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29 апреля 2022 года исполняется 70 лет крупно-
му ученому-химику, заведующему кафедрой общей 
и неорганической химии РГУ нефти и газа (НИУ) 
имени И.М. Губкина, заведующему лаборатори-
ей переработки возобновляемого и альтернатив-
ного сырья ИНХС РАН, академику РАН Алексею  
Георгиевичу Дедову.

Академик А.Г. Дедов родился 29 апреля  
1952 года в Москве. Окончил (1974) химический 
факультет МГУ им М.В. Ломоносова. Там же  
защитил кандидатскую (1978) и докторскую (1987)  
диссертации. Профессор (c 1991). Член-корреспон- 
дент РАН с 29.05.2008 – Отделение химии и наук 
о материалах (аналитическая химия). Академик 

РАН с 28.10.2016 – Отделение химии и наук о  
материалах (химия и технология неорганических 
материалов).

А.Г. Дедов – крупный ученый в области созда-
ния каталитических материалов для нефтегазопе-
реработки, химической технологии и диагности-
ки материалов. Основные научные исследования  
А.Г. Дедова связаны с синтезом и изучением неор-
ганических и композиционных материалов, а так-
же сорбционных материалов, используемых для 
решения технологических и экологических про-
блем нефтегазового комплекса.

А.Г. Дедов один из первых инициировал ис-
следования металлокомплексных и металл-поли-
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мерных композиций на основе d-элементов в ка-
тализе, внес важный вклад в теорию и практику 
катализа в растворах. Им впервые синтезирован 
ряд принципиально новых функциональных ком-
позиционных материалов на основе наноразмер-
ных металлов (родия, палладия, платины) и во-
дорастворимых полимеров. Проведены им также 
и фундаментальные исследования по изучению 
свойств высокодисперсных металлов, стабилизи-
рованных полимерной матрицей, характера вза-
имодействия субстрат-катализаторов на примере 
реакций гидрирования, окисления, изотопного 
обмена. Эти исследования привели к созданию 
новых высокоэффективных каталитических си-
стем для гидрирования молекулярным водородом. 
А.Г. Дедовым впервые предложен и запатентован 
метод гидрирования бензокраун-эфиров, позво-
ливший значительно упростить технологию по-
лучения широко используемых в аналитической 
химии и гидрометаллургии циклогексанокраун- 
эфиров широкой серии, синтезировать новые типы 
ионофоров, создать на их основе эффективные 
мембраны для ион-селективных электродов. Раз-
работанные им каталитические системы успешно 
прошли пилотные испытания на производственной 
базе ВНИИ химической технологии.

При изучении каталитической активности ин-
дивидуальных оксидов РЗЭ и их композиций  
А.Г. Дедовым обнаружен эффект неаддитивности 
влияния оксидов церия и лантана на каталити-
ческую активность многокомпонентных систем. 
Системы на основе промышленных концентратов 
оксидов РЗЭ запатентованы в качестве катализато-
ров окислительной конденсации метана в этилен –  
один из ключевых многотоннажных продуктов 
большой химии. Позднее А.Г. Дедовым вместе с 
сотрудниками были разработаны высокоэффектив-
ные катализаторы на основе оксидно-кремниевых 
композитных материалов для одностадийного пре-
вращения метана в этилен, создана новая техноло-
гия синтеза этих материалов на ООО «Балтийская 
мануфактура», а также технология каталитической 
переработки метана в этилен.

Широкое изучение свойств композиций на ос-
нове оксидов РЗЭ позволило А.Г. Дедову создать 
новые материалы – керамические высокоселектив-
ные катализаторы окислительной конверсии мета-
на в синтез-газ. Катализаторы на основе кобальта-

тов РЗЭ отличаются высокой эффективностью и 
позволяют провести процесс со 100%-й селектив-
ностью и конверсией более 85%. Результаты этих 
исследований поддержаны промышленностью: в 
настоящее время разработаны технологические ре-
гламенты на производство катализаторов и проек-
тирование пилотной установки.

В последнее десятилетие научные интересы 
академика А.Г. Дедова и его коллектива связаны 
с разработкой «зеленых» процессов и материалов 
для сохранения окружающей среды. Он является  
директором НОЦ «Институт альтернативных  
топлив» при РГУ нефти и газа (НИУ) имени  
И.М. Губкина.

В 2021 году А.Г. Дедовым в ИНХС РАН созда-
на лаборатория «Переработка возобновляемого и  
альтернативного сырья». Исследуя каталитические 
свойства цеолитных систем, А.Г. Дедов разработал 
новые высокоэффективные катализаторы для пе-
реработки газового конденсата и возобновляемого 
сырья, позволяющие в одну стадию получать цен-
ные продукты нефтехимии и компоненты мотор-
ных топлив.

А.Г. Дедовым разработаны высокоэффектив-
ные сорбенты на основе неорганических и ком-
позиционных материалов. Эти материалы нашли 
применение в экспресс-методах контроля каче-
ства нефтепродуктов. С использованием наиболее 
эффективных сорбентов созданы биогибридные 
материалы для биодеградации нефти и нефтепро-
дуктов. Полученные материалы и созданные на их 
основе технологии вызывают большой практиче-
ский интерес: продано ldt лицензии и налажен вы-
пуск на трех предприятиях тест-средств для кон-
троля качества бензинов.

А.Г. Дедов – известный специалист в области 
аналитического контроля в нефтегазовом комплек-
се. Результаты проведенных им исследований в 
области аналитического контроля легли в основу 
серии методов диагностики материалов и объектов 
окружающей среды, прошедших метрологическую 
аттестацию, нашедших применение на практике 
и ставших методической базой нормативных до-
кументов (ГОСТ, МУК, НД и пр.). В 1996 году по 
инициативе А.Г. Дедова в РГУ нефти и газа (НИУ) 
имени И.М. Губкин создана химико-аналитическая 
лаборатория. Лаборатория имеет международную 
аккредитацию на техническую компетентность и 
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независимость в системе ILAC/APAC. В 2019 году 
лаборатория была признана лучшей лабораторией и 
получила почетную премию «Серебряный моль» от 
ассоциации аналитических центров «Аналитика».  
Лаборатория пользуется заслуженным авторитетом 
у органов государственной власти, предприятий 
различных форм собственности: выполнялись и 
выполняются работы для Правительства Москвы, 
МВД РФ, Федеральной службы охраны РФ, Гене-
ральной прокуратуры РФ, крупных автодилеров и др.

В настоящее время под руководством А.Г. Дедова 
активно развиваются исследования по созданию 
реагентов для очистки акваторий от аварийных 
разливов нефти и нефтепродуктов и разработке 
экспресс-методов контроля биоповреждения не-
фтепродуктов и биокоррозии на предприятиях не-
фтегазовой отрасли.

А.Г. Дедов работал приглашенным профессором 
в Висконсинском университете (США) и в Высшей 
инженерной школе (Франция, г. Лилль).

Академик А.Г. Дедов является председате-
лем экспертного совета ВАК по неорганической  
химии и председателем научного совета РАН по га-
зохимии, входит в состав научных советов РАН по 

химической технологии и по катализу. Член бюро 
отделения химии и наук о материалах РАН, Прав-
ления ААЦ «Аналитика», научно-технического 
совета по устойчивому развитию ПАО «Газпром», 
а также научно-технического совета по биотех-
нологии Минпромторга РФ. Главный редактор  
журнала «Труды РГУ нефти и газа (НИУ) имени 
И. М. Губкина». Входит в состав редколлегий жур-
налов «Нефтехимия», «Химическая технология», 
«Химия и технология органических веществ»,  
«Защита окружающей среды в нефтегазовом  
комплексе», «Заводская лаборатория».

Под его руководством защищены две докторские 
и более 30 кандидатских диссертаций. Академик  
А.Г. Дедов является автором более 500 научных 
трудов, в т.ч. 20 учебных пособий и монографий, 
47 российских и зарубежных патентов и Ноу-Хау.

А.Г. Дедов – почетный работник  
высшего профессионального образования (2000), 
почетный нефтехимик (2002), почетный работ-
ник газовой промышленности (2002). В 1994 году 
ему присуждена Премия Ленинского Комсомола.  
Награжден медалью «В память 850-летия Москвы».
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В 2022 г. исполняется 115 лет со дня рождения 
и 20 лет со дня ухода из жизни профессора Льва 
Соломоновича Полака (15.06.1908–16.04.2002 гг.) –  
крупнейшего отечественного ученого-исследовате-
ля, организатора и историка науки, Заслуженного 
деятеля науки и техники РСФСР, лауреата Госу-
дарственной премии СССР (рис. 1). За долгую на-
учную жизнь (более 70 лет!) Л.С. Полак оставил 
заметный вклад в различных отраслях физики, 
химии и техники: физике и химии плазмы, при-
кладной ядерной физике, радиационной и физиче-
ской химии, истории физики и математики [1–7].  
Л.С. Полак по праву считается основателем отече-
ственной школы плазмохимии.

Большая часть научной деятельности Л.С. Полака 
прошла в Институте нефтехимического синтеза 
РАН, где им была создана лаборатория плазмохи-
мии, которой он руководил почти 30 лет. В лабора-
тории были проведены фундаментальные исследо-
вания различных плазмохимических реакций. Под 
руководством Л.С. Полака были разработаны на-
учные основы плазмохимии, в том числе кинетика 
химических процессов при высоких энергиях и не-

равновесная химическая кинетика. Исследования, 
проводимые его лабораторией, получили широкое 
признание в нашей стране и за рубежом. К середи-
не 80-х гг. 20 в. лаборатория стала одним из веду-
щих научных центров по плазмохимии, в первую 
очередь в области фундаментальных исследований 
(рис. 2) [1, 3–7].

Широкую известность приобрел Всесоюзный 
(Всероссийский) ежемесячный семинар «Получе-
ние, исследование и применение низкотемператур-
ной плазмы», работающий в ИНХС РАН с 1965 г. 
[8]. Под руководством Л.С. Полака и сотрудников 
лаборатории плазмохимии, начиная с 1972 г. про-
водился Всесоюзный симпозиум по плазмохимии, 
преобразованный в 1991 г. в Международный сим-
позиум по теоретической и прикладной плазмохи-
мии, который проводится до настоящего времени  
1 раз в 3 года. 

Важным этапом в развитии отечественной плаз-
мохимии стало издание монографии «Кинетика и 
термодинамика химических реакций в низкотемпе-
ратурной плазме», подготовленной Л.С. Полаком 
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с сотрудниками [9]. Как отмечалось в [3]: Сами 
термины «плазмохимия», «плазмохимические ре-
акции» и «плазмохимические процессы» были вве-
дены в отечественную научную литературу именно 
под влиянием опубликования основополагающей 
монографии («Кинетика и термодинамика химиче-
ских реакций в низкотемпературной плазме». Под 
ред. Л.С. Полака. М.:Наука, 1965). Эти термины от-
ражают тот факт, что в плазмохимии рассматрива-
ются специфические химические объекты, особен-
ности которых заключаются в том, что химические 
реакции протекают в плазме, причем физические 
и химические явления, как правило, не могут рас-
сматриваться независимо. Понимание этого было 
очень важным шагом, предопределившим успех в 
развитии нового направления, ибо стала ясна мето-
дология исследований в этой области. В моногра-
фии были приведены как результаты теоретических 
исследований, так и результаты эксперименталь-
ного изучения ряда плазмохимических реакций, в 
частности, конверсии метана в ацетилен, пиролиза 

жидких углеводородов в ацетилен и этилен, окис-
ления метана в формальдегид и образования окси-
да азота при окислении азота. Также рассмотрены 
другие вопросы – закалка продуктов плазмохими-
ческих реакций, оптическая пирометрия плазмен-
ных струй, применение плазмотронов для получе-
ния чистого кремния и других продуктов. 

В последующие годы вышли в свет моногра-
фии, подготовленные сотрудниками лаборато-
рии Л.С Полака, в которых рассмотрены разные 
аспекты плазмохимии. Среди них «Теоретическая 
и прикладная плазмохимия» (1975), «Неравно-
весная химическая кинетика и ее применение» 
(1979), «Применение вычислительной математики 
в химической и физической кинетике» (1969), «Хи-
мические реакции в турбулентных потоках газа 
и плазмы» (1979), «Плазмохимические реакции 
и процессы» (1977), «Вычислительные методы в 
химической кинетике» (1984), «Механизмы хими-
ческих реакций в неравновесной плазме» (1980), 
«Методы контактной диагностики в неравновес-
ной плазмохимии» (1981), «Плазмохимическая пе-
реработка угля» (1991), «Химия плазмы» (1991) и 
другие.

Наряду с фундаментальными исследованиями, 
в лаборатории плазмохимии, проводили исследо-
вания по практическому применению разработан-
ных методов и полученных результатов исследова-
ний. Была подготовлена проектная документация 
для строительства химический предприятий по 
производству пиролизного ацетилена мощностью 
2000 т/год и производству газообразного водорода 
и технического углерода из природного газа [10]. 
В настоящее время влияние наследия Л.С. Полака 
и основанной им школы на развитие плазмохимии 
в нашей стране и за рубежом чрезвычайно велико.

В последние годы во всем мире наблюдается 
рост интереса к плазмохимии и плазмохимическим 
технологиям в связи с возможностью минимизи-
ровать образование СО2 при химическом произ-
водстве, в частности при производстве водорода и 
ацетилена. Поэтому мы сочли полезным в данном 
обзоре суммировать результаты школы Л.С. Полака 
в этой области; при этом не будут рассматриваться 
процессы в плазме пониженного давления, когда 
условия являются существенно неравновесными.

Рис. 1. Лев Соломонович Полак (15.06.1908–16.04.2002).
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ТЕРМОДИНАМИКА И КИНЕТИКА  
ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Для проведения химических реакций низко-
температурная плазма может быть использована 
как высококонцентрированный источник удельной 
энергии, источник положительных и отрицатель-
ных ионов для проведения ионных и ионно-моле-
кулярных реакций и источник светового излуче-
ния для фотохимических реакций [11, 12]. При ее 
использовании химические реакции могут быть 
осуществлены при температурах порядка 10 000 K, 
давлениях от 10–5 до 10 МПа и временах контакта 
от 10–6 с до нескольких секунд в равновесных и не-
равновесных условиях [11–13]. Такие условия про-
ведения химических реакций существенно жестче 
традиционно используемых в химической техно-
логии. Плазмохимические процессы особенно пер-
спективны для проведения химических реакций, в 

которых: равновесие сдвинуто в сторону высоких 
температур; с повышением температуры резко 
возрастает скорость реакции, неравновесные ус-
ловия способствуют получению высоких выходов 
продуктов, используется сырье переменного соста-
ва [12–15]. Высокие температуры подразумевают 
необходимость быстрого охлаждения (закалки)  
продуктов реакции с целью предотвращения об-
ратных, параллельных или последовательных ре-
акций, ведущих к снижению концентрации целе-
вых продуктов, поэтому обязательным элементом 
плазмохимического процесса является закалочное 
устройство [12–14]. 

При изучении плазмохимических реакций (про-
цессов) возможно применение термодинамическо-
го и кинетического подходов [11, 12, 14]. Как прави-
ло, по термодинамическим данным можно оценить 
состав продуктов реакции, оптимальные условия 

Рис. 2. Л.С. Полак на заседании Ученого совета ИНХС АН СССР, 1986 г.
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ее проведения, а также энергетические показате-
ли процесса [16–18]. Однако, протекание плазмо-
химической реакции может зависеть не только от 
термодинамических свойств реакционной смеси, 
но и от кинетики процесса, места и времени начала 
закалки и др. факторов. 

Для плазмохимических газофазных реакций 
были выделены следующие особенности: при 
высоких температурах (или высоких энергиях) 
существенное значение приобретают неупругие 
столкновения молекул и частиц; сближаются ха-
рактерные времена различных физических и хи-
мических процессов, так что их уже не получается 
разделить, как это принято в классической равно-
весной химической кинетике; химическая реакция 
искажает максвелл-больцмановское распределе-
ние частиц, в результате становится невозможным 
разделение физической и химической кинетики; в 
плазмохимической кинетике необходимо рассма-
тривать многоканальные процессы, а присущий 
классической кинетике пороговый характер реак-
ции не обязательно будет выполняться, так как хи-
мические процессы происходят из разных кванто-
вых состояний системы [13]. В плазмохимических 
реакциях нередко бывает, что у различных компо-
нентов системы (нейтральные молекулы, электро-
ны, ионы) заметно различаются поступательная, 
колебательная и вращательная температуры, или 
системе вообще нельзя приписать какую-либо тем-
пературу. Классическая химическая кинетика во 
всех этих случаях не применима, необходимо поль-
зоваться неравновесной химической кинетикой 
[19]. Кроме того, протекание плазмохимической 
реакции может существенно ограничиваться физи-
ческими процессами, такими, как диффузия, тур-
булентный перенос и перемешивание компонентов 
реагирующей системы [11, 13].

Применение термодинамического и кинети-
ческого подходов к изучению плазмохимических 
реакций рассмотрим на примере образования аце-
тилена из метана в плазменной струе. Были про-
ведены термодинамические расчеты в области 
температур 1400–4000 K при суммарном давлении  
0.1 МПа [11, 20]. Для равновесного состава (с уче-
том образования твердой фазы углерода) максимум 
доли ацетилена (вместе с радикалом С2Н•) находит-
ся вблизи температуры 3400 K. Этой температуре 
соответствует наибольшая степень превращения 

метана в ацетилен (93.5%) и наименьшее значение 
энергетических затрат на единицу полученного 
ацетилена (18.7 кВт·ч/м3 С2Н2). Следует отметить, 
что полученное значение энергетических затрат 
велико и превышает величину ~15 кВт·ч/м3 С2Н2, 
полученную в аргоновой плазме [21, 22]. Для тер-
модинамической оценки конверсии метана в аце-
тилен следует рассмотреть не истинно равновес-
ный состав, а квазиравновесный, не учитывающий 
образование твердого углерода. 

При расчетах квазиравновесных составов было 
установлено, что оптимальный температурный 
диапазон для конверсии метана в ацетилен ра-
вен 1600–2000 K, при этом степень превращения 
метана в ацетилен достигает 75–90%, а теорети-
чески необходимые затраты энергии составляют  
8.6 кВт·ч/м3 С2Н2. Концентрация ацетилена в сме-
си продуктов составляет 22.7 об. %. При разбавле-
нии метана водородом (СН4:Н2 = 2:1) концентрация 
ацетилена в смеси продуктов 18 об. %, а теорети-
чески необходимые затраты энергии 8.7 кВт·ч/м3 
С2Н2.

Согласно классификации, предложенной в 
[23], получение ацетилена из метана относится к 
плазмохимическим процессам, в которых целевой 
продукт является промежуточным. Для разработ-
ки научных основ таких процессов, необходимо 
выполнить кинетические расчеты, в том числе с 
учетом закалки продуктов реакции. С этой целью 
была исследована и численно проинтегрирована на 
ЭВМ система уравнений гидродинамики и хими-
ческой кинетики [20, 24–26]. В качестве уравнений 
кинетики использовали схему Касселя [27, 28] и 
«расширенную» схему, дополнительно включаю-
щую уравнения образования и распада винилаце-
тилена и диацетилена [29]:

Схема Касселя1:

«Расширенная» схема:

1 Указано образование этилена непосредственно из метана в 
связи с высокими скоростями реакций образования и распа-
да этана.

CH4 → C2H4 → C2H2 → C + H2

CH4 → C2H4 → C2H2 → C + H2

↓↑

C4H4 ↔ C4H2 → C2H2 + C

↓↑



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 2  2022

158 БИЛЕРА, ЛЕБЕДЕВ

Выполненный ранее Андерсоном и Кейз расчет 
кинетики образования ацетилена из метана в плаз-
мохимическом реакторе был проведен без учета 
образования промежуточных продуктов [30]. Дан-
ные о скорости снижении температуры реагентов 
также не были приведены. Согласно результатам 
расчетов, время пребывания реагентов при высо-
ких температурах и скорость закалки продуктов 
не являются критическими, что не соответствует 
практике работы промышленных плазмохимиче-
ских реакторов [31–34]. Это противоречие было 
устранено в [20, 24–26]. 

Результаты расчетов [20, 24–26] по схеме Кассе-
ля показаны на рис. 3. Температурная зависимость 
реакционной смеси имеет немонотонный характер. 
Вначале на протяжении примерно 10–3 с темпе-
ратура снижается, затем, пройдя через минимум, 
она начинает расти. Снижение температуры на на-
чальном этапе происходит со скоростью порядка 
109–1010 K/с, потом скорость падения температу-
ры замедляется до 106 K/с и менее. После дости-
жения минимума температуры нагрев происходит 
с меньшими скоростями, но тоже достаточно бы-

стро. Сложный характер изменения температуры 
был объяснен протеканием эндотермической реак-
ции разложения метана с образованием этилена и 
ацетилена, приводящей к охлаждению потока газа. 
Выделение тепла на заключительном этапе проис-
ходит в результате образования твердого углерода. 

Скорость разложения метана по мере охлажде-
ния реакционной смеси падает, и при минималь-
ной температуре превращение метана практически 
прекращается. Это явление получило название «са-
мозакалка» [25, 35]. Охлаждение реакционной сме-
си приводит к снижению температуры образования 
продуктов, по сравнению с начальной температур-
ной метана. Максимальные значения содержания 
ацетилена в смеси достигается за 10–3–10–4 с и при-
ходится на 1650–1700 K, что соответствует опти-
мальному температурному диапазону для конвер-
сии метана в ацетилен (1600–2000 K), полученному 
при термодинамических расчетах в квазиравновес-
ном приближении. Максимальные концентрации 
этилена и ацетилена разделены в пространстве 
плазмохимического реактора и во времени – это 
особенность плазмохимических реакторов.

Повышение температуры на заключительном 
этапе приводит к практически полному исчезнове-
нию метана и, одновременно, к ускорению убыли 
ацетилена, продуктом распада которого является 
твердый углерод. Поэтому повышение темпера-
туры на заключительном этапе является нежела-
тельным. Для предотвращения или ослабления 
действия этого явления необходимо применять 
принудительную закалку. 

Кривая изменения скорости потока также име-
ет немонотонный характер, причем минимального 
значения она достигает раньше, чем температура. 
Такое поведение скорости потока было объяснено 
ее зависимостью не только от температуры, но и 
от состава реакционной смеси. В [20] также было 
определено влияние начальных условий (темпера-
туры, скорости потока, состава реакционной смеси)  
на процесс. Значительные изменения кинетики 
реакции и пространственно-временного распреде-
ления концентраций веществ, участвующих в ре-
акции, происходит при увеличении начальной тем-
пературы при неизменных остальных начальных 
условиях. Происходит почти полное превращение 
метана и увеличение максимальной концентрации 
ацетилена и этилена. Заметно уменьшаются вре-

Рис. 3. Зависимость изменения концентраций продук-
тов разложения метана, температуры (Т, K) и скорости 
плазменной струи (υ) от времени или от координаты z. 
1 – CH4, 2 – C2H4, 3 – C2H2, 4 – C, 5 – H2, 6 – υ, 7 – T. 
Начальные условия: Т0 = 3000 К, υ = 300 м/с; компонен-
ты (мас. доли): С(CH4) = 0.95, С(H2) = 0.05, С(C2H4) = 
С(C2H2) = С(С) = 0. Точки – эксперимент, линии – расчет [11]. 
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менные масштабы и происходит размывание про-
странственного распределения различных веществ 
по длине реактора.

В экспериментах по пиролизу метана в плазмен-
ной струе были подтверждены результаты термоди-
намических и кинетических расчетов (см. рис. 3).  
Экспериментальные точки в области времен 10–4 с  
и более воспроизводят ход кривых концентраций 
СН4, С2Н4, С2Н2, С, и в том числе, максимум на кри-
вой концентрации ацетилена. Выходы ацетилена, 
полученные в результате кинетического моделиро-
вания и в термодинамических расчетах, удовлет-
ворительно совпадают. Результаты кинетических 
расчетов были использованы для оценки скорости, 
места и времени начала закалки, необходимой для 
сохранения образовавшегося ацетилена.

Результаты расчетов зависимостей температуры, 
скорости потока и концентраций СН4, С2Н4, С2Н2, 
Н2 и С по «расширенной» схеме [29] и по схеме 
Касселя [20, 24–26] практически полностью совпа-
дают. При кинетическом моделировании плазмохи-
мических реакций большое значение имеет выбор 
констант скоростей химических реакций, которые 
в области высоких температур демонстрируют от-
клонение от максвелл-больцмановского распреде-
ления и уравнения Аррениуса. Определению зна-
чений констант скоростей газофазных реакций при 
высоких температурах Л.С. Полак придавал особое 
значение [9, 11–14, 19].

Метод кинетических расчетов, примененный в 
[20, 24–26, 29] для исследования конверсии метана 
в ацетилен, может быть использован для изучения 
других плазмохимических реакций. 

ЗАКАЛКА ПРОДУКТОВ  
ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ

Выделяют два типа квазиравновесных плаз-
мохимических реакций, для которых состав про-
дуктов зависит от режима закалки [11–14]. Один 
из них представляет реакции, в которых целевое 
вещество является конечным продуктом реакции, 
идущей при высокой температуре, и достаточно 
устойчиво при комнатной температуре. Задача за-
калки в данном случае – провести охлаждение так, 
чтобы продукт не успел разложиться в промежу-
точном интервале температур. Для реакций этого 
типа важно не начинать закалку слишком рано, 

пока не установилось термодинамическое равно-
весие, и выдержать необходимую скорость закал-
ки и температурный режим dT/dt = f(T). Примером 
такой реакции является термическое образование 
оксида азота в воздухе. 

Ко второму типу относятся реакции, в кото-
рых целевой продукт представляет собой одно из 
промежуточных веществ в цепочке химических 
превращений. Для таких реакций важны не толь-
ко скорость, но и время начала закалки. Примером 
является пиролиз метана в ацетилен. Для плазмо-
химических реакций, протекающих в неравновес-
ных условиях, закалка продуктов может оказаться 
не столь значимой [10, 14].

Как было отмечено в [36, 37], установление наи-
более выгодного режима закалки является частью 
более общей проблемы обеспечения наиболее це-
лесообразного температурного режима в реакторе, 
в том числе в плазмохимическом реакторе. Однако, 
в сер. 20 в., когда началось использование электро-
термических методов для производства ацетилена 
из углеводородов в промышленном и полупро-
мышленном масштабах [32–34], теории оптими-
зации химических процессов в плазмохимических 
реакторах не существовало. Поэтому актуальный 
для производства ацетилена в электрической дуге 
[31] и в плазменных струях [38] вопрос закалки 
был решен опытным путем. Например, на хими-
ческом предприятии в г. Хюльс (Chemische Werke 
Hüls, CWH) для дугового процесса стали приме-
нять двухступенчатую закалку [31]. На первом эта-
пе газ крекинга охлаждают от 1750 до 1250 K вво-
дом углеводородов (обычно С2–С4) с образованием 
дополнительного количества этилена (и ацетилена, 
метана, водорода). Дальнейшее охлаждение до тем-
пературы 450 K (177°С) осуществляют водяной за-
калкой. Скорость охлаждения составляет ~ 106 K/с  
[39]. Закалку продуктов пиролиза в плазменной 
струе проводят высококипящими углеводородами 
[32–34, 38].

Известны различные методы закалки, среди 
них: закалка перемешиванием со струями жид-
кости или газа [30]; закалка в теплообменниках  
[35, 40]; закалка в рекуператорах [11]; закалка при 
истечении газов через сопло Лаваля [39, 41]; закал-
ка в реакторе с кипящим слоем [42, 43]. Наиболее 
распространенные из них – первые два способа  
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[11, 12, 14, 44], в том числе при получении ацетиле-
на из метана [31, 39].

Для разработки научных основ закалки продук-
тов плазмохимических процессов был проведен 
ряд теоретических и экспериментальных исследо-
ваний [20, 29, 36, 37, 44–48]. Теория закалки про-
дуктов плазмохимической реакции струями жидко-
сти, в том числе воды, была разработана в [36, 48, 
49]. Расчеты при ее использовании показали, что 
при температуре 3000 K, давлении 1.0 МПа при 
100%-ной передаче энергии от молекул газа к воде 
и при соотношении расходов газа и воды 1:1, ско-
рость охлаждения нитрозных газов, полученных 
при окислении воздуха, достигает 108 K/с [47]. Рас-
четы охлаждения потока газа при использовании 
сопла Лаваля показали, что при определенных ус-
ловиях скорость закалки может достигать 108 K/с, 
однако этот метод далек от оптимального, так как 
не обеспечивается необходимый режим закалки  
dT/dt = f(T): скорость закалки увеличивается с 
уменьшением температуры, тогда как необходима 
обратная зависимость [47]. Кроме того, торможе-
ние потока после сопла Лаваля приведет повыше-
нию температуры до исходных значений, поэтому 
этот метод закалки необходимо комбинировать с 
другими методами охлаждения, позволяющими от-
водить тепло от газа.

