мицелиальные грибыa

17MWF3.2 Penicillium chrysogenum 16±5 5±2 0 0
17MWF3.3 Fusarium oxysporum 60±3 27±2 6±1 0
18MWF11.1 Fusarium oxysporum 55±4 28±1 7±1 0
18MWF13.1 Cladosporium sp. 24±2 10±2 0 0
18MWF13.2 Fusarium solani 75±5 40±3 0 0
18MWF14.1 Fusarium solani 71±4 40±3 0 0
18MWF15.2 Fusarium oxysporum 65±4 30±2 25±2 0

Дрожжевые грибыб

18MWFY15.2 Yarrowia lipolytica + 0 0 0
Бактерииб

17MWFB4.1 Pseudomonas sp. + 0 0 0

18MWB13.1 Stenotrophomonas maltophilia + 0 0 0
18MWFB14.1 Shewanella putrefaciens + 0 0 0
18MWFB14.2 Aeromonas hydrophila + 0 0 0
18MWFB17.1 Proteus sp. + 0 0 0

а Для мицелиальных грибов показан диаметр колонии (мм). 
б Для дрожжевых грибов и бактерий «+» обозначено наличие колоний.

Таблица 4. Оценка биостойкости водосмешиваемых СОЖ на основе минерального масла в присутствии НЧС 
(препарат «Аргитос»)

Штаммы Вид микроорганизмов Диаметр колоний (мм) при концентрации НЧС (ppm)
0 0.3 1.5 7.5 75

Мицелиальные грибыа

17MWF3.2 Penicillium chrysogenum 16±4 18±2 17±2 18±2 8±2
17MWF3.3 Fusarium oxysporum 50 ±5 46±3 49±3 26±2 0
18MWF11.1 Fusarium oxysporum 65±4 60±4 60±1 37±1 15±1 
18MWF13.1 Cladosporium sp. 24±3 10±1 10±1 6±1 0
18MWF13.2 Fusarium solani 70 ±5 70±3 65±2 55±2 20±2
18MWF14.1 Fusarium solani 57±4 57±4 55±2 37±2 20±2
18MWF15.2 Fusarium oxysporum 47±5 47±3 47±2 45±3 5±1

Дрожжевые грибыб

18MWFY15.2 Yarrowia lipolytica + + + н/пв 0
18MWFY21.1 Fusarium oxysporum + + + + +

Бактерииб

17MWFB4.1 Pseudomonas sp. + + + + 0
18MWB13.1 Stenotrophomonas maltophilia + + + + 0
18MWFB14.1 Shewanella putrefaciens + + + + 0
18MWFB14.2 Aeromonas hydrophila + + + + 0
18MWFB17.1 Proteus sp. + + + + 0

а Для мицелиальных грибов показан диаметр колонии (мм). 
б Для дрожжевых грибов и бактерий «+» обозначено наличие колоний. 
в Не проверяли.
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биоцидов, среди исследованных микроорганизмов 
мицелиальные грибы проявили себя как наиболее 
агрессивные деструкторы СОЖ. Показано, что к 
самым активными биодеструкторам СОЖ следует 
отнести мицелиальные и дрожжевые грибы рода 
Fusarium, дрожжевой гриб Yarrowia lipolytica и 
бактерия Pseudomonas sp. Следовательно, детек-
ции этих микроорганизмов будет уделяться особое 
внимание.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Созданы научные основы по разработке нового 

экспресс-метода контроля микроорганизмов-де-
структоров технических жидкостей на примере 
СОЖ. Показано, что потеря биостойкости СОЖ 
приводит к необратимым изменениям физико-хи-
мических и эксплуатационных свойств СОЖ. 
Наибольшее биоповреждение отмечено, для во-
досмешиваемых СОЖ на основе минеральных 
и растительных масел. Выявлены коррозионно- 
опасные, устойчивые к биоцидам микроорганизмы, 
которые будут использоваться в качестве тестовых 
культур при разработке и валидации экспресс-ме-
тода контроля биоповреждений.
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