При использовании кинетического уравне-
ния образования оксида азота NO, полученного  
Я.Б. Зельдовичем с соавторами [50], был проведен 
расчет влияния скорости закалки на конечную кон-
центрацию NO в продуктах реакции окисления воз-
духа [46]. Оценки показали, что для стехиометри-
ческой азотно-кислородной смеси при температуре 
3500 K и давлении 0.1 МПа скорость закалки 108 K/с 
должно обеспечить сохранение 95% от равновес-
ной концентрации NO, а скорости закалки 107 K/с и  
106 K/с – 85% и 63%, соответственно [46, 47]. Рас-
пространенный и удобный метод охлаждение газов 
в теплообменниках признан неподходящим для 
закалки нитрозных газов вследствие недостаточ-
ной скорости закалки (до 106 K/с при атмосферном 
давлении) и потери тепла, уносимого водой при 
охлаждении. В качестве наиболее энергетически 
выгодного способа закалки нитрозных газов, на-
ходящихся при высоких температурах, было пред-
ложено их охлаждение при смешении с ранее по-
лученными нитрозными газами, охлажденными до 

400 K, так как при смешении холодных и горячих 
потоков газов скорость охлаждения 108 K/с вполне 
достижима [47]. 

Теоретические исследования закалки квазирав-
новесных плазмохимических реакций второго типа 
было проведено на примере практически важной 
реакции пиролиза метана в ацетилен. При числен-
ном интегрировании системы уравнений гидроди-
намики и химической кинетики были определены 
температурный диапазон и время реакции, профи-
ли температуры, скорости плазменной струи, кон-
центраций метана и продуктов реакции (см. рис. 3) 
[24, 25, 29]. Было установлено, что концентрация 
ацетилена достигает максимум за 10–3–10–4 с, по-
сле чего начинает быстро снижаться. Этот резуль-
тат не подтвердил расчеты Андерсона и Кейза [30], 
в которых было получено относительно медленное 
снижение концентрации ацетилена после достиже-
ния максимума.

На первом этапе для оценки условий закалки, 
необходимых для сохранения образовавшегося 
ацетилена, был выполнен расчет системы уравне-
ний с учетом теплоотвода ≈ 850 кДж/с (скорость 
снижения температуры ~ 104 K/с) и ≈ 8500 кДж/с 
(скорость снижения температуры ~ 105 K/с) [24]. 
В первом случае температура продуктов возрас-
тает почти так же, как без теплоотвода, и закалка 
ацетилена не происходит. Во втором случае про-
исходит частичная закалка: из 19 об. % ацетилена, 
полученных при температуре 3400 K, в конечных 
продуктах остается 16.5%. Для сохранения боль-
ших количеств ацетилена требуется увеличение 
скорости теплоотвода, но при этом, нежелательно 
включать его с самого начала, так как это приве-
дет к уменьшению образования ацетилена. Так же 
было установлено, что включение теплоотвода в 
момент достижения максимума ацетилена оказы-
вается несколько запоздалым.

Результаты расчетов [37, 51] закалки ацетиле-
на с применением закалки продуктов плазмохи-
мической реакции струями воды [48] показаны на  
рис. 4. Время начала закалки t0 должно быть рань-
ше момента достижения максимума концентрации 
ацетилена tmax, при этом чем выше скорость тепло-
отвода, тем ближе момент времени t0 должен быть 
к моменту tmax, и наоборот. Принудительная закал-
ка приводит к снижению температуры по линей-
ному закону. В результате разложение ацетилена 
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резко замедляется, замедляется также разложение 
этилена и образование твердого углерода (сажи). 
Увеличение начальной температуры от 3000 до 
3500 K приводит к ускорению всех процессов: вре-
мени достижения моменту tmax, и, соответственно, 
момента времени t0. Так как при более высокой 
начальной температуре максимальная концентра-
ция ацетилена увеличивается, при помощи закалки 
удается сохранить больше ацетилена. Закалку сле-
дует начинать через ~ 10–3 с, в качестве оптималь-
ной предлагается скорость снижения температуры 
106 K/с [20]. 

Дальнейшее развитие теории закалки продуктов 
плазмохимической реакции струями воды было вы-
полнено в [29, 52]. Наряду с постоянной скоростью 
закалки, примененной в расчетах [20, 24, 37, 51],  
были рассмотрены варианты уменьшения темпера-

туры по линейному и квадратичному законам и с 
учетом времени релаксации τ(T) по отношению к 
разложению ацетилена:

Рис. 4. Зависимость изменения скорости плазменной струи (υ), концентраций продуктов разложения метана (Ci, масс. доли) 
и температуры (Т, K) от времени или от координаты z при наличии закалки и без нее (пунктир): (a) – Т0 = 3000 K, (б) – Т0 =  
3500 K; 1 – υ, 2 – C2H2, 3 – T, 4 – C [37].

0 const,A =

где A(T) – скорость изменения температуры, ха-
рактеризующая действие внешних отрицательных 
источников тепла; α1, α2, α3 – постоянные величи-



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 2  2022

162 БИЛЕРА, ЛЕБЕДЕВ

ны, являющиеся параметрами закалки, Tf – темпе-
ратура, до которой следует производить закалку 
(выбирается из условия, чтобы время разложения 
целевых продуктов при этой температуре суще-
ственно превышало время, необходимое для даль-
нейшего охлаждения плазменной струи после вы-
хода из закалочного устройства). По достижении 
температуры Tf действие внешних отрицательных 
источников тепла Ai прекращается. Законы закалки 
А0 и А3 представляют собой два предельных слу-
чая, А0 позволяет оценить результаты закалки при 
отсутствии смягчения режима, а А3 – при макси-
мально допустимом снижении скорости закалки. 
Основаниями к уменьшению скорости закалки 
являются резкое увеличение времени релаксации 
τ(T) по мере снижения температуры и технико-эко-
номические соображения. 

При численном решении системы уравнений 
гидродинамики и химической кинетики с учетом 
различных законов закалки Ai в широком диапазоне 

изменения параметров А0, α1, α2, α3 для различных 
времен ее включения было установлено, что увели-
чение скорости закалки при различных моментах 
включения закалки может приводить к качествен-
но различным результатам. При раннем включении 
закалки происходит уменьшение концентрации 
сохраненного ацетилена и углерода вследствие за-
медления превращения этилена в ацетилен и далее 
в углерод при резком снижении температуры. При 
постоянной скорости закалки 106 K/с кривая зави-
симости сохраненной концентрации ацетилена от 
момента включения закалки имеет немонотонный 
характер и проходит через максимум. При боль-
ших значениях скорости закалки концентрации 
сохраненного ацетилена и углерода монотонно 
возрастают. Для скоростей охлаждения 105 K/с и 
меньше, закалка практически не осуществляется. 
Было установлено, что наилучший результат по 
сохранению ацетилена из предложенных трех ва-
риантов со снижением скорости закалки обеспечи-
вает линейный закон уменьшения температуры, а 
вариант с учетом времени релаксации приводит к 
наибольшим потерям ацетилена при закалке.

Предложенная методика оптимизации закалки 
целевого продукта может быть применена при изу-
чении других плазмохимических реакций.

УПРАВЛЕНИЕ ПЛАЗМОХИМИЧЕСКИМ  
ПРОЦЕССОМ ПУТЕМ ИЗМЕНЕНИЯ  

ТЕМПЕРАТУРНОГО РЕЖИМА
Оригинальный способ управления процессами, 

протекающими в плазменной струе, путем прину-
дительного изменения температурного режима при 
помощи внешних источников тепла на примере пи-
ролиза метана в ацетилен был рассмотрен в [53]. 
Для обеспечения высоких значений степени пре-
вращения исходного вещества и образования целе-
вого продукта необходим нагрев плазменной струи 
до высоких значений температуры [20–22, 41, 54]. 
Вследствие протекания эндотермической реакции 
разложения метана (до стадии образования угле-
рода) происходит резкое падение температуры 
(см. рис. 3). При недостаточно высокой начальной 
температуре, для предотвращения снижения тем-
пературы до значений, при которых метан прак-
тически прекращает разлагаться, можно добавить 
в плазменную струю некоторое количество тепла. 
К аналогичному результату может привести резкое 

Рис. 5. Зависимость изменения температуры (Т, K) и 
концентраций продуктов разложения метана (Ci, масс. 
доли) от координаты z при дополнительном подводе 
тепла. А = 500 K/см, сплошные кривые – Т0 = 1500 K, 
подогрев не выключен; пунктир – Т0 = 3000 K, подогрев 
прекращен при z = 1 см. 1 – T, 2 – C2H2, 3 – C2H4, 4 – 
CH4, 5 – C [52].
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повышение начальной температуры, но это нера-
ционально вследствие повышения теплоемкости 
плазменной струи с ростом температуры [30, 38]. 

Для определения влияния дополнительного под-
вода тепла А на пиролиз метана в плазменной струе 
была проанализирована и числено проинтегриро-
вана система уравнений гидродинамики и хими-
ческой кинетики с учетом А, аналогичная системе 
уравнений, исследованной при оптимизации закал-
ки ацетилена ранее в [20, 24, 37, 51, 52] (рис. 5).  
Для начальной температуры 3000 K введение до-
полнительного подогрева А = 500 K/см на коротком 
участке 1 см по сравнению с аналогичным случаем 
без управления (см. рис. 3) привело к увеличению 
степени превращения метана и повышению мак-
симальной концентрации ацетилена, уменьшению 
времени пребывания. По результатам данный ва-
риант близок к случаю с начальной температуры  
3500 K и без дополнительного подогрева, но 
энергетически предпочтительнее вследствие су-
щественных различий теплоемкости плазменной 
струи до 3000 и после 3000 K [30, 38]. 

Для случая с начальной температурой 1500 K  
и постоянным дополнительным нагревом А =  
500 K/см, по сравнению со случаем с начальной 
температурой 3000 K и кратковременным дополни-
тельным нагревом, на начальном этапе все процес-
сы существенно замедлены, но в итоге получены 
аналогичные результаты.

Введение дополнительных источников нагрева 
и охлаждения, времен и координат их включения 
и выключения создают возможность достижения 
температурного режима, необходимого для опти-
мального протекания плазмохимической реакции.

ПОЛУЧЕНИЕ АЦЕТИЛЕНА  
ИЗ УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ

Одной из наиболее ярких страниц плазмохимии 
и плазмохимической технологии является полу-
чение ацетилена из углеводородов. История про-
мышленного производства ацетилена начинается 
в середине 90-х гг. 19 в. В первую половину 20 в. 
единственным промышленным способом произ-
водства ацетилена была реакция карбида кальция 
с водой [32–34]. По мере увеличения предложения 
органического сырья, такого как природный газ, 
сырая нефть и ее фракции, газы промышленного 

происхождения (смесь газообразных парафинов и 
олефинов крекинга, коксовый газ и др.), возрастает 
внимание к поиску способов получения ацетилена 
из углеводородов [55]. Еще со второй половины 
19 в. было известно, что при искровом и дуговом 
разрядах в метане [32, 55] образуются ацетиленсо-
держащие смеси продуктов реакции. В 20 в. были 
продолжены исследования с применением искро-
вого, дугового и тлеющего разрядов в газообраз-
ных и жидких углеводородах. История начального 
этапа применения электротермических процессов 
для получения ацетилена из углеводородного сы-
рья описана в монографиях [32, 33, 55, 56]. При-
менение электрического нагрева позволяет быстро 
нагреть исходное сырье до высоких температур, 
необходимых для образования ацетилена, однако в 
этих работах не были получены высокие концен-
трации ацетилена и не удалось избежать отложе-
ний углерода. Основной причиной неудачи было 
чрезмерно продолжительное время пребывания 
при высоких температурах [55]. 

В 1940 г. в Германии в Хюльсе был реализован 
в промышленном масштабе электродуговой спо-
соб получения ацетилена [31, 34]. В первые годы 
мощность завода составляла 60 тыс. т ацетилена в 
год. Высокие выходы ацетилена были обеспечены 
принудительной водяной закалкой. В дальнейшем 
первоначальный вариант процесса был усовершен-
ствован, но основной принцип его не изменился. 
Процесс проводили в реакторах с линейной элек-
трической дугой постоянного тока. В качестве 
сырья применяли природный газ и метансодержа-
щие газы промышленного происхождения, а так-
же легкие и тяжелые нефтяные фракции. В усо-
вершенствованном варианте процесса используют 
двухступенчатую закалку. Ее применение привело 
к увеличению выхода ацетилена, существенному 
увеличению выхода этилена и снижению себесто-
имости производства ацетилена [34]. При исполь-
зовании в качестве сырья природного газа состава: 
CH4 92.3 C2+ 2.3 N2 5.4 об. % при одностадийной 
закалке содержание ацетилена и этилена в пирога-
зе составляло 14.5 и 0.9 об. %, а с двухступенчатой 
(углеводороды + вода) закалкой – 15.9 и 7.1 об. %, 
соответственно. Содержание водорода при этом 
уменьшается с 63.4 до 50.1 об. %, соответственно 
[31–33]. В 1993 г. годовая производительность по 
ацетилену завода в Хюльсе составляла: 120 тыс. т, 
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по этилену – около 50 тыс. т, 400×106 м3 водорода,  
54 тыс. т углерода и сажи, 9.6 тыс. т арома-
тических соединений [34]. В этом же году в  
Хюльсе отказались от использования большого за-
вода и перешли на использование меньшего и более 
современного завода годовой производительностью  
40 тыс. т С2Н2 в год [57]. 

В 60-х гг 20 в. производство ацетилена из при-
родного газа электродуговым способом в промыш-
ленном масштабе началось в СССР на Саратов-
ском химическом комбинате и в Румынии [32, 33].  
К 1960 г. получение ацетилена с применением 
дуговой печи, работающей на переменном токе, 
и с двухстадийной закалкой, было реализовано в  
Чехословакии в масштабе пилотной установки 
(Брно-процесс) [32, 58, 59]. Согласно оценкам  
[32, 59], данный вариант имел экономические пре-
имущества перед дуговым процессом, использу-
емым в Хюльсе, и по капитальным вложениям, и 
по эксплуатационным расходам, однако в промыш-
ленности он реализован не был. 

Фирмой Дюпон был разработан процесс по-
лучения ацетилена из углеводородов в реакторе с 
коаксиальным расположением электродов и элек-
тромагнитной стабилизацией электрической дуги 
[32, 33, 60]. Под действием электромагнита дуга 
вращалась между расходуемым угольным катодом 
и водоохлаждаемым анодом, образуя конус. При-
меняли двухстадийную закалку продуктов. В этом 
процессе использовали углеводородное сырье от 
метана до газойля; при этом применяли рециркуля-
цию водорода, чтобы получить соотношение Н:С = 
4:1. К преимуществам коаксиального реактора от-
носится равномерное разрушение катода, а также 
малое время контакта; однако показатели процесса 
оказались на уровне процесса в Хюльсе. В сухом 
газе продуктов крекинга содержалось 15.2% ацети-
лена, 3.0% этилена и 74.5% водорода. Предприятие 
по получению ацетилена по методу, разработан-
ному фирмой Дюпон, работало в США с 1963 по  
1968 гг. с производительностью около 25 тыс. т/год [57]. 

При разработке электродугового процесса в 
масштабе промышленных установок и пилотных 
реакторов большие усилия были направлены на 
решение технических проблем, в частности, на 
определение условий функционирования, повыше-
ние ресурса работы электродов и предотвращение 
их закоксовывания [32–34]. Одновременно с раз-

работкой различных вариантов конверсии угле-
водородов в ацетилен электродуговым методом в 
промышленном масштабе продолжалось изучение 
этого процесса с использованием лабораторных 
реакторов [32, 61]. В СССР изучение электрокре-
кинга метана и других углеводородов проводили в 
МГУ [32, 62–67].

Проводились исследования в тлеющем и корон-
ном разрядах [61, 62, 67]. 

Параллельно с развитием электродугового спо-
соба получения ацетилена из углеводородного сы-
рья продолжались работы по применению дугово-
го разряда в жидких углеводородах. В этом случае 
электрическая дуга возникает непосредственно в 
объеме жидкого углеводорода, в отличие от элек-
тродугового метода, в котором сырье вводится в 
высокотемпературную зону реакции. В результа-
те тепло электрической дуги передается только в 
окружающую ее жидкость и сырье нагревается, 
подготавливаясь к реакции. Газообразные продук-
ты реакции немедленно охлаждаются окружающей 
жидкостью, что существенно упрощает закалку. 
Возможность получения ацетилена при дуговом 
разряде в жидких углеводородах вызывала боль-
шой интерес [32, 61, 68]. В СССР этот метод был 
подробно исследован [32, 62]. В 30–50-е гг. 20 в. 
такой способ получения ацетилена был доведен до 
пилотных установок в СССР (процесс Татаринова), 
во Франции (фирма Air Liquide) и в Великобрита-
нии (фирма Griffin Process Co.), однако в промыш-
ленности он реализован не был [32, 33]. 

В электродуговом процессе углеводородное 
сырье контактирует непосредственно с электриче-
ской дугой, в результате, наряду с ацетиленом, об-
разуются разнообразные углеводородные соедине-
ния, в том числе гомологи ацетилена, а также сажа, 
и происходит непроизводительный расход части 
энергии. Наличие нежелательных веществ в смеси 
продуктов усложняет выделение ацетилена и ухуд-
шает характеристики процесса. Для устранения 
этих недостатков предложен новый вариант элек-
тротермического способа получения ацетилена –  
пиролиз углеводородного сырья в струе плазмы  
[32–34]. В этом процессе высокотемпературную 
струю плазмы генерируют в дуговом плазмотроне, 
затем ее смешивают с потоком углеводородного 
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сырья; далее проводят закалку продуктов реакции2. 
В качестве плазмообразующего газа возможно ис-
пользовать аргон, водород, азот, природный газ, 
пары воды и т.д. Наиболее предпочтительным из них 
является водород, вследствие высокой степени дис-
социации и, соответственно, высокого теплосодер-
жания при повышенных температурах (от 3500 K).  
При охлаждении струи водородной плазмы сте-
пень диссоциации водорода уменьшается, энергия, 
полученная от электрической дуги, расходуется на 
пиролиз углеводородного сырья. Добавки водоро-
да способствуют подавлению образования сажи и 
продуктов уплотнения при пиролизе углеводоро-
дов и не усложняют процесс выделения ацетилена 
из смеси продуктов. Аргоновая плазма применя-
ется в исследованиях кинетики и механизма реак-
ций, но ее использование не имеет промышленного 
значения, так как аргон, будучи одноатомным га-
зом, обладает менее выраженной зависимостью эн-
тальпии от температуры [38]. Пароводяная плазма, 
также, как и плазма водорода, является не только 
теплоносителем, но и реагентом, однако, для нее 
характерно повышенное (по сравнению с водород-
ной плазмой) потребление энергии и образование 
кислородсодержащих продуктов (CO, CO2, O2) [71].

Пиролиз углеводородного сырья в струе водо-
родной плазмы (плазмоструйный пиролиз) для по-
лучения ацетилена был испытан в промышленном 
масштабе, причем эти работы шли параллельно и, 
даже, немного опережали лабораторные исследо-
вания. Фирма Knapsack AG (ФРГ) к 1962 г. разра-
ботала процесс пиролиза углеводородного сырья 
от пропана до сырой нефти (процесс Wasserstoff-
Lichtbogen-Pyrolyse или сокращенно WLP) [38, 69]. 
Для получения водородной плазмы с температурой 
3500–4000 K использовали плазмотрон мощностью 
2500 кВт с дугой трехфазного переменного тока. 
На полупромышленной установке был получен 
пирогаз с концентрацией ацетилена от 13.7 об. %  
об. (из пропана) до 15.0 об. % (из сырой нефти)  
[38, 69]. Эти работы были завершены фирмой 
Хэхст (Hoechst AG), разработавшей и испытав-

2 Сначала среди электротермических процессов двухстадий-
ным называли дуговой процесс с двухстадийной закалкой 
жидкими углеводородами и водой [32, 33, 58, 59, 66]. После 
разработки пиролиза углеводородного сырья в струе плазмы, 
его стали называть двухстадийным процессом [34, 38, 69, 70].

шей промышленный реактор мощностью 10 МВт 
для конверсии жидкого углеводородного сырья. В 
Хюльсе, работавшем в сотрудничестве с Hoechst 
AG, разработали и испытали промышленный ре-
актор мощностью 8.5 МВт другой конструкции 
(с дугой постоянного тока), но обеспечивающим 
сходные результаты [34, 69, 70]. Для этих реакто-
ров характернен высокий термический к.п.д. плаз-
мотрона на уровне 88–90%. Конверсия сырья чуть 
выше, чем для дугового процесса, суммарный вы-
ход ацетилена и этилена из сырой нефти достигал 
80% при рецикле и 56% – без рецикла. В продуктах 
присутствует углерод в меньшем количестве, чем 
в дуговом процессе, но больше чем ожидалось. 
Данная технология не была использована в про-
изводстве ацетилена по экономическим причинам  
[34, 57]. Не были использованы в промышленно-
сти и альтернативные варианты плазменных про-
цессов получения ацетилена из углеводородного 
сырья, разработаные в США (фирмы Union Carbide 
Corp., American Cyanamid), СССР и других странах  
[32, 34, 57]. 

Исследование пиролиза углеводородов в плаз-
менной струе с применением лабораторных реак-
торов стартует с начала 60-х гг. 20 в., когда были 
известны только патенты по процессу WLP (см. 
[32]), и еще не было публикации [38]. Лютнер 
(H.W. Leutner) и Стокс (C.S. Stokes) получили вы-
сокие выходы ацетилена из метана в аргоновой 
плазме [54]. Степень превращения метана в ацети-
лен составила около 80%, в сажу 5.7%. В этих опы-
тах средняя расчетная температура струи до ввода 
метана была порядка 12 000 K, удельные затраты 
энергии были очень высоки. Вскоре Андерсон  
(J.E. Anderson) и Кейз (L.R. Case) применили тер-
модинамический и кинетический подходы, и по-
казали принципиальную возможность получения 
высоких выходов ацетилена при плазменном пиро-
лизе метана с относительно небольшими затратами 
энергии [30]. 

Активное изучение химических реакций в 
плазменных струях несколькими научными кол-
лективами началось в СССР. В МГУ Д.Т. Ильин и  
Е.Н. Еремин провели пиролиз паров бензина до 
ацетилена и олефинов в пароводяной [72] и водо-
родной [73, 74] плазме. В пароводяной плазме при 
подаче 0.25–0.30 л бензина на 1 л воды (в жидком 
состоянии) в смеси продуктов содержание ацети-
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лена с гомологами составляло ~11 об. %, олефи-
нов ~19 об. %. Расход энергии при этом немного 
превышали 7 кВт·ч/(м3 суммы непредельных сое-
динений). В смеси продуктов появляются кисло-
родсодержащие соединения: СО2 и СО (до 5 об. %  
каждый), О2 (до 1 об. %). Степень превращения 
исходного бензина близка к 1, при этом в продук-
тах практически не было сажи [72]. В водородной 
плазме при оптимальном удельном расходе бензи-
на 0.53 л/м3 Н2 в смеси продуктов было 5.6 об. % 
ацетилена и 9.4 об. % олефинов, что меньше, чем в 
WLP-процессе [38]. Расход энергии на лаборатор-
ной установке был 5.75 кВт·ч/м3 непредельных со-
единений и ожидается, что для крупномасштабной 
установки эта величина снизится ориентировочно 
до 4-5 кВт·ч/м3. Как и в работе [72], в водородной 
плазме при оптимальном удельном расходе бензи-
на степень превращения исходного бензина близка 
к 1, сажа практически не образуется [73]. Сравне-
ние результатов пиролиза паров низкооктанового 
бензина и паров индивидуальных углеводородов: 
н-С6Н14, н-С7Н16, н-С8Н18, изо-С8Н18 в водородной 
плазме показало, что качественный состав смеси 
продуктов мало зависит от природы исходных ве-
ществ [74]. 

Фундаментальное исследование пиролиза раз-
личного сырья, в первую очередь углеводородов, в 
струе плазмы с целью получения ацетилена было 
проведено в Институте нефтехимического синте-
за РАН под руководством Л.С. Полака. На первом 
этапе совместно с соавторами из Энергетического 
института им. Г.М. Кржижановского на лаборатор-
ном плазмотроне мощностью 15 кВт была изучена 
конверсия природного газа (метана) в ацетилен при 
различных соотношениях расходов метана и аргона 
[20–22]. Средняя расчетная температура аргоновой 
плазмы до ввода метана составила около 5000 K  
[20, 22]. Была показана возможность разложения 
метана в плазменной струе на уровне 99% и дости-
жения степени превращения его в ацетилен 80%. 
В этой работе высокая степень превращения мета-
на в ацетилен была получена при больших расхо-
дах аргона (63.0 л/мин против 8.9 л/мин) и метана  
(27.0 л/мин против 1.65 л/мин), и, что существенно, 
в 2.3 раза большем расходе метана относительно 
аргона по сравнению с результатами [54]. В [20–22]  
расход энергии достаточно высок ~ 15 кВт·ч/м3  
ацетилена, но он может быть снижен заменой 

плазмообразующего газа на водород, улучшением 
конструкции реактора и увеличением мощности 
плазмотрона. У плазмотрона, использованного в 
работах [20–22], термический к.п.д. был ~37%, в 
то время как у плазмотронов, примененных при ис-
пытаниях плазменного процесса Хэхст–Хюльс, эта 
величина составляла 88–90% [34, 70]. В условиях 
опытов [20–22] определены времена протекания 
реакции 10–4–10–3 с, образование сажи при этом 
было незначительным.

При изучении пиролиза метана в плазменной 
струе аргона в предварительных опытах [20–22] 
были определены особенности протекания реак-
ции разложения метана при сверхвысоких темпе-
ратурах, установлено ориентировочное значение 
удельной энергии, необходимой для получения 
ацетилена из метана с высокой степенью превра-
щения. Дальнейшие исследования были продол-
жены с водородной плазмой, применение которой 
в химико-технологических процессах более пер-
спективно.

Для уточнения представлений о разложении ме-
тана при сверхвысоких температурах были прове-
дены термодинамические и кинетические расчеты, 
результаты которых приведены в первом разделе 
обзора. С учетом результатов этих расчетов и про-
веденных ранее предварительных исследований, 
совместно с соавторами из Энергетического ин-
ститута им. Г.М. Кржижановского на лабораторной 
установке новой конструкции с плазмотроном мощ-
ностью 40 кВт была изучена конверсия метана в 
ацетилен в струе водородной плазмы [11, 12, 14, 20].  
В этих опытах среднемассовая температура во-
дорода, покидающего плазмотрон, составляла 
4000–4500 K. При расходах водорода 50 л/мин и 
природного газа 86 л/мин, мощности дуги 30 кВт 
при среднемассовой температуре водорода 4 450 K 
был получен состав смеси продуктов (об. %): во-
дород – 76.0, метан – 5.8, этилен – 0.5, ацетилен –  
15.5, аллен – 0.01, метилацетилен – 0.16, винила-
цетилен (вместе с бутадиеном-1,3) – 0.09, диацети-
лен – 0.36, бензол не более 0,005%, нафталин не 
более 0.004%. Общая степень превращения мета-
на составила 86%, превращение в ацетилен – 76%. 
Расход энергии составил 10.2 кВт·ч/м3. На осно-
вании полученных экспериментальных данных, 
был составлен энергетический баланс процесса: 
непосредственно на целевую реакцию получения 
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ацетилена из метана расходуется 45% от всей за-
трачиваемой энергии, на образование побочных 
продуктов – 1%, на нагрев продуктов – 36% (часть 
тепла может быть возвращена), потери на охлаж-
дение плазмотрона – 18%. Сравнение полученных 
результатов с результатами промышленных про-
цессов получения ацетилена из метана, демон-
стрирует преимущества плазмоструйного способа 
получения ацетилена (см. табл. 1). Дополнительно 
следует отметить, что в его продуктах отсутствуют 
оксиды углерода СО и СО2, которые присутствуют 
в заметных количествах в продуктах, полученных 
при окислительном пиролизе метана, и в следовых 
количествах продуктов электродугового крекинга. 

Исследования по получению ацетилена при 
плазмостуйном пиролизе углеводородного сырья 
были продолжены с низшими гомологами метана и 
различными смесями жидких углеводородов при-
родного происхождения. При высокотемператур-
ном разложении этих углеводородов в продуктах 
реакции в значительных количествах получается 
не только ацетилен, но и низшие олефины – этилен, 
пропилен, а также другие ненасыщенные углеводо-

роды. На первом этапе Ф.Б. Вурзель и Л.С. Полак 
изучили пиролиз пропан-бутановой смеси, н-геп-
тана и низкооктанового бензина с концом кипения 
200°С в плазменной струе аргона [75]. В этих пред-
варительных опытах были определены особенно-
сти разложения гомологов метана в области сверх-
высоких температур, установлен состав продуктов 
реакции, оценены температурный диапазон, в ко-
тором следует проводить пиролиз в плазменной 
струе, и время реакции, равное ~(3–4)×10–4 с. У 
жидких углеводородов, подаваемых в плазмохими-
ческие реактор в парообразном состоянии, по срав-
нению с капельножидким состоянием, выше выход 
непредельных соединений, в том числе ацетилена. 
Для всех объектов выход ацетилена находится в 
пределах 12–21 мас. %, выход этилена в зависимо-
сти от температуры в 1.5–3 раза превышает выход 
ацетилена, выход метана немногим меньше выхо-
да ацетилена, выход ароматических соединений 
незначительный. Нижняя граница температурного 
диапазона расположена около 1000°С, верхняя – 
в районе 1500–1700°С. Повышение температуры 
приводит к увеличению степени превращения ис-

Таблица 1. Сравнительные характеристики способов производства ацетилена [11]
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Общее превращение метана, % 90 50 90 90а

Степень превращения метана в ацетилен, % 80 40 80 30
Концентрация ацетилена, об. % 16 14 20 9
Степень полезного использования энергии, % 45 35 30 35
Чистота побочного продукта (водород), % 95б 75в 80в 65г

Выход гомологов ацетилена, отн. ед.д 80 200 Нет данных 100
Выход ароматических соединений, отн. ед.д 5 120 Нет данных 100
Себестоимость ацетилена, отн. ед.д 75 110 110 100
Затраты электроэнергии на 1 кг ацетилена, кВтЧ 9 12 15 4
Капитальные затраты, отн. ед.д 70 70 70 100

а Основная часть метана расходуется на сгорание.
б Технический водород.
в Смесь водорода с метаном.
г Смесь водорода с оксидом углерода.
д Относительно результатов, полученных в окислительном пиролизе метана.
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ходных веществ, выходов ацетилена и суммы газо-
образных продуктов. Дальнейшие эксперименты 
проводили с использованием водорода в качестве 
теплоносителя и низкооктанового бензина, подава-
емого в реактор в парообразном виде [11, 75]. Было 
установлено, что в смеси продуктов содержание 
непредельных соединений составляет 72–80 мас. %  
и соотношение С2Н2 : С2Н4 : С3Н6 зависит от ус-
ловий процесса. При расходах водорода 28 л/мин 
и бензина 25 г/мин, полезной мощности 4.4 кВт 
при среднемассовой температуре водорода 3700 K  
и температуре реакции 1500 K был получен состав 
смеси продуктов (об. %): водород – 65.35, метан – 
6.0, этан – 1.2, этилен – 7.4, ацетилен – 13.3, про-
пилен – 5.4, аллен – 0.18, метилацетилен – 0.21, 
винилацетилен – 0.13, диацетилен – 0.38, бензол – 
0.15%, толуол – 0.1%, нафталин не обнаружен. Об-
щая степень превращения углеводородного сырья 
составила 87%, сумма непредельных углеводоро-

дов в продуктах – 74.6 мас. %. Затраты энергии на  
1 кг непредельных соединений состава С2–С3 со-
ставили 4 кВт·ч/кг. Сравнение полученных резуль-
татов с литературными данными по окислитель-
ному пиролизу (процесс Монтекатини) показало 
преимущество пиролиза углеводородного сырья в 
струе водородной плазмы (см. табл. 2) [11, 12, 14]. 

В качестве сырья для получения непредельных 
соединений также применяли нефть [76] и газойль 
[77]. В этих работах использовали плазмохимиче-
ский реактор, аналогичный [75], но большей мощ-
ности (полезная мощность, затраченная на нагрев 
водорода 10.0–13.3 кВт, среднемассовая температу-
ра водорода 4000 K) и производительности (расход 
водорода 3–4 нм3/ч, расход сырья 55–105 г/мин). 
При плазмоструйном пиролизе нефти с ростом 
температуры реакции от 1200 до 1600 K содержа-
ние ацетилена увеличивается от 7.5 до 15.9 об. %, 
содержание этилена и пропилена уменьшается от 

Таблица 2. Сопоставление пиролиза бензина в плазменной струе и окислительного пиролиза [11, 12, 14]

Наименование компонентов 
продукта пиролиза

Пиролиз в плазменной струе водорода 
(ИНХС РАН)

Окислительный пиролиз  
(фирма Montecatini)

состав  
продуктов, %

выход на 1 кг  
сырья, мас. % 

состав продуктов, 
%

выход на 1 кг  
сырья, мас.% 

Водород 7.1 0.7 2.2
0.62Азот нет нет 1.95

Оксид углерода нет нет 29.8
Диоксид углерода нет нет 10.5 0.15
Метан 10.4 8.9 8.5 12.3
Этан 2.1 1.8 0.4 1.9Пропан нет Нет 0.9
Этилен 21.9 18.6 22 32.1
Ацетилен 30.5 26.0 9.6 13.9
Пропилен 23.2 19.7 3.3 4.8
Бутены нет нет 0.40 0.6
Гомологи ацетилена 4.0 3.8 5.0 7.2
Бензол + толуол в жидких  
продуктах 15 3.1 5.5 0.08

Сумма непредельных  
углеводородов С2–С3

75.6 64.3 34.9 50.8

Затраты энергии, кВт·ч на 1 кг 
непредельных углеводородов 
С2–С3

3.5 не приводятся

Степень превращения в газ, 
мас. % 79 75



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 2  2022

169ПЛАЗМОХИМИЧЕСКОЕ ПОЛУЧЕНИЕ АЦЕТИЛЕНА

9.7 до 7 об. % и от 1.8 до 1.0 об. %, соответственно 
[76]. Дальнейшее увеличение температуры реак-
ции приводило к забивке реактора образующейся 
сажей. Общее превращение нефти в газообразные 
продукты реакции увеличивается от 50 до 97%, вы-
ход ацетилена и олефинов увеличивается от 76 до 
85%, энергозатраты на сумму ацетилена, этилена 
и пропилена составляют 4–5 кВт·ч/кг. Аналогич-
ные результаты были получены при исследовании 
плазмоструйного пиролиза тяжелого газойля [77], 
а также газового конденсата (конец кипения 250°С) 
[78, 79].

В работах [75–79] было показано, что при пи-
ролизе в плазменной струе водорода из жидких 
углеводородов получаются непредельные сое-
динения С2–С3 с выходом около 80%, при любом 
соотношении ацетилена и этилена и с меньшими 
энергозатратами, чем из природного газа (метана). 
Полученные данные о пиролизе низкооктаново-
го бензина, газового конденсата, газойля и нефти 
показывают возможность получения ацетилена и 
этилена при плазмоструйном пиролизе различных 
видов жидких углеводородов природного проис-
хождения.

В Энергетическом институте им. Г.М. Кржижа-
новского повторили исследование пиролиза при-
родного газа в плазменной струе водорода [20], 
применив реактор с несколько измененной кон-
струкцией [80]. Были получены результаты, по-
хожие на результаты [20], но с меньшим выходом 
ацетилена (14.9% против 15.5%) и большим рас-
ходом электроэнергии (13.7 против 10.2 кВт·ч/м3  
ацетилена). В опыте с наименьшим значением 
удельного расхода энергии 12.2 кВт·ч/м3 ацетилена 
концентрация ацетилена в пирогазе 12.9 об. %. Рас-
хождения результатов [80] с данными [20] авторы 
объяснили различиями составов природного газа (в 
работе [20] в природном газе было больше содер-
жание гомологов метана, за счет разложения кото-
рых образуется дополнительное количества ацети-
лена) и изменением порядка проведения опытов. 

Для улучшения энергетических показателей и 
дальнейшего совершенствования плазмоструй-
ного пиролиза, в Энергетическом институте им.  
Г.М. Кржижановского исследовали получение 
ацетилена из природного газа в плазменной струе 
природного газа [81]. Природный газ состоял в ос-
новном из метана (97.9%). В работе использовали 

реактор [80], среднемассовая температура метано-
вой плазмы в зоне стабилизации дуги составляла 
≈3500 K. Опыты проводили в двух вариантах: со 
струей метановой плазмы (фактически, это элект-
родуговой процесс) и с подачей дополнительного 
потока метана в струю метановой плазмы. В пер-
вом варианте была получена концентрация ацети-
лена в пирогазе 16.9 об. % при удельном расходе 
энергии 12.6 кВт·ч/м3 ацетилена. Подача допол-
нительного метана (от 50 до 100 л/мин) привела к 
улучшению характеристик процесса. В оптималь-
ном режиме работы реактора (50 л/мин первич-
ного метана и 60 л/мин добавочного метана) при 
одном из наименьших значений удельного расхода 
энергии 9.6 кВт·ч/м3 ацетилена и относительно 
высоком КПД плазмотрона 86.5% достигнута наи-
большая концентрация ацетилена 19.4%, при этом 
суммарное содержание гомологов ацетилена не 
превышало 0.7% (метилацетилен – 0.0676, винила-
цетилен – 0.13, диацетилен – 0.477, бутадиен-1,3 –  
0.0065, аллен – 0.0286%). Контакт природного газа 
с электрической дугой в плазмотроне должен при-
водить к образованию сажи, однако данные об ее 
образовании в [81] не представлены. По способу 
получения ацетилена в плазменной струе природ-
ного газа были получены авторское свидетельство 
СССР и патенты ряда европейских стран (см. [81]), 
но о промышленном применении данного метода 
не известно. 

В Московском институте химического маши-
ностроения (МИХМ) А.Л. Сурис и С.Н. Шорин 
провели исследование пиролиза пропан-бутано-
вой фракции в плазменной струе природного газа 
[16]. Было установлено, что в системе водород–
пропан-бутановая фракция с ростом отношения 
С/Н возрастает выход ацетилена и уменьшаются 
удельные энергозатраты. Для соотношения С/Н = 
0.282 при температуре реакции 1520 K в смеси про-
дуктов содержание ацетилена составляет 20 об. %  
при затратах энергии 7.33 кВт·ч/м3 ацетилена. В 
проведенной серии экспериментов минимальные 
энергозатраты на получение 1 м3 суммы ацетилен 
и этилен – 5.73 кВт·ч/м3. 

В работе [82] на основании термодинамических 
расчетов в системе С–Н был введен энергетический 
критерий Kэн, при применении которого на приме-
ре пиролиза в водородной плазме пропан-бутано-
вой фракции, природного газа и их смесей было 
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показано, что различные характеристики реакции, 
такие, как общая степень превращения исходного 
сырья, концентрация ацетилена в смеси продуктов, 
степень превращения исходного сырья в ацетилен 
γC2H2, и другие, можно представить в виде одно-
значных функций критерия Kэн [83]. Было установ-
лено, что при плазмоструйном пиролизе, зависимо-
сти общей степени превращения исходного сырья и 
степени превращения исходного сырья в ацетилен 
сохраняют линейный вид до более высоких значе-
ний степени превращения (94–97%) по сравнению 
с электродуговым процессом. В электродуговом 
процессе при значениях энергетического критерия 
Kэн = 1.07–1.27 происходит отклонение общей сте-
пени превращения исходного сырья от линейной 
зависимости и для дальнейшего увеличения ее зна-
чения необходимы бόльшие затраты энергии.

Влияние закалки тяжелыми углеводородами на 
пиролиз природного газа в плазменной струе водо-
рода исследовано в [84]. В результате проведенных 
кинетических расчетов было установлено, что при 
плазмоструйном пиролизе природного газа добав-
ки пропана приводят к получению дополнительно-
го количества ацетилена и снижению удельных за-
трат получения ацетилена на 20–25%. Наилучшие 
результаты были достигнуты при подаче пропана 
в момент максимального накопления ацетилена. 
Происходит увеличение выхода этилена и сниже-
ние удельных энергозатрат на сумму ацетилена и 
этилена. Установлено, что достаточно большие 
количества пропана приводят к снижению концен-
трации ацетилена в пирогазе и степени превраще-
ния всего сырья в ацетилен. Показатели процесса 
могут быть улучшены при предварительном подо-
греве пропана по сравнению с закалкой холодным 
пропаном. Проведенные эксперименты подтверди-
ли выводы, сделанные на основании кинетических 
расчетов, в них для закалки использовали сжижен-
ный газ, гексан, циклогексан, бензин, керосин.

Высокое содержание ацетилена в смеси про-
дуктов может быть получено при плазмоструйном 
пиролизе не только углеводородов, но и различных 
хлоруглеводородов. Л.С. Полак вместе с соавто-
рами исследовали пиролиз дихлорэтана, трет- 
бутилхлорида и нетоксичных изомеров гексахлора-
на в плазменной струе водорода [85]. На основании 
термодинамических расчетов был определен тем-
пературный интервал (1500–1800 K), в котором в 

смеси продуктов пиролиза ацетилен преобладает 
над другими углеводородами (этилен, пропилен, 
метан). При пиролизе дихлорэтана было установ-
лено, что с повышением температуры реакции в 
диапазоне 1400–1700 Kувеличивается степень пре-
вращения сырья от 85 до 99%, выход суммы ацети-
лена и HCl от 78.3 до 94.8 мас. %, удельные энер-
гозатраты при этом составляют 1.2–1.3 кВт·ч/кг  
C2H2 + HCl. Содержание ацетилена в пирогазе до-
стигает 17.0 об. %. При пиролизе трет-бутилхло-
рида было достигнуто максимальное содержание 
ацетилена в продуктах 20,5 об. %, удельные энер-
гозатраты составляют 3.0 кВт·ч/кг C2H2 + HCl. В 
продуктах пиролиза гексахлорана при разложении 
влажного сырья содержание ацетилена 8.6 об. %, 
при пиролизе сухого сырья 12.3 об. %. Таким обра-
зом, в [85] была показана возможность переработ-
ки побочных продуктов хлоорганических произ-
водств с получением высоких выходов ацетилена и 
HCl, применимого для производства винилхлори-
да, при низких удельных расходах электроэнергии.

Наряду с определением закономерностей пи-
ролиза и подбора оптимального режима получе-
ния целевых продуктов – ацетилена из природно-
го газа, ацетилена и этилена из гомологов метана, 
смесей жидких углеводородов природного про-
исхождения, ацетилена из хлоруглеводородов –  
Л.С. Полак с соавторами уделяли внимание уста-
новлению кинетических закономерностей этих 
реакций [86]. В этом исследовании выполняли 
математическое моделирование и находили реше-
ние системы уравнений химической кинетики и 
гидродинамики плазменной струи с учетом потерь 
энергии в охлаждаемых реакторах и закалочных 
устройствах. Предполагалось, что разложение ис-
ходных веществ происходит в два этапа: сначала за 
времена 10–6 с и менее образуется смесь веществ: 
Н2, СН4, С2Н4, а также С2Н2, если в сырье есть 
ароматические углеводороды, и HCl при пиролизе 
хлоруглеводородов. На втором этапе полученные 
углеводороды превращаются по реакциям схемы 
Касселя, предложенной для разложения метана 
[27, 28]. Было установлено, что результаты расче-
тов удовлетворительно согласуются с эксперимен-
тальными данными. Для различных углеводородов 
кинетические зависимости образования основных 
продуктов пиролиза подобны, но различаются вре-
менами достижения максимальных концентраций 
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этилена и ацетилена: по сравнению с пиролизом 
метана при пиролизе бензина и газового конден-
сата – эти величины сдвинуты в сторону меньших 
времен. При пиролизе метана времена достижения 
максимальных концентраций этилена и ацетиле-
на приходятся на интервалы времен 10–6–10–5 и  
10–4–10–3 с, соответственно, а при пиролизе бензи-
на и газового конденсата – 10–6 и 10–5–10–4 с, со-
ответственно. При математическом моделировании 
установлено время начала принудительной закал-
ки продуктов разложения жидких углеводородов 
~10–4 с и ее скорость 5×106 K/с. При изменении на-
чальных условий и времени начала закалки можно 
получить смесь продуктов с различным соотноше-
нием С2Н2:С2Н4 [86].

Механизм начальных стадий высокотемпера-
турного пиролиза метана в плазменной струе ар-
гона исследовали в [87]. Для этого изучали состав 
продуктов высокотемпературного пиролиза смеси 
CH4 + CD4 (10:1) методами газовой хроматографии 
и масс-спектрометрии. На основании эксперимен-
тальных данных по изотопному составу этановой 
фракции смесей продуктов, рассмотрев возможные 
варианты образования этана, Л.С. Полак с соавто-
рами предложили для плазмоструйного пиролиза 
следующую последовательность превращений. 

CH4 → CH2 + H2,

CH2 + CH4 → (C2H6)* ↔ 2CH3,

(C2H6)* → C2H4 + H2,

2CH3 → C2H6.

Образующийся при сверхвысоких температурах 
метилен СН2, взаимодействует с молекулой мета-
на с образованием возбужденной молекулы этана, 
которая в условиях плазменной струи распадается 
на два метильных радикала и в меньшей степени 
на молекулу этилена и водорода. При димеризации 
метильных радикалов при снижении температуры 
плазменной струи образуется молекула этана. Ре-
зультаты, полученные в [87], подтверждают мо-
лекулярный отрыв водорода от метана при плаз-
моструйном пиролизе и не противоречат схеме 
Касселя, выполнимость которой принималась во 
всех кинетических расчетах, проведенных в лабо-
ратории плазмохимии ИНХС РАН [11, 12, 14, 20, 
24–26, 86]. 

В лаборатории плазмохимии ИНХС РАН иссле-
довали также термические реакции ацетилена с це-
лью определения оптимальных условий его полу-
чения и сохранения. Была построена кинетическая 
схема реакций убыли ацетилена от начальных ста-
дий до образования зародышей сажи [88, 89]. Эта 
работа получила дальнейшее развитие в [90]. 

В 60–70 гг. 20 в. ацетилен уступил первенство 
в основном органическом синтезе низшим олефи-
нам, получаемым термическим пиролизом углево-
дородного сырья. Мировое производство ацетилена 
началось снижаться, и разработка способов его по-
лучения перестала быть в центре внимания исследо-
вателей. Из всего разнообразия способов получения 
ацетилена экономически оправданными на рубеже 
20–21 вв. остались: получение ацетилена из кар-
бида кальция, окислительный пиролиз природного 
газа, электродуговой процесс и выделение ацети-
лена из продуктов высокотемпературного пиролиза 
углеводородного сырья [34]. Интерес к разработке 
новых вариантов получения ацетилена, в том чис-
ле с привлечением различных плазмохимических 
технологий, возобновился в кон. 20– нач. 21 вв.  
В настоящее время исследования в этой области 
проводят с применением термической [39, 91, 92], 
микроволновой [93–95] и неравновесной плазмы 
[10, 94, 96], а в качестве сырья используют не толь-
ко углеводороды, но и уголь [97–99]. 

Среди работ, выполненных с применением 
плазмы следует отметить исследование, осущест-
вленное в Курчатовском институте [100, 101]. В ка-
честве плазмообразующего газа использовали либо 
аргон, либо смесь водорода с аргоном. В струю, вы-
ходящую из плазмотрона, подавали поток метана. 
Атомарный водород, содержащийся в плазмообра-
зующем газе, стимулировал химическую реакцию. 
Температура смеси газов составляла 1800–2500 K, 
давление в реакторе 9.3 кПа. Было проведено че-
тыре серии экспериментов, в которых, применяя 
увеличение расходов метана и плазмообразующе-
го газа, достигали уменьшения температуры смеси 
после смешения. В результате степень превраще-
ния метана снижалась, при этом увеличивались 
различия в действии водородо-аргоновой и арго-
новой струй на химическую реакцию. При добав-
лении дополнительного потока холодного аргона к 
плазменной струе, ее температура была существен-
но снижена. Для аргоновой струи степень превра-
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щения метана упала до ~2% (сажу не обнаружили), 
а в случае водородо-аргоновой струи превращение 
в углеводороды составило 11% и в сажу 6% [100]. 
Так было показано, что добавки атомов водорода 
существенно ускоряют пиролиз метана. При кине-
тическом моделировании полученных результатов 
было подтверждено увеличение скорости реакции 
добавками атомов водорода и установлено, что в 
условиях проведения эксперимента [100] образо-
вание ацетилена не зависит от накопления в смеси 
этана и этилена и происходит одновременно с эта-
ном, некоторое количество которого затем превра-
щается в этилен [101]. Этот факт противоречит схе-
ме Касселя, согласно которой при пиролизе метана 
происходит последовательное образование этана, 
этилена, ацетилена.

В Национальной инженерной и экологической 
лаборатории штата Айдахо (INEEL) исследова-
ли получение ацетилена при пиролизе природ-
ного газа в плазменной струе аргона и водорода  
[39, 91]. На лабораторном реакторе были получе-
ны высокие значения степени превращения метана 
и селективности образования ацетилена (табл. 4),  
но содержание ацетилена в пирогазе оказалось 
ниже, и, соответственно, удельные затраты энергии 
на получение 1 кг ацетилена выше, чем показатели 

дугового процесса в Хюльсе. В работе применя-
ли два вида закалки продуктов реакции: в тепло-
обменнике и аэродинамическую закалку в сопле. 
Существенное увеличение скорости закали в сопле 
привело лишь к незначительному улучшению со-
става смеси продуктов, за исключением снижения 
выхода этилена. 

Снижения удельных затрат энергии на получе-
ние 1 кг ацетилена при конверсии метана удалось 
добиться при использовании гибридного плазмо-
химического реактора [102] и реактора с вращаю-
щейся электрической дугой [103, 104]. Ли (Li T.) и 
другие показали, что предварительное смешение 
потоков аргона и метана перед подачей в плазмо-
трон приводит к увеличению степени превращения 
метана и селективности образования ацетилена, 
однако удельные затраты энергии оказались вы-
сокими (42 кВт·ч/кг) [92]. Реактор с вращающей-
ся электрической дугой был также применен для 
получения ацетилена при пиролизе полиолефинов 
[105].

В Институте тепло- и массообмена им.  
А.В. Лыкова в реакторе оригинальной конструкции 
исследовали превращение пропан-бутановой фрак-
ции и дизельного топлива в ацетилен [106, 107]. 
Достигнуты высокие выходы ацетилена в пирогазе 

Таблица 3. Показатели различных процессов получения ацетилена из природного газа (метана) в плазменной дугеа

Процессы Мощность  
реактора, кВт

Степень  
превращения, %

Содержание 
С2Н2 в пирогазе, 

% об

Селективность 
образования 

С2Н2, %

Затраты 
энергии, 
кВт·ч/кг 

(кВт·ч/м3)

Ссылки

Дуговой процесс 
Hüls

8000 70.5 14.5 72.9 12.9 (14.0)  [31]

Дуговой процесс 
Саратовский хими-
ческий комбинат

7200 56–60 11–13.0 72–75 14.7–15.3  
 (13.5–14.0) 

 [33]

Сидоров, Ильин,  
Полак, 1968

55–195 50 14.6 ~90 10.5 (11.4)  [65]

Сидоров, Ильин,  
Полак, 1968

148.6 13.3–13.4 6.8–7.3  
(7.4–7.9)

 [66]

Козлов, Худяков, 
Кобзев, 1967

13.7–33 93.2 16.9 66.2 11.6 (12.6)  [81]

а В табл. 3–5 представлены удельные затраты энергии, выраженные на 1 кг и 1 м3 ацетилена (целевых продуктов). Полужирным 
шрифтом отмечены значения, представленные в источнике. Пересчет от кВт·ч/кг в кВт·ч/м3 и обратно проводили, исходя из 
плотности ацетилена 1.0896 кг/м3 при нормальных условиях [32]. 
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и низкие значения удельных затрат энергии. Пре-
вращение жидких углеводородов в ацетилен в тер-
мической плазме исследовали также в [108]. 

Основной параметр при сравнении различных 
электротермических и плазмохимических спо-
собов получения ацетилена – удельные затраты 
энергии на получение 1 кг или 1 м3 ацетилена (для 
комбинированных способов получения ацетилена 
и низших олефинов применяют этот параметр на 
1 кг или 1 м3 суммы ацетилена и олефинов С2–С3). 
Показатели процессов получения ацетилена из 
углеводородного сырья при использовании мето-
дов термической плазмы представлены в табл. 3–6.

Наряду с термической равновесной плазмой, 
пиролиз метана активно исследовали различны-
ми методами низкотемпературной неравновесной 
плазмы [10, 93–97]. Было установлено, что при ат-
мосферном давлении и комнатной температуре пи-
ролиз метана в импульсном искровом, импульсном 

стримерном и барьерном разрядах требует значи-
тельных энергетических затрат [96]. По-видимому, 
наилучший результат (~6–6.5 кВт·ч/кг С2Н2) был 
получен в Курчатовском институте при использо-
вании микроволнового разряда при пониженном 
давлении 10–80 торр [115, 116]. При анализе и 
сравнении результатов плазмохимической конвер-
сии метана в ацетилен и водород в квазиравновес-
ных и неравновесных процессах Д.И. Словецкий 
пришел к выводу, что применение квазиравновес-
ной плазмы наиболее перспективно при высокой 
производительности (например, более т/ч ацети-
лена и водорода), а при производительности менее  
100 кг/ч ацетилена и 300 нм3/ч водорода может 
быть оправданным инициированный микроволно-
вым разрядом пиролиз углеводородов [10].

По критерию минимальности удельных затрат 
энергии, результаты, полученные под руковод-
ством Л.С. Полака в 60-е гг. 20 в., остаются среди 

Таблица 4. Показатели различных процессов получения ацетилена из природного газа (метана) в плазменной струе

Процессы

М
ощ

но
ст

ь 
ре

ак
то

ра
, 

кВ
т

П
ла

зм
оо

бр
аз

ую
щ

ий
 

га
з

Ст
еп

ен
ь 

 
пр

ев
ра

щ
ен

ия
, %

С
од

ер
ж

ан
ие

 С
2Н

2 в
 

пи
ро

га
зе

, о
б.

 %

С
ел

ек
ти

вн
ос

ть
  

об
ра

зо
ва

ни
я 

С
2Н

2, 
%

За
тр

ат
ы

 э
не

рг
ии

, 
кВ

т·
ч/

кг
 (к

В
т·

ч/
м3 )

С
сы

лк
и

Leutner and Stoks, 1961 6.8 Ar 92.9 86.2 79 (72.5) [54]
Полак и другие, 1962–1965 15 Ar 97–99.3 10.7 70–87 13.8 (15) [20–22]

Полак и другие, 1965 40 H2 86 15.5 76 9.4 (10.2) [20]
Козлов, Худяков, Кобзев, 1967 13.7–33 H2 97.8 14.9 75.4 12.6 (13.7) [80]

86.1 12.9 63.2 11.2 (12.2)
Козлов, Худяков, Кобзев, 1970 13.7–33 CH4 93.6 19.4 76.0 8.8 (9.6) [81]88.7 18.2 68.8 8.5 (9.25)

Сурис, Шорин и др., 1975 7–12 H2 14 77 9.6 (10.5) [84]14.5* 63* 9.2 (10)*
Plotczyk, 1983 10–40 H2 95 84 16.9 (15.5) [109]
Plotczyk, 1985 4–16 Ar > 90 95 26.0 (23.9) [110]

Fincke, Anderson et al., 2002 75 Ar + H2 100 11.8 90–95 17.4 (16) [39, 91]
Tao et al., 2006 80–180 N2 40–99 89.8 14.2 (13) [111]
Bao, et al., 2008 50 Ar, H2 96 11.4 86.2 10.5 (9.68) [112]
Li et al., 2017 2 Ar 88 70 45.8 (42)

[92]Ar + СH4 99 79

(*) Закалка пропан-бутановой смесью.
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лучших и в наше время, и не только среди методов 
термической плазмы, но и с учетом методов нерав-
новесной плазмы [10, 93–97, 115, 116]. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Плазмохимия как самостоятельная наука воз-

никла в 60–70 гг. 20 в. Теоретическая плазмохимия 
и плазмохимическая технология – относительно 
новые и активно развивающиеся разделы физиче-
ской химии и промышленной химической техноло-
гии. На становление этих отраслей знания заметное 
влияние оказал профессор Л.С. Полак. Созданная 
им в Институте нефтехимического синтеза РАН ла-
боратория плазмохимии, по праву считалась одним 
из ведущих научных коллективов в этой области. 
В лаборатории плазмохимии под руководством  
Л.С. Полака были проведены теоретические и экс-

периментальные исследования, получившие ши-
рокое признание во всем мире. В данном обзоре 
реакция получения ацетилена из метана и друго-
го углеводородного сырья в термической плазме, 
подробно изученная Л.С. Полаком с сотрудниками, 
рассмотрена в историческом контексте с привлече-
нием сведений о получении ацетилена в промыш-
ленности с использованием электротермических и 
плазмохимических способов. 

Методики кинетических расчетов и оптимиза-
ции закалки продуктов, разработанные в ходе этого 
исследования в лаборатории плазмохимии ИНХС 
РАН, не потеряли своего значения и могут быть 
использованы при исследовании других плазмохи-
мических реакций, а экспериментальные результа-
ты по-прежнему остаются среди лучших с учетом 
всех методов плазмохимии (методов термической и 

Таблица 5. Показатели различных процессов получения ацетилена из гомологов метана и жидкого углеводородного 
сырья в термической плазме
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Процесс WLP  
(пиролиз в струе  

водородной плазмы)

C3H8, различные 
жидкие  

углеводороды

2500 и 
4000

H2 > 75 12.1–14.2 6–1 4.2–5.0  
(4.6–5.4) [38]

Ильин и Еремин, 
1962

Бензин 1.5 H2O ≤ 100 11 (19) (> 7)a
[72]

Ильин и Еремин, 
1962, 1965

Бензин 2 H2 ≤ 100 5.6 (9.4) (5.75)а
[73, 74]

Сурис и Шорин, 1967 Пропан-бутановая н/д H2 20 2–4 6.7 (7.33) [16]
фракция (ПБФ) (5.73)б

Полак и другие, 1969 Нефть 15–20 H2 97 15.9 7 (8) 4–5а [76]
Полак и другие, 1971 Газойль 15–20 H2 92 17.8 4.0 5.3а [77]
Полак и другие, 1973 Газовый конденсат 15–20 H2 100 20.2 2.75 6.1а [78]

(конец кипения 250°С) 98 17.9 6.11 5.0а

Vogulkin et al., 2005 Дизельное топливо 19–30.8 ПБФ + N2 ≤ 100 29.0–30.9 8.1–12.5 4.0а [106, 107]
Yan et al., 2012 н-Гексан 2–3.3 H2/Ar 93 5.89 4.40 18 (20)

[108]Циклогексан 77 6.14 2.14 21 (23)
Толуол 65 2.27 0.09

а Затраты энергии на образование смеси непредельных соединений.
б Затраты энергии на образование смеси С2Н2 + С2Н4.
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неравновесной плазмы). Подводя итоги, отметим, 
что теоретические и экспериментальные работы, 
выполненные Л.С. Полаком и его научной школой, 
являются научной базой для дальнейшего развития 
плазмохимии. 
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В химии адамантана его соединения, содержа-
щие двойные связи, представляют одно из наи-
более важных и перспективных направлений ис-
следования. Вследствие их высокой реакционной 
способности эти соединения могут быть широко 
использованы в качестве исходных веществ для 
синтеза различных функциональных производных 
адамантанов, мономеров, термостабильных и энер-
гоемких топлив и масел, биологически активных 
соединений, лекарственных препаратов, а также 
для получения высших объемных полимеров алма-
зоподобного строения – диамондоидов.

Со времени выхода в свет монографии [1], в 
которой непредельным соединениям ряда адаман-
тана посвящена отдельная глава, исследователями 
во всем мире получен обширный теоретический 
и экспериментальный материал в этой области. 
Обобщение и систематизация полученных резуль-
татов представляются весьма актуальными, в осо-
бенности в связи с успешным развитием и приме-
нением в науке и практике новых материалов на 
основе природных и синтетических наноалмазов.

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ 
ПРОИЗВОДНЫХ АДАМАНТАНА

Непредельные производные адамантана можно 
разделить на три основных группы: а) дегидроада-
мантаны; б) соединения, содержащие экзоцикличе-
скую двойную связь; в) соединения с кратной свя-
зью в боковой цепи. 

1,2-Дегидроадамантан (адамантен) в свободном 
состоянии не встречается и может быть обнаружен 
только в качестве интермедиата [2, 3] (рис. 1). 

Среди устойчивых дегидроадамантанов наи-
большее внимание исследователей привлекает 
1,3-дегидроадамантан (1,3-ДГА), легко получае-
мый из 1,3-дизамещенных галоидоадамантанов. 
Вместе с тем попытки разработать эффективный 
каталитический метод их синтеза путем дегидри-

Рис. 1. Строение 1,2-дегидроадамантана (адамантена).
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рования самого адамантана не привели к заметно-
му успеху, хотя при дегидрировании адамантана и 
алкиладамантанов под действием лазерного облу-
чения было обнаружено образование небольших 
количеств дегидроадамантанов [4]. Аналогичный 
результат был получен в ходе окислительного деги-
дрирования адамантана в присутствии иода и дру-
гих окислителей [5, 6]. В то же время активно про-
водились исследования по применению 1,3-ДГА в 

органическом синтезе [7]. Раскрытие внутрикар-
касной напряженной связи под действием реаген-
тов различной природы приводит к образованию в 
одну стадию 1,3-дизамещенных производных ада-
мантана с практически количественным выходом 
продуктов реакции [7].

 Так, например, взаимодействие 1,3-ДГА с гек-
сахлорэтаном приводит к следующей трудноразде-
лимой смеси продуктов (реакция (1)) [8, 9]: 

Cl

CCl2CCl3

AdCl + AdCl2 + AdCl3

CCl3CCl3

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl
+

Cl

Cl

Cl

Cl+

Br

BrCH2CH=CH2 ClCH2CH=CH2

Cl Cl

Cl

+

30% 30%

При взаимодействии 1,3-ДГА с хлористым 
и бромистым аллилами образуются продукты,  
содержащие двойную связь. При этом  
взаимодействие с бромистым аллилом явля-

ется селективным с разрывом связи C–Br; в  
случае же использования хлорпроизводного соот-
ношение продуктов составляло 1:1 (реакция (2)) 
[8]: 

Значительно больше работ выполнено по син-
тезу непредельных производных адамантана с эк-
зоциклической двойной связью, например 2-мети- 

ленадамантана. Так, в дейтерированном аналоге ди- 
метилсульфоксида ДМСО-d6 при легком нагрева-
нии протекает следующая реакция (реакция (3)) [10]: 

Гетеролиз 2-метил-2-хлорадамантана и 
2-бром-2-метиладамантана в сульфолане в  
присутствии 1,3,5-трифенилвердазила приво-
дит к образованию соли вердазилия и продукта  

алкилирования, который разлагается до  
2-метиленадамантана. При проведении реакции в 
среде бутанола олефин не образуется (реакция (4)) 
[11]:

(1)

(2)

(3)

.

.

OCOCF3

CH3 (CD3) ДМСО-d6

CH2 (CD3)

.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 2  2022

183ДОСТИЖЕНИЯ В ХИМИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

Производные 2-метиленадамантана могут  
быть получены из 2-адамантанона. Так, например, 
метиленадамантан может быть получен непос- 

редственно из адамантанона с выходом 57%  
при его взаимодействии с сульфоном [12]  
(реакция (5)):

R

X + 2 N
N N

N•

Ph Ph

Ph

SN1 N
N N

N

Ph Ph

Ph

+
X−

+ N
N N

N

Ph Ph

Ph R

Ad

E1

CH2
+N

N N
NH

Ph Ph

Ph

X = Cl, Br; R = Me.

(4)

Одним из методов получения азотсодержащих 
производных адамантана с экзоциклической двой-
ной связью является конденсация адамантанона с 
ацетонитрилом в присутствии мелко раздроблен-
ного KOH и 18-краун-6 как катализатора [13]. 
Данный метод отличается высокой стоимостью и 
труднодоступностью реагентов. Возможна замена 
18-краун-6 на диметилсульфоксид, при этом выход 

продукта близок к количественному. Проведение 
гетерофазной реакции в отсутствие ДМСО умень-
шает выход продукта до 70%. Замена на более до-
ступный гидроксид натрия также позволяет полу-
чить продукт с количественным выходом, однако 
при этом необходим ДМСО в качестве сораство-
рителя (в его отсутствие выход падает до 30–40%) 
(реакция (6)).

По аналогичной методике был  
осуществлен синтез 2-(2-адамантилиден)- 

бутиронитрила из адамантанона с выходом 65% 
(реакция (7)) [13]:

(5)

(6)

(7)

O

+
N

N N
N

т ерт -Bu

MeO2S
ТГФ/ДМФ

Cs2CO3

CH2

57%

.

O

+ CH3CN
KOH (NaOH)

ДМСО

CN
+ H2O.

O

+ CN
KOH (NaOH)

ДМСО

CN
+ H2O.

трет-Bu
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Помимо нитрилов, конденсацией с адамантано-
ном удается синтезировать соединения с подвиж-
ными протонами около атома углерода, используя в 
качестве катализатора толуолсульфокислоту (реак-
ция (8)). При температуре выше 120оC при прове-

дении реакции конденсации адамантанона с 3-ме-
тил-N-фенилпиразолидин-5-оном в отсутствие 
катализатора продукт образуется с выходом 90%. 
Восстановлением данных продуктов можно полу-
чить соответствующие амины [13].

O

+ N
NH3C

O

TsOH, 120−130°C

−H2O

N
N

O

H3C

60%

O

+
N CH3

TsOH, 140−150°C

−H2O

50%

N

В работе [14] описано получение ада- 
мантилнитрометилена с достаточно высоким  
выходом в 90% из адамантанона и нитромета-

на в присутствии этилендиамина с использо- 
ванием бензола в качестве растворителя  
(реакция (9)):

(8)

O

+
CN

CN

Mo(CO)6−Py, 1:1, 3 мол %

140°C, 5 ч

CN

CN

98%

(9)

(10)

(11)

2-Адамантилиденэтилцианоацетат с количе-
ственным выходом можно получить путем взаи-

модействия адамантанона с этилцианоацетатом с 
катализатором VO(acac)2 (рекция (10)) [15]: 

Также проведена аналогичная реакция  
с малононитрилом при использовании в каче-

стве каталитической системы Mo(CO)6-Py [15]  
(реакция (11)).

O

+ CH3NO2

NH2(CH2)2NH2

C6H6

CHNO2
+ H2O

,

.

O

+
CN

CO2Et

VO(acac)2−морфолин, 1:1, 3 мол %

CH2Cl2, 40°C, 5 ч

CO2Et

CN

98%

.

.

.
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В результате кислотного гидролиза поли- 
2-метил-2-адамантиловый эфир разлагается  

с образованием 2-метиленадамантана [16]  
(реакция (12)): 

COO
H3C

CH2C

CH3

n H+

CH2C

CH3

n
COOH

H2C

+

O

+

O

TsOH, PhMe

−H2O O
+ O

Изучена реакция адамантанона с ацетофеноном 
в растворе толуола при кислотном катализе и моль-
ном соотношении адамантанона к ацетофенону 1:1 
при температуре 110оС. Продолжительность реак-
ции составила 16–18 ч. В ходе реакции выделяется 

эквимолярное количество воды. Выход 2-адаман-
тилиденацетофенона составил 45%. Катализ ги-
дроксидом калия приводит к таким же продуктам 
реакции [17], и выход конечного продукта не пре-
вышает 50% (реакция (13)):

В ходе анализа литературных данных было от-
мечено, что большое внимание исследователей, за-
нимающихся химией адамантана, уделяется вопро-
сам синтеза производных, содержащих двойную 
связь в боковой цепи. Среди углеводородов этого 
типа особый интерес представляют виниладаман-
таны [18]. За последние 15 лет было разработано 

несколько методов получения 1-виниладамантана 
и его производных.

Так, например, виниладамантан может быть 
синтезирован с выходом 65% из адамантан-1-кар-
бальдегида в среде тетрагидрофурана путем вза-
имодействия со смесью иодида метилтрифенил- 
фосфония и бис(триметилсилил)амида лития  
LiHMDS (реакция (14)) [19]:

Целевой продукт может быть также получен в 
среде NaOH/диметилсульфоксид (ДМСО) из ок-
сима 1-ацетиладамантана при добавлении к нему 
ацетилена. Реакцию проводили в течение 4 ч при 
давлении 0.1 МПа и температуре реакционной сме-

си 130оС (реакция 15) [20]. В ходе анализа среди 
продуктов реакции были обнаружены винилада-
мантан, 1-ацетиладамантан, адамантан и 2-(1-ада-
мантил)пиррол в соотношении 3:7:1:6 (газо-жид-
костная хроматография): 

(12)

(13)

(14)

.

.

O

H
LiHMDS, CH3P(C6H5)3I

ТГФ, −78°C

65%

.
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(15)

Виниладамантан также может быть  
получен в несколько стадий из адамантанкар-

боновой или адамантилуксусной кислоты [21]  
(реакция (16)).

Согласно первой методике, получение целевого 
продукта проводят восстановлением карбоновой 
кислоты до соответствующего спирта, который за-
тем превращается в альдегид. Из альдегида, в свою 
очередь, получают оксиран, из которого в условиях 
избытка HBr образуется дибромид. Дебромирова-
нием последнего порошком Zn в диметилформами-
де (DMF) получают 1-виниладамантан с выходом 
54 % (относительно карбоновой кислоты). Недо-
статком метода являются нестабильность альдеги-
да, а также необходимость проведения последней 
реакции при повышенной температуре [21]. 

Согласно второй методике, адамантилуксусную 
кислоту восстанавливают до спирта, взаимодей-
ствие которого с 45% HBr в присутствии H2SO4 
в качестве катализатора приводит к образованию 
соответствующего бромида. На всех указанных 
выше стадиях продукты образуются почти с коли-
чественными выходами. Целевой продукт получа-
ют дегидробромированием калиевого алкоголята 
трет-бутилового спирта в DMSO или же трет-бу-
тиловым спиртом с выходом соответственно 90% 
[21] (реакция (17)). 

(16)

(17)

HON

CH3

C2H2, NaOH/ДМСО 130°C

N
H

+

CH3

O
+ + .

OH

O 1) CH3OH, H+

2) LiAlH4
OH

PCC

O

=S<

O

O

HBr, H2SO4

Br

Br
Zn

ДМФ
.

O
OH

1) CH3OH, H+

2) LiAlH4

OH

HBr, H2SO4

Br т рет -BuOH или ДМСО

т рет -BuOK
.

трет-BuOK или ДМСО

трет-BuOK
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Аналогичным образом можно получать адамантаны 
с двумя винильными заместителями, которые могут  

использоваться в качестве нанопроволок для связыва- 

ния контактных поверхностей полупроводников (18).

Для этих целей, например, применялся диме-
тиловый эфир 4,9-диамантандиуксусной кислоты, 
образующийся при взаимодействии 4,9-дигидрок-
сидиамантана с CH2=CCl2 в сернокислой среде. 
Эфир восстанавливают до соответствующего спир-
та и подвергают последовательному гидроброми-
рованию и дегидробромированию, что позволяет 
получить 4,9-дивинилдиамантан с выходом 73% 

[21]. При использовании палладия в качестве ка-
тализатора взаимодействие 1-бромадамантана со 
стиролами сопровождается образованием с хоро-
шими выходами непредельных продуктов присое-
динения [22]. В этой реакции были изучены многие 
реагенты – олефины, производные бензола, гетеро-
циклопентадиены и другие (схема (19)):

Используя катализаторы на основе палладия 
[23] и трифенилфосфины, было проведено ал-
килирование 1-бромметиладамантана по Хеку 
(1,3-пентадиеном при использовании тетра-

кис(трифенилфосфин)палладия в качестве ката-
лизатора) с образованием ((E)-5-((2-метокси-5-ме-
тилфенил)сульфонил)пент-3-ен-1-ил)адамантана  
(реакция (20)): 

К аналогичным продуктам также приводит вза-
имодействие со стиролами в присутствии других, 
например, кобальтовых катализаторов. В этом ка-
честве можно использовать CoCl2 с Me3SiCH2MgCl 
в эфире [24]. Выход конечного продукта из 1-бро-

мадамантана при температуре 20оС составляет 
87%, а из 1-хлорадамантана при 35оС – 90%. 

В реакцию Хека также могут вступать и карбоно- 
вые кислоты. Таким образом получают 1,2-дизаме- 
щенные алкены [25]. В качестве продукта образует-
ся 1-стириладамантан с выходом 59% (реакция (21)):

(18)

(19)

(20)

OH 2) CH3OH, H+

1) H2C=CCl2, H2SO4

O
OMe

MeO
O

LiAlH4

OH

HO
HBr, H2SO4

Br

Br
т рет -BuOK

т рет -BuOH
.

трет-BuOK

трет-BuOH

Br
+ Ph

R Pd/C, K2CO3, ДМФ

120°C, 24 ч Ph

R

.

Br + +

Me

OMe
S

O

ONa

PPd(PPh3)4 (10 мол %)
БИНАП (12 мол %)

KOAc (150 мол %)
ДМА (0.2 M), 5 W, 48 ч

S
O

O
74%

.
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(21)

Ph2IPF6, DMF, Et3N

65°C, 15 ч

I

+

65%

PhO2S
SO2Ph

SO2Ph

Ненасыщенные тиолы адамантана могут быть 
получены при взаимодействии кетонов c дим-
сил-натрием [28] (натриевая соль ДМСО) в рас-

творе ДМСО при температуре 125–130°С. Выходы 
продуктов небольшие из-за влияния стерического 
фактора (реакция (24)): 

(22)

(23)

(24)

Mes−AcrClO4 (4 мол %)
Co(dmgH)2(DMAP)Cl (8 мол %)

K3PO4 (150 мол %)
Толуол (0.1 M), 
18 W, 40°C, Ar

COOH

Ph
+

Ph

59%

.

При взаимодействии бром- или иодадамантана 
с винилсульфоном также образуется этот продукт 

[26] (реакция (22)): 

Алкенилирование (или винилирование) галоген- 
производных адамантана с винилдисульфонами 
также, как и в случае моносульфонов [26], позволяет  

получить продукт – 1-(2-фенилсульфонил)винил)
адамантан с высоким выходом [27] (реакция (23)): 

H2C=CH−CH2−Si(SiMe3)3 (5 экв.)

t-BuPh, ДТБП, 140°C

Hal

+ PhO2S
Ph .

трет-BuPh,

ДМСО, 130°C

S

O

O

CH3 SH,

7%

O
ДМСО, 130°C

S

O

O

SH
+

SH

16%

.
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Br + BuBr
150°C, 5 ч
−HBr

[Ru]−CH2Cl2 +

Диэтил-1-(1-адамантил)-2-бромэтилиденмало-
нат и диэтил-1-(1-адамантилметил)-2-бромэтили-
денмалонат получены с выходами в 82% и 66% со-
ответственно из бромкетонов при алкилировании 
по Коупу в присутствии ацетата аммония и катали-
тического количества уксусной кислоты [29]. 

Из работы [30] следует, что непредельные про-
изводные адамантана образуются при алкилирова-

нии адамантана не только олефинами, но и парафи-
новыми углеводородами. В качестве катализатора, 
например, может быть использован комплекс алю-
миния с CCl4. При таком подходе алкилирование 
адамантана деканом сопровождается образованием 
непредельных продуктов: 2-(2-бутен)-адамантана 
с выходом 8% и 3-(2-бутен)-адамантана – с 5.4%, 
1,4-ди-(адамантил)-бутена-2 – с 12% (реакция (25)): 

В случае использования изооктана или этилена 
об образовании алкенов не сообщается (были обна-
ружены только алканы и хлорпроизводные).

В работе [31] описан метод получения 1,3,5,7-те-
траэтиниладамантана с выходом 82%. Особенность 

этого соединения в том, что структурные звенья в 
кристаллической форме обладают симметрией C2. 
Все четыре винильных группы находятся в заслон-
нной конформации, т.е. значение одного из торси-
онных углов C=C–C–C близко к нулю (схема (26)):

Как следствие, длина связи С–С в ядре адаман-
тана укорачивается по сравнению с незамещенным 
тетраэдрическим адамантаном (1.531 и 1.541 Å со-
ответственно) [31]. 

1-Бромадамантан при алкилировании алкилга-

логенидами (например, н-бутилбромидом) обра-
зует, наряду с 1-н-бутиладамантаном, 1-бут-2-ени-
ладамантан (выход 25%). При этом соотношение 
продуктов составляет 3:1 соответственно (реакция 
(27)) [32]: 

(25)

(26)

(27)

При взаимодействии анион-радикала 3-карбок-
силато-1-адамантила с аллилбромидом возмож-
но образование соответствующего непредельного 
производного [33]. Однако, реакция протекает до-
статочно медленно (реакция (28)): 

CO2
−

•
+

Br

CO2
−

+ Br•

(28)

Декан

Al, CCl4
+ .

OHOH

HO OH
a) COCl2 (8.6 экв.), ДМСО, CH2Cl2, 1 ч

b) NEt3, ТГФ, нагрев от −78 до 0°C

OO

O O
Ph3P=CH2 (6 экв.)

ТГФ, −78°C, 4 ч

55% 82%

.

.

.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 2  2022

190 БАРАНОВ и др.

Известен способ получения 1,3-диеновых про-
изводных (моно- и дизамещенных) адамантанов 
из соответствующих оксетанов, получаемых из 
кетонов, при избытке метилида диметилсульфо-
ния [34]. В качестве исходных соединений были 
использованы соответствующие производные ада-
мантана, диамантана, триамантана, тетрамантана 
и даже пентамантана. Выходы соответствующих 
диенов составили от 68 до 98% (реакция (29), где  
R = адамантил-, диамантанил-, триамантанил-, те-
трамантанил- и пентамантанил-): 

1,3-Дивиниладамантан можно получить в ре-
зультате пиролиза натриевой соли 1,3-диацетила-
дамантан дитозилгидразона с выходом 42% [35] 
(реакция (30)):

R
O

−2DMSO

2 =S−

O

O

R −H3O+

Η+ R

CNN−TsNa+

CNN−TsNa+
CH3

CH3

0.01 мм рт. ст.

210°C

C
OMe

Li
H2C +

O

−78°C

THF

OMe

C
CH2

OH

3 дня

CDCl3
O

OMe

90%

Следует отметить большие затруднения при по-
лучении диеновых производных с непредельными 
заместителями у одного атома углерода, например, 
2,2–дивиниладамантана. Данные синтезы, как пра-
вило, являются многостадийными и сопровожда-
ются небольшими выходами целевых продуктов 
[36]. 

Взаимодействием адамантанона с метоксиалле-
ном можно синтезировать непредельный продукт с 
выходом 95%. Реакцию проводят в тетрагидрофу-
ране при –78оС. Полученный интермедиат может 
циклизоваться даже в дейтерированном растворе 
ацетона [37] (реакция (31)): 

Из тиокетона можно получить метоксизамещен- ное непредельное производное [37] (реакция (32)):

Сульфопроизводные адамантана представляют 
большой практический интерес. В литературе опи-
сан возможный метод получения сульфамидов из 

бромсультона в среде водного ацетона при взаимо-
действии с гидроксидами щелочных металлов [38] 
(реакция (33)): 

(29)

(30)

(31)

(32)

(33)

.

.

.

C
OMe

Li
H2C +

S

−40°C

ТГФ
S

OMe

P(NEt2)3 (1.2 экв.)

ТГФ

OMe

94%

.

O
SO2

Br
H2O−ацетон, NaOH (1 экв.)

нагрев
SO3Na

OH
+ SO3Na

OH

.
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Реакцией Виттига получили 1-[(Z,E)-3- 
фенилпроп-2-ен-1-ил]адамантан и 1-[(Z)-3- 
фенилпроп-1-ен-1-ил]адамантан (реакция (34))  

из спирта в 4 стадии с выходами 54  
и 36%, соответственно (реакция (34), где R = Ad, 
Ph) [39]: 

Примером получения непредельного произ-
водного адамантана по реакции Виттига может 
служить реакция адамантанона с бромидом 4-ме-
токсифенетилтрифенилфосфония. Она приводит 
к образованию рацемической смеси изомеров 
1-(4-метоксифенил)-2-[2-(4-метоксифенил)этил- 

иден]адамантана с выходом 21%. При проведении 
этой же реакции Виттига, но с бромидом метил-
трифенилфосфония, образуется с количественным 
выходом 1-(4-метоксифенил)-2-метиленадамантан 

(реакция (35)): 

(34)

(35)

При дальнейшем использовании E-изомеров 
были получены (E)-2-(4-гидроксибензилиден)- 
1-(4-гидроксифенил)- и (E)-1-(4-гидроксифенил)- 
2-[2-(4-гидроксифенил)этилиден]адамантаны [40].

Реакция 2-(адамантанил-1)-бромэтана с гетеро-
циклическими основаниями (хинолином и лутиди-
нами) протекает с образованием соответствующих 
четвертичных солей, но при этом также протекает 

конкурирующий процесс элиминирования гидро-
галогенида с образованием алкена [41]. В случае 
2,6-лутидина не удается получить соль, в реакци-
онной смеси присутствует только алкен (с выходом 
90%). Вероятно, этот эффект связан с влиянием 
стерических факторов, обусловленных наличием 
двух метильных групп в орто-положении к атому 
азота органического основания.

R1 OH H2SO4 (96%), 85°C

HBr R1 Br
MeCN, нагрев, 10 сут.

PPh3 R1 PPh3Br

2) R2CHO, ТГФ, 20°C

1) BuLi, ТГФ, 0°C

R1

R2
.

O

MeO

OMe

BrPh3P

n-BuLi/Et2O
MeO

MeO

BBr3/CH2Cl2

HO

HO

21% кол.
NaHMDS/ТГФ(Ph)3PCH3Br

MeO
Pd(OAc)2, Ph3P, Ag2CO3/ДМФ

4-Иоданизол

MeO

OMe

C2H5SNa/ДМФ

HO

OH

70% 68%

,

.

н-BuLi/Et2O
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Известен фотохимический метод ввода ал-
лильной группы. Последующим окислением по-
лученных соединений можно получить важные 
в практическом отношении альдегиды и эпокси-
ды. Источником аллильной группы может быть 
1,2-бис(фенилсульфонил)2-пропен. Согласно при-
веденным данным, присоединение происходит по 
радикальному механизму [42].

При проведении реакции кросс-сочетания в 
среде ацетонитрила с тетрагидрофураном при 80оС 
с использованием в качестве реагентов 1,3-диок-
соизоиндолин-2-ил адамантан-1-карбоксилата, 
6,6′-диметилбипиридина и ди(3-бутенил)цинка в 
качестве катализатора можно получить олефин с 
выходом 58% [43] (реакция (36)).

Для функционализации адамантана применяют 
комплексы родия, а именно тетракис[(S)-(N-до- 
децилбензолсульфонил)пролинат]диродия  
Rh2((S)–DOSP)4, обеспечивающий разложение ме-

тиларилдиазоацетата до карбена с дальнейшим их 
внедрением по третичной связи –CH в адамантане. 
Данная реакция служит примером стереоселектив-
ного синтеза [15] (реакция (37)). 

Реакция адамантана с 4-метоксикоричной  
кислотой в присутствии медьсодержащих  
катализаторов сопровождается декарбоксили- 

рованием с последующим алкенилированием  
с образованием (E)-β-адамантилстирола [15]  
(реакция (38)): 

Для получения непредельных производных 
можно использовать реакцию галогенидадаманта-
нов с β-нитростиренами в присутствии триэтилбо-
ранов [44].

В статье [45] представлен метод получения 

2-[бис(4-гидроксифенил)метилен]адамантана из 
адамантанона (выход 54%), который может быть 
использован в качестве лиганда для эстрогенов 
ввиду достаточно высокой аффинности (степени 
сродства) лиганда к рецептору. Продукт образуется 
в виде рацемической смеси (реакция (39)): 

(36)

(37)

(38)+

MeO

CO2H

t-BuOOH (1.2 экв.), Cu(OAc)2·H2O (2 мол %)

110°C, 12 ч

OMe

O
N

O
O

O

Zn+
20 мол % Ni(aca)2, 20 мол % 6,6'-диметилбипиридин

MeCN:ТГФ, 80°C

58%

.

CO2Me

Ph

N2
+

Rh2(S-DOSP)4

гексан, 24°C

Ph

CO2Me

.

трет-BuOOH (1.2 экв.), Cu(OAc)2·H2O (мол %)

.
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+

O

OH

O

H3CO

1) TiCl4, Zn

2) DF3·SMe2

OH

OH

R

5 экв.

PhO2S−CH=CH−SO2Ph (1 экв.)

Ph2C=O (1 экв.), hν, 
MeCN (0.05 M )

R

SO2Ph

R = OH, NHAc, COMe.

Биологическую активность также проявляют 
и соединения, в которых одна из гидроксильных 
групп заменена на эфирную, и соединения с экзо-
циклической двойной связью [46, 47].

Получение аллиладамантана из α-амингалоге-
нида в результате фотоактивации с использованием 
в качестве катализатора 2,4,5,6-тетракис(9H-карба-
зол-9-ил)изофталонитрила (4CzIPN) описано в ра-
боте [48].

Непредельные производные адамантана воз-
можно получить при помощи реакции непосред-
ственного фотокаталитического алкелининирова-
ния с высокой степенью селективности. Стратегия 

синтеза состоит из прямого переноса водорода с 
алкана на фотокатализатор. Образовавшийся угле-
водородный радикал присоединяет алкен, а образо-
вавшийся интермедиат связывается с комплексом 
кобальта. Фотовосстановлением последнего полу-
чают алкен. Непосредственное алкелинирование 
2-метиладамантана приводит к выходу двух регио- 
изомеров с выходом 82% в соотношении 1.3:1. 
При использовании в качестве реагентов произво-
дных адамантана с группами-донорами электронов 
предпочтительно происходит синтез продуктов 
замещения третичного атома углерода, вероятнее 
всего из-за наличия стерического эффекта [49]  
(реакция (40)):

Фотохимическое алкенилирование адамантана 
можно производить, используя в качестве реаген-
тов бензофенон и 1,2-бис(фенилсульфонил)этилен 

[50]. В отличие от [49], данный подход позволяет 
избавиться от металлических катализаторов. Выхо-
ды продуктов составили от 43 до 90% (реакция (41)):

Описаны методы синтеза непредельных произ-
водных (2-адамантил)нафтола с двойной связью 
по вторичному, а не третичному, атому углерода 
адамантана. Этот процесс осуществляется либо 

восстановлением 1-бензилокиси-4-(2-гидрокси- 
2-адамантил)нафталина (продукт 4-(2-адамантилиден)- 
нафтален-1(4H)-он, выход 83%), либо из кетона 
при добавлении 1-бром-2-гидроксинафталина [51] 

(39)

(40)

(41)

.

Me

R

+
Ph TBADT (4 мол % ), Co(dmgH)(dmgH2)Cl2 (1 мол %), 

2,6-лутидин (10 мол % )

hν, MeCN (0.1 мол % ), 60°C, Ar, 16 ч

R

Ph0.2 ммоль 2 ммоль

.

.
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(продукт – 1-(2-адамантилиден)нафтален-2(1H)-он, выход 48%) (реакции (42а) и (42б)):

Взаимодействием с н-бутиллитием и дальней-
шей реакцией образовавшегося спирта с п-то-
луолсульфокислотой с выходом 97% образуется  
2-бутилиденадамантан [52] (реакция (43а)). С дру-
гой стороны, взаимодействие адамантанона с ре-

(42а)

(42б)

H2

Pd/C

OBz

OH

O

+

Br
OH 1) BuLi

2) 2-Ad=O
3) NH4Cl

O

OH

O
n-BuLi

HO

p-TsOH

толуол

O
BrMgCH=CHCH3

HO

n-BuLi, 1 ч

+

активом Гриньяра приводит к образованию трудно 
разделимой смеси 2-пропенил-2-адамантанола и 
2-аллилиденадамантана, которая не подвергалась 
разделению (реакция (43б)):

(43а)

(43б)

Дальнейшим дегидрированием смеси п-толуол-
сульфокислотой можно добиться олигомеризации 
2-аллилиденадамантана.

1-Адамантилуксусная кислота способна под-
вергаться автоацилированию в трифторуксусном 
ангидриде при использовании в качестве катализа-
тора трифторметансульфокислоты. Подобным об-
разом можно получить с количественным выходом 

стерически затрудненный 1-адамантил(1-адаман-
тилацетил)кетен [53]. 

Непредельные нитропроизводные адамантана 
получают фотохимической реакцией 1-иодадаман-
танов с анионами соответствующих первичных 
или вторичных углеводородов, содержащих нитро-
группу в присутствии анионов ацетона в енольной 
форме [54] (реакция (44)):

I

+ C(NO2)Me2
− hν, DMSO

O−
−

Me

+ +

MeMe

13%                 14%                17%

I

+ CH(NO2)(CH2)3CH+CH2
− hν, DMSO

O−
−

O2N

77% (44)

n-TsOHн-BuLi

н-BuLi,

,

.

,

.

ДМСО

ДМСО .
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OH
+ Me3Si

Ph

InCl3 или BiBr3

PhCl, 1 мл, 130°C Ph

57% при InCl3
71% при BiBr3

В темноте иодадамантан взаимодействует с 
2-нитропропаном и ионом ацетона в енольной фор-
ме также с образование олефина, а не спирта. 

Галогениды индия или висмута могут высту-
пать в качестве катализаторов в реакциях присое-

HO

O
+

N
AcBn Ag2CO3 (20 мол %)

K2S2O8 (2 экв.)
NaHCO3 (3 экв.)

CH3CN/H2O (5:1)
50°C, 12 ч

N Ac

Bn

59%

динения алкенилсиланов к спиртам с образованием 

соответствующих алкенов, при этом отсутствует 

необходимость в использовании каких-либо дру-

гих активаторов [55] (реакция (45)):

В работе [56] описан метод получения 
N-((E)-2-((1s,3s)-адамантан-1-ил)-1-фенилви-
нил)-N-бензилацетамида при взаимодействии ада-

мантанкарбоновой кислоты с енамидами. Произ-
водное карбоновой кислоты выступает в качестве 
алкилирующего агента (реакция (46)): 

Фотоокислительное взаимодействие N-ацилок-
сифталимидов, которые предварительно получают-
ся из карбоновых кислот, с винилгалогенидами (с 
α-бромметилстиролом), позволяет получить с вы-
ходом 71% непредельное соединение 1-(2-фенил- 
аллил)адамантан [57].

Недавно был представлен метод синтеза непре-
дельных производных адамантана из эфиров бор-
ной кислоты по реакции Цвайфеля [58]. Благодаря 
этому подходу удается получать продукты с высо-
кими выходами без использования соединений пе-
реходных металлов в качестве катализаторов.

ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И ОЛИГОМЕРИЗАЦИЯ 
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ  

АДАМАНТАНА
Реакции полимеризации непредельных про-

изводных адамантана, приводящие к получению 
высокомолекулярных соединений, весьма часто 
используются для получения практически важ-
ных продуктов. Действительно, полимеры на ос-

нове производных адамантана характеризуются 
повышенной термостойкостью, устойчивостью к 
окислению, гидролизу, к воздействию света, рас-
творителей и рядом других полезных свойств. По 
этой тематике опубликован цитируемый ранее об-
зор [16], в котором подробно изложены современ-
ные методы синтеза и направления практического 
применения разнообразных полимеров на основе 
адамантана. Поэтому мы рассмотрим лишь некото-
рые основные положения проблемы и результаты 
новых исследований, которые показывают важную 
роль этих соединений в развитии различных на-
правлений науки и техники. 

Реакции полимеризации, приводящие к получе-
нию высокомолекулярных соединений, являются 
самым очевидным продолжением в последующих 
химических превращениях непредельных произ-
водных адамантана. При этом основные законо-
мерности этих превращений являются общими 
для большинства известных мономеров и описаны 
в научно-технической литературе, посвященной 

(45)

(46).

.
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химической технологии полимерных материалов.  
Поэтому важным достижением в этой области хи-
мии непредельных соединений адамантанов явля-
ется материаловедческое направление, в основе 
которого лежит получение новых материалов с 
уникальными свойствами.

Так, например, 1,3-дегидроадамантан без ини-
циатора или катализатора сополимеризуется с 
электронодефицитными винильными мономера-
ми, такими как акрилонитрил и метилакрилат. В 
результате образуются полимеры, содержащие в 
главной цепи адамантан-1,3-диильные фрагменты. 
Данные вещества обладают повышенной термиче-
ской стабильностью по сравнению с полиакрило-
нитрилом и полиметилакрилатом. В зависимости 
от условий проведения реакции и строения реа-
гентов полимеры образуются с выходами 28–88%  
[16, 59] (схема 47):

При этом реакция взаимодействия 1,3-дегидро-
адамантана с изобутилвинильным эфиром или сти-
ролом в таких же условиях не проходит 

Осуществлены синтезы гомополимеров на ос-
нове 1,3-дегидроадамантана и его бутильного про-

изводного в условиях катионной полимеризации 
(реакция (48)): 

Исходный дегидроадамантан синтезировали по 
реакции 1,3-дибромадамантана, 5-бутил-1,3-ди-
бромадамантана, 5,7-дибутил-1,3-дибромадаман-
тана с литием в тетрагидрофуране при комнатной 
температуре. В случае синтеза поли-1,3-адаманта-
на выход конечного продукта составил 95%, однако 
полученное соединение не растворимо в органиче-
ских растворителях. При этом полимер на основе 
бутильного производного продемонстрировал хо-
рошую растворимость в хлороформе и тетрагидро-
фуране [60]. В зависимости от строения использо-
ванного мономера и концентраций реагентов выход 
бутильных полимеров составил 52–89%.

Значительный практический интерес представ-
ляют работы по изучению реакции полимеризации 
3-(1-адамантил)пропена с этиленом, пропиленом, 
1-пентеном, 4-метил-1-пентеном, 1-гексеном и 
1-октеном [61]. Процесс образования сополимеров 
протекает согласно реакции (49), например: 

Br

+

Br

AlCl3

Br

Br

82% 75%

Zn/EtOH

+
R

MAO

Et(Ind)2ZrCl2
R

(47)

(48)

(49)

При определенных условиях конечные продук-
ты сополимеризации могут быть получены с выхо-
дами от 50 до 88%.

Полимеризация 1-аллиладамантана при ис-
пользовании в качестве катализатора хлорида 
этиленбис(1-инденил)циркония в присутствии ме-

.

.

,

.
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тилалюмоксана в толуоле позволяет получить по-
лиаллиладамантан [16]. Влияние адамантильного 
заместителя на свойства полимера можно просле-
дить на примере изменения температуры стеклова-
ния образующегося материала (Tстекл.). Например, 
для полипропилена она составляет 0оС, а для поли-
аллиладамантана равна 235оС [16].

Анионная сополимеризация 2-(1-адаман-
тил)-1,3-бутадиена и изопрена в циклогексане при 
40оС с втор-бутиллитием была подробно исследо-
вана в работе [62]. Особенностью данного процес-
са является наличие в исходных мономерах 1,4-ди-
еновых структур. В отличие от гомополимеризации 
диенов, добавление адамантильных заместителей 
приводит к увеличению выхода полимеров с при-
соединениями по положениям 1 и 4, причем это 
наблюдается даже в таких умеренно полярных рас-
творителях, как тетрагидрофуран. 

В работе [63] представлен синтез адамантан-
содержащих полиенаминонитрилов. Введение 
в структуру конечного продукта адамантильной 
группы обеспечивает повышение температуры 
стеклования полимера, повышает растворимость 
и стабильность по отношению к окислению при 
нагревании. Введение подобных объемных групп 
дополнительно позволяет обеспечить снижение 
мобильности, ингибируя таким образом дальней-
шую полимеризацию. Образовавшиеся полиме-
ры продемонстрировали хорошую растворимость 
в полярных апротонных растворителях (ДМФА, 
ДМСО, N,N-диметилацетамид, N-метил-2-пирро-
лидон).

Синтез полимеров адамантана и диамантана на 
основе метакрилатов и виниладамантанов был изу-
чен в работе [64] (реакция (50)):

n
CCl4

OH
PPh3/heptane

Cl

KO-t-Bu

18-C-6
toluene

AlBr3

CH2Cl2 CH

H2C

(50)

Полученные материалы могут найти примене-
ние в оптике из-за высокой прозрачности и боль-
шого значения показателя преломления. Исход-
ный мономер (виниладамантан) синтезировали 
из 2-гидроксиэтил-1-адамантана. При катионной 
полимеризации виниладамантана было отмечено, 
что молекулярная масса образовавшегося полиме-
ра зависит от температуры процесса. Так при 0°С 
среднечисленная молекулярная масса полимера со-
ставила 390 г/моль (среднемассовая – 550 г/моль) 
при выходе продукта 55%. В то же время, при тем-
пературе –78°С среднечисленная молекулярная 
масса конечного продукта была равна 400 г/моль 
(среднемассовая – 610 г/моль) при выходе полиме-
ра 78%. В ходе проведенных исследований было 
отмечено, что поливиниладамантан имеет большее 
значение коэффициента преломления по сравне-
нию с сополимерами на основе метакрилатов [64]. 
Близкие по строению мономеры и полимеры могут 
быть получены при взаимодействии 1-адамантано-
ла с изопропиловым спиртом в присутствии серной 
кислоты [65].

В работе [66] проведено исследование полиме-
ризации с раскрытием кольца у 1,3-дегидроада-
мантана, 5-бутил-1,3-дегидроадамантана и 5,7-ди-
бутил-1,3-дегидроадамантана при различных 
условиях. Так с количественным выходом получе-
ны поли-1,3-адамантаны, например, при термиче-
ской полимеризации 5-бутил-1,3-дегидроадаман-
тана в отсутствие инициатора. При радикальной 
полимеризации этого же мономера в н-гептане с 
добавлением в качестве инициатора α,α′-азобисизо-
бутиронитрила олиго-5-бутил-1,3-полиадамантан 
образуется с выходом 20%. При этом полученный 
олигомер, согласно данным ИК-спектроскопии, 
содержал CN-группу, характерную для использо-
ванного инициатора. В ходе исследований не было 
найдено подтверждений анионной полимеризации. 
Например, с н-BuLi в н-гептане и магнийфенилхло-
ридом в тетрагидрофуране полимеры из представ-
ленных производных 1,3-дегидроадамантана не 
образовывались. В случае добавления бренстедов-
ских кислот, например, трифторметансульфокис-
лоты (TfOH), при 30°С катионная полимеризация 

KO-трет-Bu

18-cr-6
толуол

гептан
.
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протекала достаточно легко и полимеры образо-
вывались с выходом более 70% [66]. Аналогичная 
картина наблюдалась и при полимеризации деги-
дроадамантана с другими алкильными заместите-
лями [67].

Получены и исследованы 3,10-бис(2-адамантил- 
иден)диамантан, 3-(2-адамантилиден)диамантан, 
1,3-(бис-4-диамантил)проп-1-ен и другие олигоме-
ры адамантана и диамантана, содержащие двойные 
связи между структурными единицами и получен-
ные на поверхности Si/SiO2 [68]. 

 Результаты исследования катионной полимери-
зации 1-виниладамантана в различных условиях с 
использованием разных катализаторов представле-
ны в работе [69]. Для проведения синтезов исполь-
зовали раствор виниладамантана в дихлорметане. 
Опыты проводились как при комнатной температу-
ре, так и при –78°С. В качестве инициаторов по-
лимеризации применяли AlCl3, AlBr3, SbF5, TiCl4, 
ZrCl4. При использовании тетрахлоридов титана 
и циркония в качестве конечных продуктов полу-
чали исключительно олигомеры. При температуре 
–78оС получали полимеры, растворимые в тетра-
гидрофуране, что связано с длиной образующейся 
полимерной цепи. Например, при этой температу-
ре в случае использования 10 мол. % бромида алю-
миния средняя молекулярная масса образующегося 
вещества составляла 1500 г/моль, что соответству-
ет 9–10 мономерным звеньям (при комнатной тем-
пературе молекулярная масса продукта составляла 
всего 540 г/моль). В случае использования в ка-
честве катализатора SbF5 при низкой температуре 
достигается выход продукта с наибольшей мо-
лекулярной массой ок. 2400 г/моль, что согласно 
данным гель-проникающей хроматографии соот-
ветствует 15 мономерным звеньям. Было установ-
лено, что для получения высокого выхода полимера 
(90%) концентрация мономера должна составлять 
0.33 моль/л. После проведения полимеризации ада-
мантановые полимеры использовали для синтеза 
наноалмазов, который проводили под давлением 
при температуре 200°С во избежание разложения 
полимера. Для подавления образования графита 
применяли тетраметилгидразин. В результате были 
получены две группы наноалмазов: очень малень-
кие, менее 10 нм, и средние в 10–20 нм [69]. 

Недавно было показано, что 2-метиленада-
мантан подвергается только катионной олигоме-

ризации с образованием димеров. В то же время 
2-аллилиденадамантан участвует в радикальной, 
катионной и анионной полимеризации [70]. 

В работе [71] проведен синтез мономера и полу-
чены олигомеры диенов, содержащих 1,3-адаман-
тиленовый фрагмент из α,ω-диена при использова-
нии катализаторов Граббса (выход продуктов от 50 
до 74%). Полученные полимеры показали высокую 
термическую стабильность до температуры 450°С. 
В рассмотренном ряду при увеличении количества 
метиленовых фрагментов в цепи полимера увели-
чивается степень кристалличности продукта. По-
лимер с количеством метиленовых групп n = 10 
представлял собой аморфное вещество. Исходные 
диены для полимеризации можно также получить 
из цианопроизводных адамантана [72]. 

ПРИМЕНЕНИЕ КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИХ 
РАСЧЕТОВ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ПРЕВРАЩЕНИЙ 

НЕПРЕДЕЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ  
АДАМАНТАНА

В химии адамантана в последние годы широ-
ко используются квантово-химические расчеты, 
позволяющие не только определить электронное 
строение промежуточных и конечных продуктов 
реакции, но и уточнить механизм их протекания. 
Такие расчеты наиболее перспективны при изуче-
нии превращений высших гомологов адамантана –  
диамондоидов, труднодоступных соединений, от-
личающихся высоким уровнем изомерии. В насто-
ящее время важное внимание уделяется выяснению 
границ применимости современных квантово-хи-
мических методов для изучения высших углеводо-
родов алмазоподобного строения. 

Химические реакции адамантанов достаточно 
часто протекают через стадии образования соот-
ветствующих ион-радикалов с последующим их 
взаимодействием с реагентами. Вследствие этого 
большая часть первоначальных квантово-химиче-
ских расчетов производных адамантана была по-
священа именно изучению геометрического и элек-
тронного строения самих адамантанов, катионов и 
энергий их ионизации из адамантанов. 

Так, в работах [73, 74] дано описание геоме-
трического и электронного строения катион-ради-
калов адамантана, 1-алкиладамантанов (метил-, 
этил-, изопропил-, бутил-) и дегидроадамантанов в 
приближениях UBLYP/6-31G* и UMP2/6-31G*. В 
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[75] методом функционала электронной плотности 
(DFT) в приближении B3LYP/6-31G* изучено гео-
метрическое и электронное строение аналогичных 
структур, таких как нейтральные и заряженные 
диамондоиды более высокого порядка – ди-, три-, 
тетра-, пента- и гексаадамантаноиды. 

Помимо изучения самих структур, в при-
ближениях B3LYP/6-311++G(2d,p) и ωB97X-D/ 
6-311++G(2d,p) авторы работы [76] детально ис-
следовали механизм диссоциации адамантана 
на ионы. Вычисленная адиабатическая энергия 
ионизации составила 852.9 кДж/моль (B3LYP/ 
6-311++G(2d,p)), что ниже экспериментального 
значения 896.3 кДж/моль. Тем не менее, авторы от-
мечают, что вычисленный квантово-химическими 
методами потенциал ионизации не зависит от ис-
пользуемого приближения. В данной работе также 
исследовали теоретическими методами термоди-
намику реакций диссоциативной ионизации ада-
мантана, протекающих через образование катиона 
C10H+

16. В некоторых случаях были обнаружены не-
сколько возможных путей протекания химической 
реакции (например, при отрыве C3H6). 

На примере σ-катион-радикалов адаманта-
на, твистана, норадамантана, кубана, 2,4-деги-
дроадамантана и протоадамантана показано, что 
наилучшее соответствие экспериментальных и 
рассчитанных теоретических адиабатических по-
тенциалов ионизации достигается использовани-
ем функционала B3PW91 [77]. Геометрическое и 
электронное строение катион-радикалов хорошо 
согласуется при использовании теории возму-
щений и названных выше методов функционала 
плотности. Перечисленные методы дают при-
близительно одинаковые значения длин связей и 
углов. Функционал B3LYP дает значение потен-
циала анодного окисления углеводородов, которое 
менее согласуется с экспериментом по сравнению 
с потенциалами, полученными с использовани-
ем теории возмущений второго порядка и функ-
ционалов B3PW91, M06-2X. При этом были ис-
пользованы хорошо зарекомендовавшие себя 
базисы 6-31G(d), 6-311+G(d,p), 6-311+G(3df,2p),  
cc-PVDZ, cc-PVTZ.

Показано, что при оценке термодинамики про-
стых реакций разрыва связи по Поплу с участи-
ем углеводородов (в частности, адамантана) наи-
меньшие ошибки достигаются при использовании 

функционала SVWN5 [78]. Например, ошибка в 
энергиях разрыва связи С–С при расчете с функ-
ционалом B3LYP может доходить до 59 кДж/моль 
в основном из-за неудовлетворительного описа-
ния внутримолекулярных взаимодействий, что 
неприемлемо для разветвленных углеводородов. 
В частности, при изучении изомеризации алканов 
функционалы электронной плотности приводят к 
предпочтительному образованию углеводородов 
нормального строения, а не разветвленных, что не 
соответствует экспериментальным данным [78]. 

Одним из уязвимых мест DFT является и непра-
вильная оценка энергий полимеризации олефинов. 
Для устранения этого недостатка к функционалам 
электронной плотности добавляется расчет дис-
персионных поправок (DFT-D), учитывающих экс-
периментальное слагаемое CR–6. При исследова-
нии поверхностей потенциальной энергии (ППЭ) 
реакций полимеризации углеводородов показано, 
что наиболее популярный функционал B3LYP при-
водит к результатам, которые лучше по сравнению 
с другими функционалами согласуются с экспери-
ментальными данными, чем при расчете без них 
[79]. 

Непредельные производные адамантана до-
статочно часто подвергаются оценке их термоди-
намической стабильности, а также расчету функ-
ций состояния с помощью современных методов 
квантовой химии. В частности, для определения 
энтальпии образования адамантилиденадаманта-
на как с помощью теории возмущений MP2, так 
и многоуровневым метолом G3 использовали го-
модесмические1 и изодесмические2 реакции. Вы-
численная таким образом энтальпия составила 
–183.3 кДж/моль (MP2) и –130.1 кДж/моль (G3), 
в то время как экспериментальное значение со-
ставляет –138 кДж/моль. Также в работе [80] в 
приближении MP2/6-311+G(d,p) получены оцен-
ки тепловых эффектов изодесмических реакций с 
участием нейтрального адамантилиденадамантана, 
соответствующего радикала и катиона, удовлетво-
рительно согласующиеся с экспериментальными 
данными. Стоит отметить, что адаманталидена-

1 C сохранением количества классических двуцентровых 
связей и неподеленных пар каждого типа в реагентах и 
продуктах.

2  C сохранением количества химических связей каждого типа.
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дамантан является примером углеводорода с до-
статочно большими внутренними межатомными 
расстояниями. Именно по этой причине авторы 
[81] изучали энергетические характеристики E- и 
Z-изомеров 1-метил-2-(1-метил-2-адамантилиден)
адамантана в приближении M06-2X/TZVP. При-
менялся и функционал X3LYP. Также оценивалось 
изменение энергии Гиббса в реакциях изомериза-
ции. В данном случае M06-2X дает значения, близ-
кие к рассчитанным значениям в приближении  
MP2/6-31G*. Значения ∆G равновесия в системе 
двух изомеров E ↔ Z составили 27.6 кДж/моль 
(X3LYP/TZVP), 24.2 кДж/моль (MP2/6-31G(d)) и 
22.8 кДж/моль (M062X/TZVP).

Квантово-химические расчеты позволяют ис-
следовать геометрическое и электронное строе-
ние веществ, которые не могут быть получены и 
охарактеризованы экспериментально. Например, 
в [82] детально изучена структура возможных три-
плетных 1,2-диенов. Расчеты проводились в при-
ближениях UB3LYP/6-311+G(d,p) и UBP86-D3/ 
6-311G(d) для триплетных состояний. В последнем 
базисе с использованием функционалов BP86-D3, 
ωB97X-D, B3LYP и B3LYP-D3 так же изучена 
структура тетразамещенных бисадамантилиденов 
[83] (радикалы – H, Me, изо-Pr, Ph, трет-Bu).

Помимо самих непредельных производных ада-
мантана, достаточно много внимания в литературе 
уделено изучению электронного и геометрическо-
го строения, а также свойств олигомеров адаман-
танов, которые могут рассматриваться в качестве 
приближения для продуктов полимеризации не-
предельных производных адамантана.

Так, в [84] изучены олигомеры адамантана и 
диамантана с двойной связью между составля-
ющими его фрагментами. Использовались такие 
методы расчета, как B3LYP, B3LYP-D3, M06-2X, 
MP2. В качестве базисов применяли 6-31G(d,p), 
6-311+G(d,p), cc-pVDZ, cc-pVTz. Все методы не-
значительно переоценили длины связи на 0.01– 
0.02 Å. При определении потенциала ионизации 
посредством функционала B3LYP с дисперсионны-
ми поправками получаются результаты, аналогич-
ные полученным в расчете без поправок. Функци-
онал MP2 переоценивает длины связи, а наиболее 
точные их значения получаются с использова-
нием функционала M06-2X. Экспериментальное 
значение адиабатического потенциала иониза-

ции 2-(2-адамантилиден)адамантана составило  
704.3 кДж/моль, наиболее близкое к эксперимен-
тальному значение получили при использовании 
приближения M06-2X/6-31G(d,p) – 703.4 эВ. Раз-
брос значений потенциала при использовании раз-
личных комбинаций базисов и методов составил 
от 678.3 кДж/моль (B3LYP-D3(BJ)/6-31G(d,p)) до 
746.8 кДж/моль (MP2/cc-pVTZ)).

В работе [85] проанализированы рамановские 
колебания кластеров, которые могут использовать-
ся в качестве моделей наноалмаза. Длина связи 
углерод–углерод между мономерными звеньями 
составила в среднем от 1.56 до 1.71 Å. Дисперсион-
ные взаимодействия вызваны межмолекулярными 
взаимодействиями поверхностных атомов водоро-
да H···H. Расчеты производились в приближении 
PBE/def2-TZVP.

Известны примеры квантово-химического ис-
следования кинетики и механизма реакций с участи-
ем непредельных производных адамантана. Стоит 
отметить работу по изучению механизма реакции 
изомеризации 1-[(E)-3-тиоцианопроп-1-ен-1-ил]- 
адамантана в 1-(1-изотиоцианопроп-2-ен-1-ил)ада-
мантан. Расчет проводили в приближении B3LYP/ 
6-311G++(2d,2p). Вычисленная энергия актива-
ции (83.9 кДж/моль) близка к ее эксперименталь-
ным значениям (88.1 кДж/моль), что подтверждает 
предложенный авторами механизм реакции [86]. 
Также в качестве примера можно привести иссле-
дование бромирования адамантилиденадаманта-
на [87] в приближении B3LYP/6-31G(d). В работе 
[88] исследовано электрофильное присоединение 
к алкенам, в частности, к производным 2-метилен- 
адамантана. Оптимизация структур и поиск пере-
ходных состояний осуществлялись в приближени-
ях B3LYP/6-31G* и MP2/6-31G*. Также методами 
квантовой химии был исследован механизм превра-
щения норадамантильных производных в адаман-
тены [89]. Оптимизацию геометрии выполняли в 
приближении B3LYP/6-31G(d), а при исследовании 
реакций с миграцией водорода – в приближении 
B3LYP/6-31G(d, p). В данном случае имеет место 
эффект туннелирования атома водорода, благодаря 
чему при низких температурах возможно протека-
ние параллельной реакции переноса водорода.

Квантово-химические расчеты детального ме-
ханизма каталитического деструктивного алкили-
рования адамантана изооктаном в приближении 
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B3LYP/6-31G(d) с полной оптимизацией геоме-
трии исходных соединений, переходных состоя-
ний отдельных стадий, интермедиатов и конечных 
продуктов реакций были выполнены в работе 
[90]. Расчетами показано, что начальной стадией 
превращений является взаимодействие AlCl3·HCl 
(как модели катализатора) с изооктаном. На пер-
вой стадии происходит перенос протона с ката-
лизатора на изооктан (энергия активации равна  
103.1 кДж/моль) с образованием интермедиата, 
показанного на рис. 2, который представляет со-
бой AlCl4–, (CH3)3C+ и СH3–CH(CH3)2. На второй 
стадии происходит перенос протона с карбкати-
она (CH3)3C+ на AlCl4– с образованием олефина 
CH2=C(CH3)2. Вычисленная энергия активации 
этой стадии равна 328.4 кДж/моль. Этой стадией за-
канчивается деструкция изооктана с образованием 
олефина и алкана меньшего размера, по сравнению 
с исходным. Рассмотрен механизм образования 
адамантил-катиона, который без энергии актива-

ции присоединяет олефин и при депротонировании 
анионом катализатора может образовывать непре-
дельный (побочный) продукт – 1-изобутенилада-
мантан. Изобутиладамантан может образовываться 
также при совместном действии на адамантил-ка-
тион изобутана и аниона катализатора, при этом 
энергия активации составляет 112.1 кДж/моль. 

Строение одного из продуктов реакции,  
Ad–CH=CMe2, показано на рис. 3. 

Посредством квантово-химических расчетов 
в рамках метода DFT нами была исследована ре-
акция взаимодействия адамантана с пропиленом. 
Показано, что основными продуктами алкили-
рования адамантана пропиленом в присутствии 
кислотных катализаторов являются углеводороды 
н-строения: 1-н-пропиладамантан и 1-н-пропени-
ладамантан, образующиеся через соответствую-
щий карбкатион (рис. 4) [91]. При использовании в 
качестве катализатора AlCl3∙HCl тепловой эффект  

Рис. 2. Образование переходного состояния в результате переноса протона катализатора H+ AlCl4- на молекулу изооктана 
(начальная стадия) [90].
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Рис. 3. Геометрическое строение 1-изобутениладамантана [90].

химической реакции образования карбкатиона 
AdH + AlCl3∙HCl → Ad+ + H2 + AlCl4– составляет  
ΔH = 355.2 кДж/моль.

Образование 1-пропениладамантана происхо- 
дит при распаде комплекса Ad–C+H–CH2–CH3∙ 
AlCl4–. Энергия активации данной стадии  
64.4 кДж/моль. При этом образование предельного 
продукта присоединения пропилена к адамантану –  
1-н-пропиладамантана, происходящее при при-
соединении молекулы адамантана к катиону Ad–
CH2–C+H–CH3, протекает без энергии активации. 
Выполненные расчеты позволили выявить особен-
ности протекания стадий алкилирования адаманта-
на, геометрическое и электронное строение интер-

медиатов, а также определить термодинамические 
характеристики соединений и стадии образования 
адамантил-катиона и дальнейшего присоединения 
к нему олефина с образованием алкана и алкена 
[91].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведенный нами обзор результатов иссле-

дований последних лет в области химии непре-
дельных производных адамантана и его гомологов 
показывает, что работы в этой области ведутся до-
статочно активно. Синтез и дальнейшее использо-
вание непредельных производных адамантана при-
влекают большое внимание исследователей ввиду 

Рис. 4. Структура катиона Ad–CH2–C+H–CH3 [91].
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возможности выступать в качестве мономеров для 
полимеризации, исходных соединений для полу-
чения лекарственных препаратов и биологически 
активных веществ, оптических материалов и т. д. 
При этом получению алкениладамантанов непо-
средственно из самого адамантана уделено не так 
много внимания, возможно, из-за сложности под-
бора условий реакции и соответствующих катали-
заторов, обеспечивающих высокий выход непре-
дельных производных. 

Следует также отметить, что практически от-
сутствуют сведения о синтезе высших диамондо-
идов, которые сегодня можно получить только из 
некоторых сортов нефти и газоконденсатов, с при-
менением непредельных производных адамантана. 

Хочется отметить, что заметная часть работ в 
рассматриваемой области относится к использова-
нию квантово-химических расчетов для установ-
ления механизма реакций и особенностей синтеза 
непредельных производных адамантана.
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Работа посвящена изучению коррозии аппаратов предварительной гидроочистки сырья риформинга в ре-
зультате отложений хлористого аммония и подбору мер химико-технологической защиты оборудования. 
Были проведены исследования сублимации/десублимации хлористого аммония при разном давлении и 
температуре в среде, характерной для потоков бензиновых фракций и водородсодержащего газа после 
реактора гидроочистки установки риформинга на опытных установках. Выявлено, что сверхстехио-
метрическое содержание хлороводорода в значительной степени (на 30–50оС) снижает температуру 
десублимации относительно системы, содержащей хлороводород в стехиометрическом соотношении, 
хлористый аммоний в твердом агрегатном состоянии существует в более широком диапазоне темпе-
ратур и давлений. Введение ПАВ (особенно, высших спиртов) в систему способствует уменьшению 
адгезии и изменению кристаллического строения солевых отложений, несмотря на то, что избыточное 
(сверхстехиометрическое) содержание хлороводорода стабилизирует твердую фазу, а также может быть 
использовано для снижения проблем солеотложения. Предложены методы химико-технологической 
защиты с использованием водорастворимых ингибиторов коррозии при помощи автоматизированной 
системы контроля хлорорганических соединений (ХОС) в поточном режиме.
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В Российской Федерации, а также и некоторых 
других нефтедобывающих странах периодически 
возникает проблема попадания хлорорганических 
соединений (далее – ХОС) в систему трубопрово-
дов и на нефтеперерабатывающие заводы (НПЗ). 
Так, например, попадание ХОС в магистральный 
трубопровод «Дружба» в 2019 г. привело к значи-
тельным проблемам, связанным с транспортиров-
кой и переработкой данной нефти.

Известными проблемами гидроочистки сырья 
риформинга является сопутствующий гидроге-
нолиз ХОС и азоторганических соединений, в ре-
зультате которого образуются хлористый водород 

и аммиак [1], что приводит к усиленной коррозии 
оборудования и образованию отложений хлористо-
го аммония. Физико-химическое поведение опи-
санных продуктов гидрогенолиза и продукта их 
взаимодействия – хлористого аммония – в услови-
ях процесса гидроочистки и риформинга описано 
в литературе недостаточно [2]. Схожая проблема 
была исследована в работе [3], но полученные дан-
ные требуют уточнения в условиях реальной уста-
новки гидроочистки.

Совместное воздействие сероводорода, хлори-
стого водорода и воды вызывает интенсивное раз-
рушения сталей, причем наблюдается синергети-
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ческий эффект в действии перечисленных веществ 
[4]. С этим связана высокая скорость коррозии 
аппаратов воздушного охлаждения, участков тру-
бопроводов после сужений (диафрагм, запорной 
арматуры), в которых наблюдается сброс давления. 
Наиболее эффективным способом борьбы с корро-
зией такого рода является реализация комплекса 
мер химико-технологической защиты, важнейшая 
из которых – применение реагентов-ингибито-
ров коррозии. Для каждой конкретной установки 
должна быть разработана своя индивидуальная 
программа защиты оборудования в зависимости 
от конкретных условий [5]. Детали системы хи-
мико-технологической защиты и конкретная дози-
ровка реагентов определяются непосредственно на 
НПЗ на основании технологических особенностей 
установки и результатов опытно-промышленного 
пробега.

Стандартно химико-технологическая защита от 
коррозии оборудования установок гидроочистки 
сырья включает в себя следующее [6–8]. 

1) Постоянную подачу в шлемовые линии от-
парных колонн водорастворимого ингибитора 
коррозии в виде раствора в паровом конденсате. 
Водорастворимая форма ингибитора обычно вы-
бирается для возможности его удаления вместе с 
промывочной водой и минимизации попадания 
входящих в его состав азотистых соединений в ка-
тализаторный блок риформинга, где последние мо-
гут дезактивировать кислотные центры катализато-
ра риформинга и снижать его активность. Подача 
реагента осуществляется в шлемовый трубопровод 
до аппаратов воздушного охлаждения; точка пода-
чи определяется непосредственно на установке –  
исходя из особенностей расположения трубопро-
водов и площадок обслуживания. Рекомендуется 
располагать точки ввода ингибитора коррозии на 
горизонтальном участке на удаленности не ме-
нее 6 диаметров шлемового трубопровода по ходу 
движения потока от изменения конфигурации  
(отводов, переходов, загибов и т.д). Для достиже-
ния максимального эффекта подача ингибитора в 
виде раствора в паровом конденсате осуществляет-
ся через распылительные форсунки.

2) Мониторинг состояния коррозионной защи-
ты должен включать в себя как прямые, так и 
косвенные методы оценки коррозионной ситуации. 

Прямые методы – установка коррозионных зондов 
и оценка скорости коррозии по образцам свидете-
лям; периодическое проведение толщинометрии. 

Косвенные методы – определение на постоян-
ной основе следующих показателей качества воды 
из рефлюксных емкостей отпорных колонн: рН, 
содержание растворенного железа, содержание ио-
нов аммония, содержание ионов хлора.

В системе установки риформинга наблюдает-
ся постоянное присутствие хлористого аммония в 
технологических потоках блока предварительной 
гидроочистки. Термическое поведение чистого 
хлорида аммония достаточно хорошо изучено [9]. 
Ранее было показано [3], что при температуре ниже 
340°С и избыточном давлении 1.5–3.0 МПа части-
цы NH4Cl становятся стабильными и наличествуют 
в газовой (паровой) фазе в виде мелкодисперсного 
аэрозоля. Однако, применение ингибиторов отло-
жений хлористого аммония в реальных условиях, 
когда присутствует сверхстехиометрическое содер-
жание хлороводорода, значительно затруднено. 

Цель работы – изучение фазового равновесия си-
стем, содержащих хлористый аммоний, хлористый 
водород, воду и углеводороды, применительно к 
реально существующим условиям гидроочистки 
сырья риформинга и подбор наиболее подходящую 
химико-технологическую защиту.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные исследования  

сублимации/десублимации хлористого аммония  
при разном давлении и температуре в среде, 
характерной для потоков бензиновых фрак-
ций и водородсодержащего газа после ре-
актора гидроочистки установки риформин-
га проводили на специально разработанной 
опытной установке (рис. 1). Сублимацию иссле-
довали в токе водородсодержащего газа (81 об. %  
Н2 с примесью метана, этана и других углеводоро-
дов). Конструкция установки позволяла насыщать 
газ, подаваемый в систему, парами воды, либо обе-
звоживать его с помощью цеолитов. Сепаратор с 
водой снабжен рубашкой, подключенной к термо-
стату, для создания нужной температуры внутри 
сосуда. Конструкция установки позволяла варьи-
ровать влажность газа от 2 до 300 ppm. Для осушки 
применяли цеолит NaX (ТУ 2163-077-05766575-99 
с изм. 1–7). 
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Трубчатая реакционная колонна («реактор») 
установки функционально подобна конструкции 
теплообменных аппаратов и снабжена съемными 
пластинами (рис. 2) для измерения сублимации 
хлористого аммония. По длине колонны создава-
ли градиент температур, который контролировали  
11 термопарами, расположенными по длине реакто-
ра. Навеску хлорида аммония помещали на нижние 
тарелки колонны. Затем газ-носитель с заданной 
влажностью подавали в нижнюю часть колонны. 
Систему выдерживали до наступления равновесия, 
после чего фиксировали распределение темпера-
тур по длине колонны (рис. 3). Образовавшийся 
сублимированный хлорид аммония собирали и 
взвешивали. По распределению кристаллов NH4Cl 
устанавливали температуры начала и конца субли-
мации/десублимации. Для изучения морфологии 
кристаллов хлорида аммония применяли методы 
оптической микроскопии (прибор МБС-10).

Было изучено влияние действия ПАВ на про-
цессы кристаллизации сублимированного хлори-
стого аммония, приводящего к изменению его фи-
зико-химических свойств. Для этого в навеску соли 
вносили расчетное количество веществ, обладаю-
щих поверхностной активностью: азот- и кисло-

родсодержащие органические соединения различ-
ной природы и состава:

– коммерческий азотсодержащий ингибитор 1;
– коммерческий азотсодержащий ингибитор 2;
– высшие спирты (фракция С6–C18);

Рис. 1. Схема микроустановки по изучению процесса сублимации хлористого аммония.

Рис. 2. Эскиз реактора для изучения процесса сублима-
ции хлористого аммония.
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– кубовые остатки производства бутиловых 
спиртов производства АО «АНХК» (КОБС);

– фенол (ТУ 6-09-40-3245-90, производитель 
АО «ЛенРеактив», ч.д.а.);

– 4-метил-2,6-ди-трет-бутилфенол техниче-
ский (производитель АО «СНХЗ», ТУ 38.5901237-
90 с изм. 4–9);

– 1,2-дигидроксибензол (производитель Sigma-
Aldrich, чистота ≥99%).

Для количественной оценки влияния различных 
ПАВ на процесс десублимации хлористого аммо-
ния в зону десублимации были установлены ме-
таллические пластины из стали марки Ст-3 с под-
готовленной поверхностью (пластины промывали 
этиловым спиртом, шлифовали наждачной бумагой 
М28/Н-2 по ГОСТ 3647-80). Пластинам присваива-
ли номера и измеряли их массы. Каждую пластину 
помещали зону десублимации реактора опытной 
установки. После проведения эксперимента пла-
стины взвешивали, методом однократного встряхи-
вания с них удаляли хлористый аммоний, и снова 
взвешивали. Отношение потери массы десублими-
рованного NH4Cl к его массе после встряхивания 
пластины выражали в процентах, что и служило 
показателем воздействия ПАВ на прочность «сце-
пления» кристаллов NH4Cl с поверхностью метал-
ла пластинки.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе исследований изучали зависи-

мость температур начала возгонки и разложения 
хлористого аммония от давления. На основании 
полученных данных была построена зависимость 
фазового состояния NH4Cl от температуры и дав-
ления в водородной среде в условиях сверхстехи-
ометрического содержания хлористого водорода 
(рис. 4). 

Установлено, что температура начала субли-
мации увеличивается при повышении давления в 
системе. Соответственно, снижение температуры 
и давления в теплообменных аппаратах вследствие 
конденсации углеводородов в потоках после реак-
тора гидроочистки, содержащих в себе пары хло-
ристого аммония, должно приводить к его десубли-
мации и выделению в виде твердой фазы. Кроме 
того, существует эффект снижения давления, обу-
словленный уменьшением диаметра трубок тепло-
обменника (эффект Вентури) вследствие забивки 
хлористым аммонием, что ускоряет дальнейшую 
десублимацию хлористого аммония, давая эффект 
положительной обратной связи.

Для определения вклада влияния паров воды на 
сублимацию/десублимацию NH4Cl была поставле-
на серия экспериментов при различной влажности 
в реакционной колонне. Минимальная влажность 
составила 2 ppm воды. Такое состояние системы 
условно назвали «сухое». Для случая «влажной» 

Рис. 3. Распределение зон сублимации и десублимации 
по длине реактора при отсутствии влаги в газе («сухая» 
система).

Рис. 4. Зависимость температуры начала сублимации 
и разложения хлористого аммония от давления (R2 – 
среднеквадратическое отклонение).
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системы, соответствующей условиям равновесно-
го содержания влаги в углеводородном сырье при 
контакте с конденсированной водой в условно нор-
мальных условиях технологических трубопрово-
дов и емкостного оборудования, принимали влаж-
ность более 100 ppm.

Изучение морфологии кристаллов NH4Cl при 
сублимации/десублимации в «сухой» системе пока-
зало, что в этом случае образуются более крупные 
кристаллы хлористого аммония, сосредоточенные 
большими скоплениями на поверхности таре-
лок колонны. Для «влажной» системы кристаллы 
NH4Cl имели мелкокристаллическую структуру, 
рассредоточенные тонким слоем, причем площадь 
покрытия была на 15–30% больше, чем в «сухой» 
системе.

На основании статистической обработки из-
мерений была построена зависимость процесса 
сублимации NH4Cl от температуры при трех раз-
личных давлениях, характерных для процесса ги-
дроочистки сырья риформинга, при стехиметри-
ческом и сверхстехиометрическом содержании 
хлористого водорода (рис. 5). Установлено, что 
введение паров воды в систему вызывает снижение 
температуры сублимации хлористого аммония во 

всем диапазоне исследованных давлений [3]. Ве-
роятно, этот эффект может быть связан с ионным 
действием диполей воды на молекулы хлорида ам-
мония и гидролизом: 

NH4Cl + H2O →← NH4
+ + Cl– + H+OH–.

Для давления 2 МПа была построена зависи-
мость температуры десублимации хлористого ам-
мония от влажности в реакционной колонне (рис. 6). 

Видно, что влажность свыше 30–40 ppm вы-
зывает значительное снижение температуры су-
блимации хлористого аммония. Это имеет очень 
важное технологическое значения для установок 
гидроочистки. В результате статистической обра-
ботки результатов получена следующая эмпири-
ческая зависимость температуры десублимации от 
влажности газа:

Рис. 5. Зависимость температуры сублимации хлори-
стого аммония от давления и влажности.

Рис. 6. Влияние влажности системы на сублимацию 
хлористого аммония при 2.0 МПа.

где Tд – температура десублимации, °C, H – влаж-
ность газа, ppm.

Эмпирическое уравнение объясняет экспери-
ментальные данные с коэффициентом детермина-
ции 0.9919, что свидетельствует о хорошем каче-
стве аппроксимации.

С целью установления возможности контроля 
десублимации хлористого аммония было изучено 
влияние ПАВ на процессы кристаллизации субли-
мированного NH4Cl и изменние его физико-хими-
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ческих свойств. Было установлено, что сублимация 
хлористого аммония в присутствии ПАВ приводит 
к изменению формы кристаллов, зоны кристалли-
зации и адгезии кристаллов к металлу и друг к другу.

Результаты потери массы хлористого аммония 
при введении различных ПАВ приведены в табл. 1. 
Во всех опытах использовали концентрацию ПАВ 
30 ppm на массу соли. Возможно использование 
и более низких/высоких концентраций реагентов, 
однако более точный подбор дозировок реагентов 
целесообразен для условий реальной эксплуатации 
установок гидроочистки.

Установлено, что некоторые ПАВ способны из-
менять адгезию кристаллов хлорида аммония меж-
ду собой и к поверхности металла, то есть обла-
дают диспергирующим действием. Из полученных 
данных видно, что в условиях присутствия NH4Сl 
изменяются фазовые равновесия компонентов сме-
сей и, что наиболее важно, – фазовые равновесия 
воды. Исследование систем, содержащих воду и 
хлорид аммония, показало, что наблюдается сни-
жение точки росы воды на 15°С [3]. При этом до-
полнительное содержание хлористого водорода и 
сероводорода практически не оказывает влияния 
не снижение точки росы для воды. При этом ис-
пользованная концентрация ПАВ (особенно – не 
содержащих азот), не превышающая десятков ppm, 
не способно оказать вредного воздействия на ката-
лизаторы риформинга в случае применения этих 
веществ на блоке предварительной гидроочистки 
установки риформинга. 

Известно, что подобное явление приводит к 
конденсации воды в теплообменном оборудовании 
с образованием отдельной водной фазы, насыщен-

ной сероводородом, хлористым водородом, аммиа-
ком и соответствующими солями. Эта водная фаза 
имеет, как правило, значение водородного пока-
зателя менее 3, и обладает значительной коррози-
онной агрессивностью. Сухой хлористый водород 
при этом не оказывает заметного коррозионного 
воздействия на черные и легированные стали [12] 
по причине отсутствия электролитической среды. 
Аналогичная ситуация, по наблюдениям авторов, 
проявляется для хлористого аммония, который в 
присутствии воды гидролизуется и вызывает ин-
тенсивную подшламовую язвенную коррозию сталей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенных исследований была раз-

работана методика исследования процессов су-
блимации – десублимации хлористого аммония в 
условиях максимально приближенных к условиям 
установки предварительной гидроочистке сырья 
риформинга. Уточнено влияние условий (давле-
ния и температуры) на процессы сублимации – де-
сублимации хлористого аммония. Выявлено, что 
сверхстехиометрическое содержание хлороводо-
рода в значительной степени снижает величину 
десублимации относительно системы, содержа-
щей хлороводород в стехиометрическом соотно-
шении, хлористый аммоний в твердом агрегатном 
состоянии существует в более широком диапазоне 
температур и давлений. Данные эффекты в свою 
очередь затрудняют процесс диспергирования хло-
ристого аммония, в том числе – с использованием 
ингибиторов отложений. Введение ПАВ в систему 
способствует снижению адгезии и изменению кри-
сталлического строения солевых отложений не-

Таблица 1. Потеря массы хлорида аммония

Реагент Потеря массы отложений NH4Cl, %

Без реагентов 3
Коммерческий ингибитор 1 (азоторганические соединения) 56
Коммерческий ингибитор 2 (азоторганические соединения) 47

Высшие спирты (С6 –С18) 90
КОБС (кубовые остатки от производства бутиловых спиртов) 85

Фенол 70
4-Метил-2,6-ди-трет-бутил-фенол 68

1,2-Дигидроксибензол 82
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смотря на избыточное (сверхстехиометрическое) 
содержание и может быть использовано для сниже-
ния проблем солеотложения. При комбинировании 
предложенных способов с автоматизированной си-
стемы контроля ХОС в поточном режиме возможна 
переработка нефти с высоким содержанием ХОС 
без значительных модернизаций технологической 
схемы.
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В работе представлены результаты сравнительных исследований микроэлементного (МЭ) состава  
экстрактов и асфальтенов из высокоуглеродистых карбонатно-кремнистых пород доманиковых отложе-
ний Ромашкинского, Первомайского и Муслюмовского месторождений, расположенных в центральной 
части, на севере и востоке Татарстана. Установлено, что исследованные образцы пород отличаются 
друг от друга минеральным составом, содержанием и составом органического вещества (ОВ). Мето-
дом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой изучен состав и распределение биогенных,  
редкоземельных и радиоактивных МЭ в экстрактах, асфальтенах и карбенах-карбоидах, по концентриро-
ванию которых все объекты дифференцируются на две группы: первую группу с высоким содержанием 
всех групп МЭ составляют образцы Муслюмовского месторождения и Сармановской и Березовской 
площадей Ромашкинского месторождения, вторую группу – образцы с Первомайского месторождения и 
Чишминской площади Ромашкинского месторождения. Аналогичное разделение исследуемых образцов 
на две группы наблюдается по содержанию керогена и углеводородов в породах, по значениям выхода 
экстрактов и содержанию в них карбенов-карбоидов. Выявлены высокие корреляционные связи кон-
центрации биогенных МЭ в экстрактах с содержанием в них асфальтенов (R2 = 0.70), редкоземельных 
и радиоактивных МЭ с содержанием в экстрактах смол, а также с содержанием в породах кальцита  
(R2 = 0.73). Связь с ОВ не установлена. Показаны существенные отличия в распределении МЭ в  
экстрактах и асфальтенах, а также разделение доманиковых пород исследованных месторождений по 
обогащенности МЭ, что, по-видимому, связано с разными источниками их привноса в данные толщи, в 
том числе глубинным подтоком флюидов. 

Ключевые слова: доманиковая порода, органическое вещество, экстракт из породы, кероген, асфаль-
тены, структура и состав, микроэлементы
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Доманиковые отложения представляют осо-
бый тип низкопроницаемых коллекторов со слан-
цеватой текстурой, индивидуальность которого 
определяется минералогическим составом – сово-
купностью кремнистой, карбонатной и глинистой 
составляющих, повышенным содержанием орга-
нического вещества (ОВ) и степенью его катаге-
нетической преобразованности, высокой металло-

носностью пород [1–8]. Данные толщи содержат 
как легкую сланцевую нефть в низкопроницаемых 
коллекторах, так и твердое ОВ – кероген, преобра-
зование которого в подвижные нефтяные углеводо-
роды возможно в результате термических воздей-
ствий на породу. Наиболее перспективными для 
добычи сланцевой нефти в России являются ба-
женовская свита и доманиковые отложения Волго- 
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Уральской провинции [6, 7], главной проблемой 
освоения которых остается поиск технологиче-
ских решений конвертации нефтяных ресурсов в 
промышленные запасы. В Татарстане перспективы 
добычи сланцевой нефти связывают, в первую оче-
редь, с породами доманиковой формации верхнего 
девона – с семилукским (доманиковым) и с речиц-
ким (мендымским) горизонтами. По типу ОВ, его 
зрелости и термобарическим условиям залегания 
доманиковые отложения на территории Татарстана 
считаются нефтепроизводящими [8].

Изучению доманиковых отложений посвящено 
много работ [3, 9–14], которые внесли большой 
вклад, главным образом, в понимание литолого- 
фациального строения, стратификации и геохимии 
данных пород. Особое внимание в работах [11, 12, 
15–17] при решении данных вопросов уделено за-
кономерностям распределения МЭ в сланцах и не-
фтях различных осадочных бассейнов. Большая 
часть МЭ в нефти представлена в виде металло- 
органических соединений, например V и Ni вхо-
дят в структуру порфириновых комплексов. Часть 
МЭ, таких как Cu, Zn, Ge, Au, находятся в нефтях в 
виде солей органических кислот, а некоторые МЭ, 
например V, Fe, Na, содержатся в виде коллоид-
ных растворов [16]. Источником МЭ в нефтях яв-
ляется, главным образом, исходное ОВ. МЭ могут 
поступать в нефть и из нефтевмещающих пород и 
пластовых вод, а также быть привнесены с глубин 
по трещиноватым зонам в породах фундамента и 
осадочного чехла [17]. МЭ, в большинстве своем, 
содержатся в смолах и асфальтенах, что обуслов-
лено их взаимодействием с пластовыми водами и 
протеканием процессов осернения и окисления, в 
результате которых высокомолекулярные соеди-
нения обогащаются металлами и галогеновыми 
соединениями [18]. В работе [19] показано, что ас-
фальтены являются и основными концентраторами 
литофильных элементов, а данные их микроэле-
ментного состава используются для сравнитель-
ного анализа металлогенических характеристик 
нефтей различных регионов. В связи с перспекти-
вами добычи сланцевой нефти из доманиковых от-
ложений представляет интерес изучение распреде-
ления МЭ в составе извлекаемой из пород нефти и 
асфальтенов, так как их присутствие создает много 
проблем при добыче и переработке углеводород-
ного сырья – снижает качество нефтепродуктов и 

оказывает неблагоприятное воздействие на окру-
жающую среду.

Цель работы – изучение особенностей концен-
трирования и распределения МЭ в нефтяных экс-
трактах и асфальтенах высокоуглеродистых пород 
одновозрастных доманиковых отложений из раз-
ных зон их формирования на территории Татарстана.

ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Объектами исследования служили образцы 

пород из отложений верхнего девона трех место-
рождений Татарстана – Ромашкинского, Первомай-
ского и Муслюмовского.

В пределах Ромашкинского, одного из крупней-
ших на территории Татарстана месторождения, 
приуроченного к вершине Южно-Татарского свода 
[6], отобраны образцы пород: 1) из интервала глу-
бин 1621–1627 м семилукско-мендымских отложе-
ний Сармановской площади; 2) с глубины 1891.7 м  
Чишминской площади, расположенной в север-
ной части месторождения; 3) из интервала глубин 
1712.5–1718.5 м Березовской площади, располо-
женной в северо-западной части данного место-
рождения.

Первомайское месторождение приурочено к 
осевой части Камско-Кинельской системы проги-
бов на территории Северо-Татарского свода [7]. Об-
разец породы отобран из интервала 1601.2–1607 м  
отложений семилукского горизонта.

Муслюмовское месторождение нефти рас-
положено в пределах северо-восточного склона  
Южно-Татарского свода. По карбонатным девон-
ским и нижнекаменноугольным отложениям оно 
приурочено к бортовой зоне Нижнекамского про-
гиба Камско-Кинельской системы. Исследован об-
разец породы из семилукско-бурегского горизонта 
с глубины 1600.4 м.

Минеральный состав образцов пород определя-
ли методом рентгеноструктурного анализа (РСА). 
Регистрацию дифракционных спектров валовых 
проб проводили на автоматическом порошковом 
дифрактометре Shimadzy XRD-7000S на CuKα-из-
лучении с длинной волны α = 1.54060 нм (с исполь-
зованием никелевого монохроматора на дифраги-
рующем пучке и единичной экспозицией в точке  
3 с) и на приборе D2 PHaser Bruker на CuKα-излу-
чении с длинной волны α = 1.54060 нм. Обработку 
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дифракционных спектров и диагностику присут-
ствующих кристаллических фаз осуществляли с 
помощью оригинальной интерактивной компью-
терной системы EVA, версия 4.0, предназначенной 
для исследования осадочных горных пород и почв, 
и имеющей специализированные базы данных 
ICDD-2010.

Анализ образцов пород на содержание ОВ вы-
полнен на приборе синхронного термического ана-
лиза STA 443 F3 Jupiter (Netzsch, Германия) с про-
граммным обеспечением Netzsch Proteus Thermal 
Analysis. Условия измерений: окислительная среда 
(воздух), скорость нагрева – 10°С/мин. Температур-
ный диапазон – от 20 до 1000°С. Обработку кривых 
ТГ–ДТА осуществляли на компьютере с использо-
ванием программного обеспечения Netzsch Proteus 
Thermal Analysis. Термический анализ проводили 
как с исходными образцами пород, так и после их 
экстракции органическими растворителями.

Экстрагировали образцы пород в аппарате 
Сокслета на основании методики [20] смесью ор-
ганических растворителей – хлороформ, толуол, 
изопропанол, взятых в равных соотношениях.

Для определения группового состава экстрактов 
проведено осаждение асфальтенов 40-кратным ко-
личеством алифатического растворителя н-гексана  
с последующим смывом с фильтра толуолом в ап-
парате Сокслета, по стандартной методике [21]. 
Далее мальтены методом жидкостной колоночной 
хроматографии с использованием предварительно 
прокаленного при 425°C Al2O3 были разделены на: 
насыщенные углеводороды – элюированием гекса-

ном; ароматические соединения – элюированием 
толуолом; смолы – вытеснены из адсорбента сме-
сью толуола и изопропилового спирта, взятых в со-
отношении 1:1.

Определение элементного состава (содержание 
C, H, N и S) в экстрактах и асфальтенах исследу-
емых объектов проводили методом сожжения на 
полуавтоматическом анализаторе CHN-3 при тем-
пературе 1000°С.

Микроэлементный состав экстрактов и асфаль-
тенов исследовали на масс-спектрометре с индук-
тивно связанной плазмой iCAP Qc (ThermoFisher 
Scientific, Германия). Навеску исследуемого образ-
ца массой 100 мг взвешивали в тефлоновом авто-
клаве на аналитических весах с точностью 0.1 мг. 
В автоклав дозаторами добавляли 2 мл концентри-
рованной соляной кислоты (38% HCl, ОСЧ), 1 мл 
плавиковой кислоты и 1 мл концентрированной 
азотной кислоты (68% HNO3, ОСЧ). Раствор ана-
лизировали на масс-спектрометре, предварительно 
откалиброванном с помощью мультиэлементных 
стандартов с концентрацией в диапазоне от 1 до 
100 ppb каждого элемента. Полученные значения 
концентраций пересчитывали на исходную концен-
трацию с учетом пустого образца, навески и раз-
бавления раствором [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
 Исследованные образцы пород из семилукских 

(доманиковых) отложений Ромашкинского, 
Муслюмовского и Первомайского месторождений, 
представленные карбонатно-кремнистыми поро-
дами, различаются между собой по минеральному 
составу (рис. 1). Содержание кальцита в породах 
варьирует от 24 до 61%, содержание кварца – от 17 
до 54%.

 Наибольшим содержанием кальцита отличают-
ся породы Муслюмовского месторождения (61%) 
и Сармановской площади Ромашкинского место-
рождения (57%). Наибольшее содержание кварца 
(54%) наблюдается в породе Первомайского ме-
сторождения, а также высокое – в породах Бере-
зовской и Чишминской площадей Ромашкинского 
месторождения.

Помимо кальцита и кварца в породах присут-
ствуют минералы класса силикатов: мика, микро-
клин, ортоклаз. В концентрациях до 1% во всех 

Рис. 1. Минеральный состав доманиковых пород разных 
месторождений: 1 – Муслюмовское месторождение; 
2 – Первомайское месторождение; 3 – Сармановская 
площадь; 4 – Березовская площадь; 5 – Чишминская 
площадь Ромашкинского месторождения.
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образцах пород, за исключением Первомайского 
месторождения, присутствует пирит. Порода Сар-
мановской площади отличается наибольшим со-
держанием доломита (5%), в то время как в осталь-
ных образцах его содержание не превышает 1%.

Различаются образцы пород и по содержанию 
ОВ, которое изменяется от 4.19 до 11.73% (табл. 1).  
Содержание ОВ в породе оценивали методом тер-
мического анализа, по потере его массы в темпе-
ратурном интервале 200–600°С. Потери массы в 
интервале температур 200–400ºС характеризуют 
содержание углеводородов в породе; в интерва-
ле 400–600ºС – содержание высокомолекулярных 
углеводородов и керогена [23]. Судя по данным 
термического анализа, содержание углеводородов 
в породе изменяется в интервале 0.63–2.17%, со-
держание высокомолекулярной органики и кероге-
на – от 3.56 до 9.56% (табл. 1). Наибольшее содер-
жание керогена – в породах Березовской площади 
Ромашкинского месторождения и Муслюмовского 
месторождения.

Согласно [24] все исследованные битумои-
ды по величине битумоидного коэффициента  
(β = (ХБА/Сорг)×100%) со значениями менее 20%, 

являются сингенетичными, то есть образованными 
во вмещающей породе и не мигрировавшими из 
нее, что согласуется в данными работы [25].

Ввиду различного содержания углеводородов в 
породах, исследованные образцы отличаются вы-
ходами нефтяных экстрактов и их групповым со-
ставом. Наибольшие значения выхода экстрактов –  
из пород Первомайского месторождения и Чиш-
минской площади Ромашкинского месторождения, 
которые по минеральному составу характеризуют-
ся наибольшим содержанием кварца. В пределах 
Ромашкинского месторождения отмечается тен-
денция увеличения выхода экстрактов из пород по 
мере увеличения глубины их залегания.

Наибольшие отличия в групповом составе 
эстрактов из пород наблюдаются в содержании 
насыщенных углеводородов и асфальтенов. Наи-
большее количество насыщенных и ароматических 
углеводородов определено в экстракте из породы 
Первомайского месторождения. Экстракт из по-
роды Муслюмовского месторождения, несмотря 
на практически один интервал отбора породы с 
Первомайского месторождения, содержит больше 
смолисто-асфальтеновых компонентов, чем легких 

Таблица 1. Состав и содержание ОВ в доманиковых породах и групповой состав экстрактов из пород

№ 
обр 
n/n 

Потери массы породыа, мас. % Выход 
экстракта, 

мас. %

Групповой составб, мас. %

НУ АС Смолы Асф. Карб.
200–400°С 400–600°С ∑ОВ

Муслюмовское месторождение, 1600.4 м

1 2.07 7.47 9.54 1.92 18.59 19.91 28.45 26.70 6.35

Первомайское месторождение, 1601.2–1607 м

2 1.92 6.23 8.15 2.56 27.55 29.48 33.14 9.83 –
Ромашкинское месторождение 

Сармановская площадь, 1621–1627 м
3 0.63 3.56 4.19 0.78 28.61 22.46 27.54 18.18 3.21

Березовская площадь, 1718.5–1724.5 м
4 2.17 9.56 11.73 1.51 21.74 31.76 29.21 12.62 4.67

Чишминская площадь, 1891.7 м

5 1.39 4.88 6.27 2.40 22.10 23.57 30.94 23.39 –
а Данные термического анализа; 
б НУ – насыщенные углеводороды; АС – ароматические соединения; Асф. – асфальтены; Карб. – карбены-карбоиды.
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углеводородных фракций, и по своему составу по-
добен экстракту из породы Сармановской площа-
ди Ромашкинского месторождения. В экстрактах 
из пород Березовской и Сармановской площадей 
Ромашкинского месторождения и Муслюмовского 
месторождения, наряду с обычными асфальтена-
ми, присутствует нерастворимая в толуоле фрак-
ция карбенов-карбоидов [26, 27]. Их содержание 
наиболее высоко в образцах пород, в которых по 
данным термического анализа, определено наи-
большее количество керогена (табл. 1).

Таким образом, исследованные образцы пород 
по содержанию в них керогена, по данным выхо-
да экстрактов из пород, а также по количеству в 
них углеводородов и карбенов-карбоидов мож-
но разделить на две группы. Первая группа объе-
диняет образцы пород Сармановской и Березов-
ской площадей Ромашкинского месторождения и 
Муслюмовского месторождения, отличающиеся 
наибольшим содержанием кальцита в породах, вы-
соким содержанием в них керогена (относительно 
содержания углеводородов), меньшими значени-
ями выходов экстрактов и наличием в экстрак-
тах фракции карбенов-карбоидов. Вторая группа 
включает образцы двух месторождений – Перво-
майского и Чишминской площади Ромашкинского 
месторождения, которые, несмотря на разное про-
странственное расположение, выделяются высо-
ким содержанием кварца, бόльшим содержанием 
углеводородов и, вследствие этого, более высоким 
выходом экстрактов.

Состав и концентрационное распределение МЭ 
в экстрактах и выделенных из них асфальтенах из 
доманиковых пород Ромашкинского, Первомайско-
го и Муслюмовского месторождений, дифферен-
цированны по трем группам [9, 28–31]: биогенные, 
редкоземельные и радиоактивные (см. табл. 2–4).

Биогенные микроэлементы. Наибольшие зна-
чения концентраций МЭ в экстрактах и асфаль-
тенах приходятся на элементы биогенной группы 
(табл. 2).

В экстрактах, как и в типичных нефтях, преоб-
ладают V и Ni. Наибольшая концентрация V в экс-
тракте из породы Муслюмовского месторождение, 
наименьшая – в экстракте из породы Первомайско-
го месторождения, отличающегося наименьшим 
содержанием асфальтенов по групповому составу. 

Помимо V и Ni в экстрактах среди биогенных МЭ 
в высоких концентрациях содержатся Zn, Fe, Cu, 
Co, Li, Ba, Mo. Аномально высокая концентрация 
Zn зафиксирована в экстракте из породы Муслю-
мовского месторождения, возможно, вследствие 
его миграции в термальных водах. Присутствием 
Ti отличаются экстракты пород Сармановской и 
Березовской площадей Ромашкинского место-
рождения и Муслюмовского месторождения. Экс-
тракт породы Сармановской площади характеризу-
ется высокой концентрацией Ga, экстракт породы 
Муслюмовского месторождения – высокой концен-
трацией As. Относительно высокое содержание Ba 
в экстрактах образцов пород Сармановской и Бере-
зовской площадей Ромашкинского месторождения, 
по сравнению с другими образцами, может быть 
следствием влияния глубинных гидротермальных 
источников, так как Ba является типичным эле-
ментом-индикатором глубинного вещества [32]. 
При этом в экстракте из породы Чишминской пло-
щади того же месторождения присутствие Ba во-
все не обнаружено, возможно, вследствие разных 
условий формирования толщ и влияния подтоков 
глубинных флюидов в разных зонах даже одного 
месторождения.

В экстрактах выявлена высокая корреляция 
между содержанием биогенных МЭ – V, Ni и Fe, и 
содержанием гетероатомов – S, O, N (рис. 2а). Наи-
большее содержание и тех, и других в экстракте 
Муслюмовского месторождения, который по груп-
повому составу отличается наибольшим содержа-
нием смолисто-асфальтеновых компонентов. Это 
согласуется с работой [33], согласно которой смо-
листо-асфальтеновые гетероатомные компоненты 
нефтей, контактирующих с маломинерализованны-
ми пластовыми водами, способны сорбировать из 
вод металлы переменной валентности, в частности 
Fe, V, U и др.

В экстрактах Муслюмовского месторождения 
и Сармановской площади Ромашкинского место-
рождения, отличающихся наибольшим содержани-
ем Fe, по данным элементного анализа имеет ме-
сто и наибольшее содержание S (7.04 мас. %). В то 
время как среди асфальтенов наибольшим содер-
жанием и Fe, и S отличается образец Березовской 
площади Ромашкинского месторождения (рис. 2б). 
Согласно [34] основная часть серы в асфальтенах 
присутствует в алкилсульфидных, тиациклановых 
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Таблица 2. Концентрации биогенных МЭ в экстрактах и асфальтенах из доманиковых пород

МЭ (1 ppm = 1 г/т) Муслюмовское 
месторождение

Первомайское 
месторождение

Ромашкинское месторождение

Сармановская 
площадь

Березовская 
площадь

Чишминская 
площадь

№ обр. 1 2 3 4 5 
Экстракты

Ti 1.763 – 5.146 0.945 –
V 3490.102 9270.003 1903.557 1820.460 1776.520
Cr 0.603 0.217 1.881 0.502 0.527
Mn 0.444 – 0.594 0.684 0.055
Fe 17.673 4.230 24.293 14.676 8.381
Co 0.706 0.055 1.478 1.132 0.403
Ni 304.015 137.856 279.331 310.524 310.988
Cu 3.494 1.665 5.690 2.740 5.765
Zn 2005.244 32.879 34.672 29.229 496.639
Li 4.932 0.229 13.655 2.743 3.552
Cd 0.119 0.035 0.018 0.068 0.107
Sn – – – – –
Sb 0.210 0.030 0.042 0.032 0.069
Ba 0.263 0.119 2.908 3.064 –
Mo 3.488 0.814 2.501 1.103 0.463
Ga 0.506 0.004 16.469 0.352 0.061
Ge 0.021 0.022 0.006 0.064 0.012
As 8.066 0.698 0.320 0.806 0.287
Se 0.095 0.099 0.040 0.049 0.087
∑ 5846.744 1105.955 2292.601 2189.078 2603.916

Асфальтены
Ti 3.654 2.004 9.850 4.481 1.447
V 7374.529 3980.786 4338.287 3831.978 4668.540
Cr 5.969 2.214 7.763 2.180 2.177
Mn 1.036 1.331 1.138 2.696 0.725
Fe 85.389 102.206 99.389 246.987 105.808
Co 1.602 1.426 4.827 9.917 1.803
Ni 588.373 511.586 641.112 591.916 708.918
Cu 9.887 17.117 18.748 18.422 22.268
Zn 2929.837 280.182 167.754 83.985 1558.238
Li 0.334 0.316 3.740 0.523 4.406
Cd 0.113 0.348 0.020 0.185 0.455
Sn 0.514 0.960 – – –
Sb 0.511 0.232 0.168 0.289 0.344
Ba 0.520 2.430 0.639 1.853 1.215
Mo 7.502 7.556 7.941 5.851 1.850
Ga 1.381 0.089 52.741 1.629 0.202
Ge 0.041 0.201 0.040 0.153 0.036
As 11.978 2.581 0.602 1.238 0.509
Se 0.061 0.0570 – 0.043 0.040
∑ 11023.231 4913.622  5354.765 4804.326 7078.982
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и тиофеновых структурах, а также в виде мости-
ковых связей, соединяющих нафтеновые и арома-
тические кольца. Асфальтены способны образовы-
вать комплексы с сульфидами и оксидами железа, 
и, возможно, способность асфальтенов к таким ас-
социациям и определяет высокое содержание в них 
железа.

В асфальтенах присутствуют те же биогенные 
МЭ, что и в нефтяных экстрактах, но в больших 
концентрациях, среди которых преобладают так-
же V и Ni. МЭ семейства железа по концентрации 
располагаются в ряд V > Ni > Fe > Ti > Cr > Co > 
Mn. Аномально высокая концентрация V зафикси-
рована в асфальтенах из породы Муслюмовского 
месторождения, которые, согласно нашим ранним 
исследованиям, по данным ЭПР [27] отличаются 
от остальных образцов наибольшим содержанием 

четырёхвалентного ванадия в составе ванадил-пор-
фириновых комплексов. Элементы семейства меди 
по концентрации в асфальтенах располагаются в 
ряд Zn > Cu > As > Ga > Ge. Концентрация Cu в 
образцах меняется в нешироких пределах – от 9.88 
до 22.2 ppm, в то время как содержание Zn состав-
ляет от 83.9 до 2929 ppm, наибольшие значения 
содержания которого, как и в экстракте, наблюда-
ются в образце Муслюмовского месторождения. 
В асфальтенах Муслюмовского и Первомайского 
месторождений фиксируются небольшие концен-
трации Sn, который в нефтяных экстрактах не об-
наружен.

Особый интерес представляет распределение 
МЭ в карбенах-карбоидах из пород Муслюмовско-
го месторождения и Сармановской и Березовской 
площадей Ромашкинского месторождения (рис. 3).

Рис. 2. Зависимости содержания гетероатомов (S, O, N) от биогенных МЭ (V, Ni и Fe) в экстрактах (а) и содержания Fe от 
S в асфальтенах (б). Обозначения образцов см. табл. 2.

Рис. 3. Диаграммы распределения биогенных МЭ в карбенах-карбоидах из экстрактов доманиковых пород.
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Так, в карбенах-карбоидах Муслюмовского ме-
сторождения зафиксированы аномально высокие 
концентрации V – 12460 ppm и Zn – 27618 ppm. 
В карбенах-карбоидах Березовской площади Ро-
машкинского месторождения также высока кон-
центрация V – 5844 ppm, Ni – 1203 ppm; образец 

отличается высокой концентрацией Co – 21.3 ppm. 
Карбены-карбоиды из экстракта Сармановской 
площади отличаются высокой концентрацией Cr – 
109 ppm, Ga – 31.0 ppm и Nb – 5.5 ppm. Во всех об-
разцах карбенов-карбоидов концентрации Ti, Mn, 
Cr, Sn, Ba в 15–20 раз выше, чем в асфальтенах. 

Таблица 3. Концентрации редкоземельных МЭ в экстрактах и асфальтенах из доманиковых пород

МЭ (1 ppm = 1 г/т) Муслюмовское 
месторождение

Первомайское 
месторождение

Ромашкинское месторождение

Сармановская 
площадь

Березовская 
площадь

Чишминская 
площадь

№ обр. 1 2 3 4 5
Экстракты

Sc – – – – –
Y 0.0212 – 0.0228 0.0136 –
La 0.0134 – 0.0270 0.0140 0.0013
Ce 0.0128 0.0008 0.1111 0.0441 0.0019
Pr 0.0027 0.0001 0.0072 0.0031 0.0002
Nd 0.0082 – 0.0270 0.0106 –
Sm 0.0027 0.0002 0.0043 0.0030 0.0002
Eu 0.0006 – 0.0008 0.0005 –
Gd 0.0024 0.0001 0.0044 0.0023 0.0002
Tb 0.0004 – 0.0011 0.0003 –
Dy 0.0021 – 0.0033 0.0019 0.0001
Ho 0.0005 – 0.0006 0.0006 –
Er 0.0017 – 0.0018 0.0010 –
Tm 0.0001 – 0.0001 0.0001 –
Yb 0.0012 – 0.0009 0.0010 –
Lu 0.0002 – 0.0003 0.0002 –
∑ 0.0702 0.0012 0.2127 0.0963 0.0037

Асфальтены
Sc – – – – 0.0103
Y 0.0059 0.0261 0.0243 0.0491 0.0149
La 0.0098 0.0263 0.0463 0.0498 0.0117
Ce 0.0163 0.0477 0.0924 0.0912 0.0197
Pr 0.0017 0.0043 0.0098 0.0116 0.0022
Nd 0.0065 0.0156 0.0355 0.0429 0.0060
Sm 0.0012 0.0047 0.0101 0.0095 0.0019
Eu 0.0002 0.0008 0.0017 0.0012 0.0003
Gd 0.0009 0.0045 0.0060 0.0076 0.0016
Tb 0.0002 0.0007 0.0009 0.0012 0.0003
Dy 0.0006 0.0033 0.0045 0.0059 0.0013
Ho 0.0001 0.0007 0.0007 0.0015 0.0004
Er 0.0006 0.0015 0.0025 0.0037 0.0013
Tm – 0.0002 0.0002 0.0003 0.0001
Yb – – 0.0010 0.0023 0.0008
Lu 0.0001 0.0003 0.0003 0.0003 0.0002
∑ 0.0441 0.1367 0.2362 0.2781 0.0730
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По-видимому, распределение МЭ в карбенах-кар-
боидах отражает информацию о микроэлементном 
составе керогена исходных нефтевмещающих по-
род [35].

Высокие концентрации V и Ni в экстрактах и ас-
фальтенах всех исследуемых объектов, а также Zn 
и As в экстрактах Муслюмовского месторождения 
и Ni и Ga в экстракте Сармановской площади Ро-
машкинского месторождения, делают нефти дома-
никовых формаций перспективными для попутной 
добычи ценных промышленно значимых металлов.

Редкоземельные микроэлементы. Редкозе-
мельные элементы (РЗЭ), несмотря на малые кон-
центрации в породах и нефтяных углеводородах, 
являются показателями процессов образования и 
эволюции земной коры, влияния магматических, 
метаморфичеких и других процессов на образо-
вание нефтевмещающих пород, и используются в 
нефтехимии и нефтяной геологии [28, 36]. В иссле-
дованных экстрактах и асфальтенах данная группа 
МЭ представлена рядом Ce > La > Nd > G > Gd > 
Pr > Dy > Sm > Yb > Er > Eu > Tb > Ho > Tm > Lu 
(табл. 3). По содержанию РЗЭ экстракты из иссле-
дованных пород делятся на две группы. Экстракты 
из пород Муслюмовского месторождения, Сарма-
новской и Березовской площадей Ромашкинского 
месторождения содержат весь ряд перечисленных 
выше МЭ, кроме Sc. В то время как в экстракте из 
породы Первомайского месторождения из 16 ред-
коземельных МЭ содержатся только Ce, Pr, Sm и 
Gd, а в экстракте из породы Чишминской площади 
Ромашкинского месторождения еще La и Dy, с кон-
центрациями всего до 0.0019 ppm.

Высокая обогащенность первой группы нефтя-
ных экстрактов РЗЭ, согласно [36], может являть-
ся следствием их переноса в форме металлорга-
нических комплексов, а также участия флюидов 
магматических очагов повышенной щелочности 
при формировании нефтяных углеводородов. От-
сутствие Eu и низкие концентрации Ce в составе 
экстрактов Первомайского месторождения и Чиш-
минской площади Ромашкинского месторождения 
указывают на отсутствие влияния на состав РЗЭ в 
данных отложениях гидротермальных флюидов [37].

В асфальтенах всех образцов содержится уже 
практически весь ряд РЗЭ, за исключением Yb в 
образцах Муслюмовского и Первомайского место-
рождений. Преимущественное накопление РЗЭ в 
смолисто-асфальтеновых компонентах нефти свя-
зано с тем, что кислородсодержащие соединения 
РЗЭ характеризуются высокой устойчивостью, ле-
тучестью и хорошей растворимостью в органиче-
ских растворителях, а в качестве лигандов выступа-
ют именно сложные циклические и ароматические 
соединения, в которых связь металла с углеродом 
осуществляется через кислород [37]. В асфальте-
нах Чишминской площади Ромашкинского место-
рождения фиксируется Sc, который отсутствует во 
всех остальных образцах экстрактов и асфальтенов 
исследованных пород. Наибольшие концентрации 
данной группы элементов найдены в асфальтенах 
из пород Сармановской и Березовской площадей 
Ромашкинского месторождения.

Карбены-карбоиды характеризуются наиболь-
шими концентрациями РЗЭ (рис. 4a).

Рис. 4. Диаграммы распределения редкоземельных (а) и радиоактивных (б) элементов в карбенах-карбоидах из экстрактов 
доманиковых пород.
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Так, суммарное содержание всех РЗЭ в карбе-
нах-карбоидах Муслюмовского месторождения 
составляет 4.40 ppm, по сравнению с 0.04 ppm в ас-
фальтенах. Наибольшие концентрации приходятся 
на Y (1.27 ppm), La (0.70 ppm), Nd (0.57 ppm), Gd 
(0.15 ppm). Карбены-карбоиды Березовской пло-
щади Ромашкинского месторождения отличают-
ся наибольшей концентрацией Ce (1.21 ppm), Sc  
(0.33 ppm) Dy (0.13 ppm);суммарное содержание 
всех РЗЭ в них составляет 4.23 ppm, по сравне-
нию с 0.27 ppm в асфальтенах. В карбенах-кар-

боидах Сармановской площади Ромашкинского 
месторождения суммарное содержание всех РЗЭ 
несколько ниже – 2.56 ppm, однако более чем в 10 
раз превышает концентрации их в асфальтенах – 
0.23 ppm.

Радиоактивные микроэлементы. Согласно 
классификации В.И. Вернадского, в природных 
объектах радиоактивными элементами считаются 
Th и U [30]. Однако на практике существует мно-
жество классификаций, и данным термином назы-
вают элементы, в природных смесях которых при-

Таблица 4. Концентрации радиоактивных МЭ в экстрактах и асфальтенах из доманиковых пород

МЭ (1 ppm = 1 г/т) Муслюмовское 
месторождение

Первомайское 
месторождение

Ромашкинское месторождение

Сармановская 
площадь

Березовская 
площадь

Чишминская 
площадь

№ обр. 1 2 3 4 5
Экстракты

Rb 0.0359 – 0.4055 0.0925 0.0335
Sr 0.2011 0.0300 0.9878 1.2968 0.0366
Zr 0.1303 0.0139 0.3311 0.1125 0.0338
Cs 0.0049 – 0.0075 0.0092 0.0034
Nb 0.0032 – 0.0047 0.0017 –
Hf 0.0014 –- 0.0024 0.0012 0.0003
W 0.0238 0.0024 0.0307 0.0131 0.0045
Re 0.0801 0.0192 0.1919 0.0289 0.0283
Tl 0.1593 0.0171 0.1100 0.0610 0.0235
Pb 1.6718 0.0152 0.1929 0.0925 0.0328
Bi 0.0121 0.0015 0.0069 0.0061 0.0004
Th 0.0010 – 0.0043 0.0011 –
U 0.1361 0.0323 0.2288 0.2038 0.0688
∑ 2.4610 0.1316 2.5045 1.9204 0.2659

Асфальтены
Rb 0.0135 0.0552 0.2550 0.0687 0.0991
Sr 0.1865 0.6261 0.7545 1.1951 0.5934
Zr 0.2003 0.2570 0.8999 0.3463 0.1988
Cs – – – 0.0051 0.0102
Nb 0.0069 0.0047 0.0077 0.0064 0.0017
Hf 0.0027 0.0036 0.0072 0.0066 0.0024
W 0.0449 0.1527 0.1388 0.1667 0.1379
Re 0.1927 0.1874 0.6069 0.1125 0.1145
Tl 0.0108 0.0698 0.0460 0.0180 0.0429
Pb 0.9124 0.8985 0.4678 1.0324 0.3089
Bi 0.0189 0.0249 0.0101 0.0557 0.0085
Th 0.0013 0.0036 0.0113 0.0099 0.0015
U 0.2089 0.3415 0.7320 0.6491 0.2769
∑ 1.7998 2.6250 3.9372 3.6725 1.7967
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сутствует хотя бы один радиоактивный изотоп. В 
данной работе был изучен ряд МЭ: Rb, Sr, Zr, Cs, 
Nb, Hf, W, Re, Tl, Pb, Bi, Th, U, в природных фор-
мах которых встречается более одного радиоактив-
ного изотопа (табл. 4).

В экстрактах из Муслюмовского месторожде-
ния и Сармановской и Березовской площадей Ро-
машкинского месторождения содержатся все из 
перечисленных выше МЭ, наибольшие концен-
трации их которых приходятся на Sr, Zr и U. В 
экстракте Чишминской площади Ромашкинско-
го месторождения из перечисленного выше ряда 
радиоактивных МЭ отсутствует Th. Экстракт из 
породы Первомайского месторождения содержит 
гораздо меньше радиоактивных МЭ: Sr, Pb, U, Zr, 
Tl, Re, W, Bi. Экстракт из породы Муслюмовского 
месторождения отличается высокой концентраци-
ей Pb. В целом, по суммарному содержанию всех 
радиоактивных МЭ, исследуемые образцы также 
делятся на две группы. Первую группу составля-
ют экстракты из Муслюмовского месторождения 
и Сармановской и Березовской площадей Ромаш-
кинского месторождения с суммарным содержа-
нием 1.92–2.50 ppm, вторую группу – экстракты 
из породы Первомайского месторождения и Чиш-
минской площади Ромашкинского месторождения, 
с суммарным содержанием 0.13 и 0.26 ppm, соот-
ветственно. Аналогичное разделение образцов 
пород исследованных месторождений на группы 
наблюдается и по параметрам термического анали-
за пород и данным группового состава экстрактов. 
Образцы первой группы характеризуются высоким 
содержанием керогена в породах при относительно 
низком содержании углеводородов и высоком со-
держанием смолисто-асфальтеновых компонентов 
и карбенов-карбоидов в экстрактах из пород. Об-
разцы второй группы, напротив, характеризуются 
бόльшим содержанием углеводородов в породах и 
бόльшим содержанием насыщенных и ароматиче-
ских углеводородов в групповом составе экстрак-
тов [27].

Концентрации радиоактивных МЭ в кар-
бенах-карбоидах превышают их содержание в  
асфальтенах и экстрактах в десятки раз (рис. 4б). 
Карбены-карбоиды из породы Березовской пло-
щади Ромашкинского месторождения отличаются 
высокой концентрацией Sr – 53.65 ppm, содержа-
ние которого в остальных двух образцах составля-

ет 12.18–13.74 ppm. Карбены-карбоиды из породы 
Муслюмовского месторождения отличаются ано-
мально высокой концентрацией Pb – 94.75 ppm, 
а также высокой концентрацией Tl – 6.75 ppm. 
В карбенах-карбоидах Сармановской площади  
Ромашкинского месторождения наибольшая кон-
центрация Rb – 4.90 ppm. Высокими концентраци-
ями U отличаются карбены-карбоиды Березовской 
площади Ромашкинского месторождения и Муслю-
мовского месторождения – 4.09 и 2.52 ppm, соот-
ветственно, что подтверждает связь накопления 
МЭ в карбенах-карбоидах с исходными породами 
и процессами породообразования. Так, согласно 
[19], повышенные концентрации U в доманиковых 
породах свидетельствуют о совместном накопле-
нии карбонатного материала и U, и объясняются 
низкими скоростями седиментации и извлечением 
металла из вод с повышенной концентрацией U.

В асфальтенах из всех исследуемых образцов, в 
отличие от экстрактов, обнаружен весь ряд ради-
оактивных МЭ, за исключением Cs (рис. 5). Наи-
большая суммарная концентрация радиоактивных 
МЭ обнаружена в асфальтенах Сармановской пло-
щади Ромашкинского месторождения, которые ха-
рактеризуются наибольшими концентрациями Zr, 
Sr, U, Re и Rb. Асфальтены из породы Березовской 
площади Ромашкинского месторождения отлича-
ются высокой концентрацией Pb и W. Высока кон-
центрация Pb и в асфальтенах из породы Муслю-
мовского месторождения.

На рис. 6 приведены зависимости между сум-
марным содержанием каждой группы МЭ: биоген-
ных, редкоземельных и радиоактивных, и содер-
жанием в породах кальцита, смол и асфальтенов. 
Исследование биогенных МЭ в экстрактах показа-
ло высокую корреляционную связь их концентри-
рования с содержанием в экстрактах асфальтенов 
(R2 = 0.70), которые согласно данным работы [19] 
являются основными концентраторами литофиль-
ных породообразующих элементов – V, Ti, Cr, Mo, 
Mn, Li, Ba, большая часть которых относится к 
группе биогенных МЭ. Концентрация редкозе-
мельных элементов в экстрактах связана с содер-
жанием в экстрактах смол R2 = 0.71. Концентрация 
радиоактивных МЭ в экстрактах также имеет кор-
реляцию с содержанием смол в экстрактах, с очень 
высоким коэффициентом R2 = 0.98: с увеличением 
содержания смол в составе экстрактов суммарное 
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Рис. 5. Сравнение распределения радиоактивных элементов в нефтяных экстрактах и асфальтенах из доманиковых пород.

Рис. 6. Зависимости суммарного содержания биогенных, редкоземельных и радиоактивных МЭ в экстрактах из пород от 
содержания в них кальцита (а); содержания смол и асфальтенов (б): 1 – Муслюмовское месторождение; 2 – Первомайское 
месторождение; 3 – Сармановская площадь, 4 – Березовская площадь, 5 – Чишминская площадь Ромашкинского место-
рождения (пунктиром выделены группы объектов по близости показателей; прямая – линия тренда).



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 2  2022

228 МИХАЙЛОВА и др.

содержание радиоактивных МЭ в них снижается. 
Высокая корреляция содержания в экстрактах ра-
диоактивных МЭ с содержанием в породах кальци-
та R2 = 0.73. Согласно [38], высокое содержание Sr в 
экстрактах Сармановской и Березовской площадей 
Ромашкинского месторождения связано с высоким 
содержанием в породе кальцита, так как ионный 
радиус Sr и Ca близки, что позволяет Sr входить в 
структуру кальцита на стадии седиментации.

В зависимости от содержания в экстрактах смол 
и асфальтенов образцы пород Муслюмовского ме-
сторождения и Сармановской и Березовской пло-
щадей Ромашкинского месторождения с суммар-
ным содержанием радиоактивных МЭ более 1 ppm 
выделяются в одну группу. Для образцов Перво-
майского месторождения и Чишминской площади 
Ромашкинского месторождения концентрация ра-
диоактивных элементов значительно ниже – 0.13 
и 0.26 ppm, что может быть следствием разных 
источников привноса МЭ в данные толщи. Ана-
логичное разделение на две группы наблюдается 
по минеральному составу пород (по содержанию 
кварца) и групповому составу экстрактов (по со-
держанию карбенов-карбоидов) и концентрирова-
нию в них редкоземельных МЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено сравнительное исследование ми-

кроэлементного состава экстрактов и асфальтенов 
из высокоуглеродистых карбонатно-кремнистых 
доманиковых пород Ромашкинского, Первомай-
ского и Муслюмовского месторождений Татарста-
на. Выявлено, что по составу и распределению в 
них биогенных, редкоземельных и радиоактивных 
МЭ, все объекты, независимо от пространствен-
ного расположения, дифференцируются на две 
группы. Установлено, что экстракты и асфальтены 
из пород Сармановской и Березовской площадей  
Ромашкинского месторождения и Муслюмовского 
месторождения, характеризующихся наибольшим 
содержанием кальцита, высоким содержанием ке-
рогена в породах, меньшими значениями выходов 
экстрактов (0.78–1.92 мас. %) и наличием в экс-
трактах фракции карбенов-карбоидов, образуют 
отдельную группу и характеризуются высокими 
концентрациями всех групп МЭ. Суммарное содер-
жание биогенных МЭ в экстрактах составило от 

1105 до 5846 ppm, радиоактивных МЭ – от 1.92 до 
2.50 ppm и редкоземельных – от 0.07 до 0.21 ppm. 
Наибольшие концентрации приходятся на V, Ni, Zn 
и Fe. Экстракты и асфальтены из пород Первомай-
ского месторождения и Чишминской площади Ро-
машкинского месторождения, которые отличаются 
высоким содержанием кварца, большим содержа-
нием углеводородов и более высокими значениями 
выходов экстрактов (2.56 и 2.40 мас. %) образуют 
вторую группу. Для них выявлены низкие концен-
трации всех групп МЭ и отсутствие большей ча-
сти редкоземельных и радиоактивных МЭ, таких 
как Th, Nb, Hf, Y, Nd, Eu, Tb, Ho, Er, Tm, Yb, Lu. 
Особенности распределения МЭ, даже в пределах 
одного месторождения, по-видимому, связаны с 
разными источниками их привноса, в частности, 
высокая обогащенность МЭ экстрактов и асфаль-
тенов из пород месторождений первой группы, 
может быть связана с привносом МЭ глубинными 
флюидами через разломные зоны осадочной толщи 
и пород фундамента исследуемой территории.

Для всех исследованных объектов выявлено, 
что с увеличением в групповом составе экстрактов 
содержания асфальтенов, концентрация биогенных 
МЭ увеличивается, и, напротив, чем ниже в со-
ставе экстрактов содержание смол, тем выше в их 
составе концентрация редкоземельных и радиоак-
тивных МЭ. Установлена высокая корреляционная 
связь содержания в экстрактах радиоактивных МЭ 
с содержанием в породах кальцита (R2 = 0.73).

Данные по составу широкого комплекса МЭ мо-
гут быть использованы как в научном плане, для 
оценки качества нефтяного сырья, так и в плане 
возможности практического извлечения ценных 
промышленно значимых металлов, а также для 
предотвращения неблагоприятных воздействий на 
окружающую среду радиоактивных и токсичных 
элементов при разработке доманиковых толщ.
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Исследовано влияние ультразвуковой обработки (УЗО) и природы нефтяных смол на состав и свойства 
осадков, выделенных из 6 мас. %-ного раствора нефтяного парафина в н-декане. Установлено, что введе-
ние бензольных и спиртобензольных смол в обработанный ультразвуком раствор нефтяного парафина в 
н-декане способствует снижению количества осадка, повышению температур помутнения и застывания 
осадка, а также существенно влияет на структуру кристаллизующегося нефтяного парафина. Показано, 
что в процесс осадкообразования более активно вовлекаются бензольные смолы, содержащие меньше 
ароматических структур, но с более длинными и разветвленными алифатическими заместителями. В 
их присутствии формируются дендритные кристаллы с высокой седиментационной устойчивостью. 
Количество спиртобензольных смол в составе осадка меньше, чем бензольных. В осадке присутствуют 
спиртобензольные смолы, характеризующиеся более длинными алифатическими заместителями и бóль-
шим содержанием полярных структурных фрагментов, чем исходные. После обработки исследуемой 
системы смолами или комплексного воздействия парафиновые фракции осадков обогащаются н-алка-
нами фракции С29Н60–С38Н78.
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Запасы парафинистых и высокопарафинистых 
нефтей сосредоточены, в основном, в России, Ка-
захстане и Китае, причем доля российской нефти 
составляет более 60% [1, 2]. Согласно одной из 
классификаций по содержанию парафиновых угле-
водородов (УВ), парафинистыми считаются нефти 
с содержанием н-алканов 1.5–6 мас. %, а нефти, 
содержащие более 6 мас. %, относят к высокопа-
рафинистым [2]. Высокое содержание парафино-
вых УВ, особенно высокомолекулярных, изменяет 
коллоидную структуру нефти, что приводит к су-
щественному увеличению ее вязкости при низких 
температурах, повышению температуры застыва-
ния и образованию отложений на поверхности не-
фтепромыслового и транспортного оборудования, 

а также накоплению осадков в нефтехранилищах. 
В условиях Сибири и Крайнего Севера парафини-
стая нефть часто становится трудноизвлекаемой.

Один из способов, который может быть исполь-
зован при добыче и транспортировке трудноизвле-
каемой нефти, – ультразвуковое воздействие [3–5]. 
Ранее было показано [6], что УЗО смолистых пара-
финистых нефтей способствует снижению вязко-
сти и температуры застывания, причем такая обра-
ботка имеет пролонгированный характер. С другой 
стороны, ультразвуковое воздействие на высокопа-
рафинистые дисперсные системы, независимо от 
содержания в них смол и асфальтенов, приводит к 
ухудшению их структурно-механических параме-
тров: повышается температура застывания, увели-
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чивается вязкость и количество парафиновых отло-
жений [7].

Низкотемпературные свойства нефтей и не-
фтепродуктов определяются общим содержанием 
н-алканов и их распределением по длине углерод-
ной цепи [8]. Исследование содержания и состава 
парафиновых УВ позволит прогнозировать поведе-
ние нефти в экстремальных условиях и предложить 
оптимальные способы воздействия на нее для улуч-
шения вязкостно-температурных характеристик. 
В работе [9] исследовано влияния УЗО (частота  
22 кГц, мощность 700 Вт) на размеры кристал-
лов, образующихся при понижении температуры 
дизельного топлива. В результате ультразвукового 
воздействия крупные кристаллы парафинов разру-
шаются до размеров зародышей, однако с течени-
ем времени может происходить рекристаллизация 
мелких кристаллов в более крупные. Диспергирую-
щее действие УЗО объясняют явлением кавитации. 
Авторы работ [10, 11] полагают, что под действием 
кавитации тяжелые молекулы парафина расщепля-
ются на легкие углеводородные вещества. Однако 
на сегодняшний день нет адекватных эксперимен-
тальных доказательств данной гипотезы ультразву-
кового воздействия на химический состав нефти, 
а незначительное увеличение содержания парафи-
новых УВ после него может быть объяснено пе-
рераспределением компонентов сложной системы 
между дисперсной фазой и дисперсионной средой, 
в частности, выходом из состава сложных струк-
турных единиц окклюдированных УВ.

Исследование влияния УЗО на низкотемпера-
турные свойства сложной дисперсной системы 
можно упростить, если хотя бы часть параметров 
будет постоянной. В работах [11, 12] в качестве ис-
ходных высокопарафинистых систем использовали 
растворы нефтяного парафина в углеводородных 
растворителях. Групповой состав дисперсной си-
стемы изменяли введением нефтяных смол. Показа-
но, что отрицательные последствия УЗО высокопа-
рафинисных систем нивелируются в присутствии 
нефтяных смол [13]. Даже малая добавка нефтяных 
смол в раствор нефтяного парафина, предваритель-
но обработанный ультразвуком, приводит к улуч-
шению вязкостно-температурных характеристик и 
энергетических параметров дисперсной системы 
по сравнению с исходным раствором. Смолы могут 
выступать в роли природных депрессоров вязкости 

и температуры застывания, а также ингибиторов 
процесса осадкообразования [14, 15]. Механизм 
депрессорного и ингибирующего действия нефтя-
ных смол описан в классических работах Н.И. Чер-
ножукова и В.П. Тронова [16, 17]. Молекулы смол, 
содержащие длинные алкильные заместители, 
способны образовывать с парафинами совместные 
кристаллы. При этом полициклическая полярная 
часть молекул смол оказывается направленной на-
ружу и на поверхности возникает энергетический 
барьер, затрудняющий дальнейший рост кристал-
лов. В таком случае образуются относительно 
мелкие кристаллы неправильной формы [16]. Мо-
лекулы смол, не содержащие длинных алкильных 
цепей, не могут внедряться в кристаллы парафинов 
и образовывать смешанные кристаллы. Однако они 
обладают определенной поверхностной активно-
стью, благодаря которой адсорбируются на поверх-
ности кристаллов твердых УВ [17]. Подобный эф-
фект наблюдается при добавлениие синтетических 
присадок для снижения вязкости или ингибирова-
ния процессов отложения парафина. Неполярные 
ветвления молекул депрессоров и ингибиторов об-
разуют центры зародышеобразования или совмест-
но кристаллизуются с парафинами, а полярные 
части могут ограничивать размер кристаллов па-
рафинов, изменять форму и ингибировать образо-
вание крупных кристаллов парафина [18]. В то же 
время в работе [19] показано, что нефтяные смолы 
различной природы могут или способствовать ин-
тенсивной агрегации парафиновых углеводородов, 
или не влиять на процесс выделения твердой фазы.

Цель данной работы – исследование структуры 
и состава осадков, выделенных из 6 мас. %-ного 
раствора нефтяного парафина в н-декане, после 
ультразвуковой обработки, добавки бензольных и 
спиртобензольных смол, а также совместного воз-
действия этих факторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы 
Для проведения исследований использо-

ваны следующие реактивы: нефтяной пара-
фин (фирма «НАФАТА», Россия), н-декан (АО 
«ЭКОС-1», Россия), н-гексан (АО «ЭКОС-1», 
Россия), бензол (АО «ЭКОС-1», Россия), этанол 
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(Vekton JSC, Russia) и силикагель ACA (0.25− 
0.50 mm) (Hong Kong Chemical Corporation, Hong 
Kong).

Объекты
 Исходный модельный раствор, имитирующий 

высокопарафинистую нефтяную систему, готовили 
с использованием нефтяного парафина концентра-
цией 6 мас. % в н-декане. Согласно данным газовой 
хроматографии используемый нефтяной парафин 
(НП) представлен н-алканами ряда С16–С37 с мак-
симумом распределения, приходящимся на С27Н56.

В 6 мас. %-ный раствор нефтяного парафина 
в н-декане (НП-д) вносили бензольные (БС) или 
спиртобензольные (СБС) смолы в виде раствора в 
хлороформе (1:2). Ранее [20], было показано, что 
добавка 0.3 мас. % силикагелевых смол приводит 
к существенному снижению вязкости, температур 
застывания, помутнения и золь-гель перехода в 
растворе 6 мас. % НП-д, поэтому БС и СБС вноси-
ли в исходный раствор в таком же количестве.

Вторая серия экспериментов заключалась в 
обработке раствора НП-д ультразвуком в течение  
10 мин и последующем внесении 0.3 мас. % смол в 
раствор НП-д. БС и СБС выделяли из нефти Усин-
ского месторождения по стандартным методикам 
[21].

Методы
Обработку раствора НП-д проводили с использо-

ванием ультразвукового дезинтегратора УЗДН-2T.  
Установка содержит магнитострикционный преоб-
разователь (рабочая частота 22 кГц) и стержневой 
волновод с диаметром рабочего торца инструмен-
та 1.72 см. КПД преобразователей такого типа со-
ставляет 30–40% [22]. Оценку величины акустиче-
ской мощности колебаний, поглощаемых средой, 
проводили калориметрическим методом [23]. В 
качестве среды использовали дистиллированную 
воду. Мощность УЗО составляла 42 Вт. Обработ-
ку осуществляли в технологической камере объе-
мом 0.1 дм3, поэтому акустическая мощность для 
реализации исследуемых процессов составила 
не менее 420 Вт/дм3. Интенсивность ультразвука 
при радиусе торца преобразователя 0.86 см равна  
18 Вт/см2. Время обработки 0.1 дм3 исследуемых 

растворов составляло 10 мин при температуре 
окружающей среды 20°С.

Процесс осадкообразования исследовали с ис-
пользованием установки, работающей по принци-
пу «холодного стержня» при следующих условиях: 
температура стержня 8°С, температура образца 
30°С, время эксперимента 1 ч, навеска образца 40 г. 
Массу осадка, образовавшегося на стержне, опре-
деляли гравиметрически и полученные значения 
пересчитывали на 100 г раствора. Ингибирующую 
способность смол (I, %) рассчитывали по формуле:

где m0 – масса осадка из исходного раствора,  
mc – масса осадка из раствора со смолами или по-
сле комплексной обработки (УЗО + смолы).

Полученные осадки адсорбировали на силика-
геле и помещали в экстрактор Сокслета. Для вы-
деления фракции насыщенных УВ (парафиновая 
фракция) использовали н-гексан, ароматических 
соединений – смесь 95:5 = гексан:бензол, об. %. 
Далее десорбировали с силикагеля бензольные 
(растворитель бензол) или спиртобензольные (рас-
творитель 50:50 = бензол:этанол, об. %) смолы. 
Смеси вещество-растворитель фильтровали для 
удаления частиц силикагеля и упаривали на ротор-
ном испарителе.

Затем парафиновую фракцию и смолы помеща-
ли в вакуумную печь до полного высыхания (60°C, 
48 ч). БС и СБС, выделенные из осадков, получен-
ных после добавки к раствору НП-д только нефтя-
ных смол, обозначим БС-1 и СБС-1 соответствен-
но; нефтяные смолы, выделенные из осадков после 
комплексного воздействия на раствор НП-д, – БС-2 
и СБС-2.

Парафиновую фракцию осадков (ПФО) и нефтя-
ные смолы исследовали с использованием метода 
ИК-спектроскопии. ИК-спектры регистрировали 
на FTIR-спектрометре NICOLET 5700 в области 
400–4000 см–1. Обработку спектров и определе-
ние оптической плотности проводили с помощью 
программного обеспечения OMNIC 7.2 Thermo 
Nicolet Corporation. Для определения относитель-
ного содержания структурных фрагментов ПФО 
использовали следующие характеристические по-
лосы поглощения (п. п.): 1730 см–1 – С=О–группы 
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в сложных эфирах, 1650 см–1 – С=О-группы в ами-
дах, 1600 см–1 – С=С-связи ароматического кольца, 
1465 см–1 – алифатические С–Н-связи, 1380 см–1 –  
СН3-группы, 1030 см–1 – S=O-группы, 720 см–1 –  
(СН2)n-группы в алифатических структурах с  
n > 4. Относительное содержание структурного 
фрагмента оценивали по спектральному коэффи-
циенту, рассчитанному из отношения интеграль-
ной оптической плотности, соответствующей ха-
рактеристической п. п., к интегральной оптической 
плотности п. п. 1465 см–1, использованной как вну-
тренний стандарт.

ПФО растворяли в толуоле и определяли инди-
видуальный состав насыщенных УВ с использо-
ванием высокотемпературного газового хромато-
графа «Хромос 1000» с пламенно-ионизационным 
детектором и капиллярной колонкой HT-5 (фаза –  
100% полидиметилсилоксан) длиной 15 м с вну-
тренним диаметром 0.25 мм. В качестве газа-но-
сителя использовали гелий. Хроматограммы по-
лучали в режиме линейного программирования 
температуры от 80 до 390°С со скоростью нагрева 
15°С/мин. Конечную температуру поддерживали 
постоянной в течение 30 мин.

Исследование микроструктуры осадков НП 
проводили с использованием метода оптической 
микроскопии в проходящем свете на микроскопе 
AXIO LAB.A1 Carl Zeiss. Микрофотографии обра-
батывали с помощью программ Zen и Axio Vision 
от Zeiss. Температуру помутнения расплавленных 
осадков определяли на приборе ИНПН «Кристалл» 
марки SX-900К (Россия), который фиксирует из-
менение оптической плотности раствора при про-
граммируемом понижении температуры с заданной 
скоростью. В ходе анализа пробу охлаждают до тех 

пор, пока кристаллы парафинов не сформируют-
ся и не зарегистрируются системой оптического 
мониторинга. Температуру застывания растворов 
фиксировали с использованием прибора этой же 
серии SX-800.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Количество и состав осадков
Степень воздействия ультразвука и нефтяных 

смол на исследуемую высокопарафинистую си-
стему оценивали по количеству осадков, выделив-
шихся на «холодном стержне» (табл. 1). Видно, что 
УЗО раствора стимулирует процесс осадкообразо-
вания, способствуя тем самым увеличению количе-
ства осадка. Нефтяные смолы, введенные в раствор 
НП-д, существенно повышают седиментационную 
устойчивость нефтеподобной системы, причем БС 
в большей степени, чем СБС. Введение нефтяных 
смол в предварительно обработанный ультразву-
ком раствор способствует дополнительному сни-
жению массы осадка в 2.2 и 1.2 раза для БС и СБС 
соответственно. Максимальная степень ингиби-
рования (I) осадкообразования (74%) достигнута 
после комплексного воздействия ультразвука и БС 
(табл. 1).

Содержание парафинов и нефтяных смол, вов-
леченных в отложения, также представлено в  
табл. 1. Основная фракция в составе осадков – па-
рафиновая; ароматические соединения либо отсут-
ствуют, либо содержатся в следовых количествах. 
В осадках, полученных после добавления к раство-
ру НП-д нефтяных смол и комплексной обработки, 
содержание смол составляет 0.45–1.10 мас. %.

Таблица 1. Влияние способа обработки на массу осадков и их групповой состав

Образец Масса осадка, 
г/100 г I, %

Содержание, мас. %

парафиновая 
фракция

ароматические 
соединения нефтяные смолы

Исходный 14.0 – 100.00 отс. отс.
+УЗО 15.2 –9 100.00 отс. отс.
+БС 8.6 38 99.30 след. 0.70
+УЗО + БС 3.6 74 98.90 след. 1.10
+СБС 10.5 25 99.40 отс. 0.60
+УЗО + СБС 8.8 37 99.55 отс. 0.45
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Структурно-групповой состав компонентов (па-
рафиновая фракция и смолы), выделенных из осад-
ков, исследован методом ИК-спектроскопии. БС-1 
и БС-2 в составе осадков характеризуются более 
высокой степенью алифатичности, бóльшим содер-
жанием (СН2)n-групп с n > 4, но меньшей степенью 
разветвленности, ароматичности и количеством ге-
тероатомов по сравнению с СБС-1 и СБС-2 (табл. 2).  
Структурно-групповой состав бензольных смол 
(БС-1 и БС-2), выделенных из различных осадков, 
также различается. Бензольные смолы, вовлекае-
мые в процесс осадкообразования после комплекс-
ного воздействия (БС-2), характеризуются более 
высокой степенью алифатичности и разветвленно-
сти, содержанием (СН2)n-групп и меньшим числом 
гетероатомных групп по сравнению с БС-1.

Различия в структурно-групповом составе спир-
тобензольных смол более выражены, чем в бензо-
льных. Значение степени алифатичности, содержа-
ние (СН2)n-групп с n > 4 в СБС-2 ниже, а степени 
ароматичности и разветвленности выше, чем в 

СБС-1. Содержание S=О- и С=О-групп в сложных 
эфирах в СБС-2 ниже, чем в СБС-1, а в амидах,  
наоборот, выше.

По сравнению с исходными смолами (БС, СБС) 
степень алифатичности в БС-1 и БС-2 растет, а в 
СБС-1 и СБС-2 снижается, содержание ароматиче-
ских структур изменяется антибатно. Спектраль-
ные коэффициенты, отражающие наличие гете-
роатомных структур, содержание (СН2)n-групп и 
степень разветвленности, увеличиваются для всех 
образцов (БС-1, БС-2, СБС-1, СБС-2) по сравне-
нию с исходными нефтяными смолами. Различные 
тенденции в изменении состава нефтяных смол, 
выделенных из осадков, могут свидетельствовать о 
разном механизме действия бензольных и спирто-
бензольных смол.

Согласно данным ИК-спектроскопии (табл. 3) 
ПФО, полученные из исходного раствора и рас-
твора после УЗО, характеризуются практически 
одинаковым содержанием парафиновых структур 
с длиной метиленовых цепочек больше 4. Смолы, 

Таблица 2. Нормированные оптические плотности полос поглощения в ИК-спектрах смол

Смолы

Положение полосы поглощения, см–1

720+1380/1600а
1730 1650 1600 1380 1030 725

нормированные оптические плотности относительно полосы 1465 см–1, отн. ед.
БС 2.214 0.217 0.182 0.328 0.597 0.224 0.131
БС-1 2.557 0.481 0.254 0.321 0.607 0.299 0.231
БС-2 2.669 0.460 0.209 0.309 0.642 0.294 0.191
СБС 2.383 0.415 0.302 0.279 0.631 0.420 0.136
СБС-1 2.068 0.730 0.389 0.354 0.679 0.537 0.164
СБС-2 1.843 0.663 0.460 0.482 0.733 0.750 0.155

а Степень алифатичности.

Таблица 3. Нормированные оптические плотности полос поглощения в ИК-спектрах парафиновой фракции осадков

Образец

Положение полосы поглощения, см–1

720 1380

нормированные оптические плотности относительно полосы 1465 см–1, отн. ед.
Исходный осадок 0.307 0.438
+УЗО 0.298 0.434
+БС 0.663 0.214
+УЗО + БС 0.740 0.158
+СБС 0.445 0.307
+УЗО + СБС 0.771 0.237
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добавленные в исходный раствор, приводят к изме-
нению соотношения н-алканы : изоалканы – более, 
чем в 2 раза увеличивается содержание н-алканов, 
особенно в присутствии БС, а изоалканов – умень-
шается. Такая же тенденция прослеживается после 
комплексной обработки раствора – содержание 
парафиновых структур еще в большей степени 
увеличивается, а разветвленных – снижается, что 
связано со стерическими затруднениями при кри-
сталлизации последних.

Индивидуальный состав н-алканов ПФО, вы-
деленных из осадков, исследован методом газовой 
хроматографии. В образцах обнаружено присут-
ствие н-алканов состава С13–С38, характер их рас-
пределения мономодальный (рис. 1а и рис. 1б). 
Обработка растворов НП-д не влияет на характер 
молекулярно-массового распределения (ММР) 
н-алканов, однако после УЗО и комплексного воз-
действия на хроматограммах ПФО наблюдается 
смещение максимума ММР н-алканов на С29Н60, а 

также увеличение доли высокомолекулярных н-па-
рафинов (С29–С38) по сравнению с исходным об-
разцом (рис. 1б, табл. 4).

Снижение содержания н-алканов С13–С28 в ПФО 
и концентрирование высокомолекулярной фракции 
С29–С38 в большей степени проявляется в присут-
ствии БС, чем после введения в исходный раствор 
СБС, которые, вероятно, способны удерживать в 
растворе более «тяжелые» молекулы н-алканов 
(табл. 4).

Свойства осадков
Обработка раствора влияет не только на массу 

и состав осадков, но и на их структуру. Согласно 
данным оптической микроскопии, приведенным 
ранее в работе [24], осадок исходного раствора 
НП-д представлен радиально-лучистыми кристал-
лическими агрегатами диаметром до 250 мкм и 
фибриллярными кристаллами длиной 30–240 мкм 
(рис. 2а). В присутствии БС микроструктура исход-

Рис. 1. Влияние условий обработки на молекулярно-массовое распределение н-алканов в составе парафиновой фракции 
осадков нефтяного парафина: а – исходный осадок, +БС, +СБС; б – исходный осадок, +УЗО, +УЗО + БС, +УЗО + СБС.
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ного НП полностью разрушается с образованием 
осадка волокнистой неупорядоченной структуры 
с включениями фибрилл (рис. 2б). После добав-
ления в раствор СБС осадок представляет собой 
систему параллельно ориентированных структур-
ных единиц, расположенных хаотично (рис. 2в). 
После ультразвукового воздействия на исходный 
раствор повышается степень дисперсности агре-
гатов в осадке при неизменной форме кристаллов 
парафинов (рис. 2г). Совместное воздействие УЗО 
и нефтяных смол приводит к более существенному 
изменению структуры кристаллизующегося НП: в 
присутствии БС формируется осадок с элементами 
дендритов (рис. 2д), а при добавлении СБС – амор-
фный осадок с включением стержнеобразных ча-
стиц (рис. 2е).

Свойства осадков можно характеризовать та-
кими параметрами, как температура помутнения 
(Тп) и застывания (Тз). Для исследуемых осадков  
Тп увеличивается в ряду: исходный → +УЗО → 
+СБС → +БС → +УЗО + СБС → +УЗО + БС и 
составляет 27.6, 28.1, 29.6, 30.4, 30.6, 31.9°С со-
ответственно (рис. 3). Такая последовательность 
изменения температуры помутнения может быть 
обусловлена как увеличением доли высокомоле-
кулярных н-алканов в составе ПФО (табл. 3), так 
и количеством и структурой введенных нефтяных 
смол. Согласно полученным результатам макси-
мальная температура помутнения характерна для 
осадка после комплексного воздействия в присут-
ствии БС. Этот осадок содержит наибольшее коли-
чество высокомолекулярной фракции н-алканов и 

Таблица 4. Влияние условий обработки на содержание н-алканов в составе парафиновой фракции осадков

Образец
Содержание, мас. % 

С13–С28 С29–С38

Исходный осадок 53 47
+УЗО 44 56
+БС 43 57
+УЗО + БС 41 59
+СБС 49 51
+УЗО + СБС 41 59

Рис. 2. Микрофотографии кристаллической структуры осадков, выделенных из растворов НП-д: а – НП-д; б – НП-д + БС; 
в – НП-д + СБС; г – НП-д + УЗО; д – НП-д + УЗО + БС; е – НП-д + УЗО + СБС.
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смол с длинными алифатическими заместителями 
(табл. 1, 3, 4), способными формировать центры 
зародышей кристаллов по аналогии с действием 
синтетических присадок. Несмотря на одинаковое 
содержание фракции С29–С38 температура помут-
нения осадков после комплексной обработки рас-
твора в присутствии СБС ниже, так как, во-первых, 
в парафиновых отложениях содержится меньше 
СБС, а, во-вторых, ниже степень их алифатичности 
по сравнению с БС (2.068 против 2.557).

Температура застывания углеводородных си-
стем определяется общим содержанием парафи-
новых УВ, ММР и повышается с увеличением 
доли высокомолекулярных н-алканов. Температура 
застывания исследуемых осадков растет в ряду: 
исходный осадок (10.5°С) → +УЗО (13.3°С) → 
+УЗО + БС (15.5оС) → +БС (16.1°С) → +СБС 
(16.7°С) → +УЗО + СБС (22.3°С) (рис. 3). Выявлен-
ная последовательность увеличения Тз может быть 
обусловлена несколькими причинами. Во-первых, 
увеличение доли высокомолекулярных н-алканов 
приводит к росту Тз всех осадков по сравнению с 
исходным. Во-вторых, близкие значения Тз харак-
терны для осадков, содержащих близкие количе-
ства смол (БС и СБС) (табл. 1, рис. 3). И в-третьих, 
количество смол, сконцентрировавшихся в осадке, 
в значительной степени определяет его Тз. Мини-
мальное значение Тз осадков, полученных из рас-
творов после комплексной обработки, определе-
но для осадка УЗО + БС, максимальное – осадка 
УЗО + СБС (рис. 3). В первом из перечисленных 

образцов концентрация смол в 2.4 раза выше, чем 
во втором, при одинаковом количестве фракции 
С29–С38 и близких значениях (СН2)n-групп в алифа-
тических структурах с n > 4 (табл. 3). Таким обра-
зом, свойства осадков определяются как содержа-
нием и составом парафиновых углеводородов, так 
и природой нефтяных смол.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выявлено влияние условий обработки на со-

став и свойства осадков, выделенных из раство-
ра нефтяного парафина в декане. Исследование 
группового состава осадков показало, что в про-
цесс осадкообразования более активно вовлекают-
ся бензольные смолы, которые содержат меньше 
ароматических структур с более длинными и раз-
ветвленными алифатическими заместителями. В 
присутствии бензольных смол формируются ден-
дритные кристаллы с высокой седиментационной 
устойчивостью. Концентрация спиртобензольных 
нефтяных смол в осадках меньше, чем бензольных. 
В усредненной молекуле спиртобензольных смол, 
выделенных из осадков, алифатические замести-
тели длиннее, ароматичность и полярность выше, 
чем в исходных смолах.

Осадки, полученные из раствора нефтяного па-
рафина в декане после УЗО, введения смол или 
комплексного воздействия (УЗО + смолы), имеют 
более высокие температуры помутнения и застыва-
ния. Максимальная температура помутнения харак-
терна для осадка после комплексного воздействия в 
присутствии бензольных смол. Этот осадок содер-
жит наибольшее количество высокомолекулярной 
фракции н-алканов и смол с длинными алифати-
ческими заместителями. Температура застывания 
осадков также имеет тенденцию к росту с увели-
чением доли н-алканов фракции С29–С38. Однако 
при одинаковом содержании этой фракции (осадки 
УЗО + БС и УЗО + СБС) температуру застывания 
определяет концентрация смол: минимальное зна-
чение Тз характерно для образца УЗО + БС, концен-
трация смол в котором максимальна.
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Исследованы закономерности распределения нефтяных углеводородов-биомаркеров (УВ-биомаркеров) – 
н-алканов, изопренанов, н-алкилциклогексанов, стеранов, терпанов и н-алкилбензолов – в растворимой 
части биомассы бактерий и продуктах термолиза нерастворимой части биомассы бактерий Halomonas 
titanicae, выделенных из нефти месторождения (м-ия) Ромашкинское. Показано, что относительное 
распределение углеводородов-биомаркеров в растворимой части исследуемых бактерий ближе к тако-
вому в нефти месторождения Ромашкинское по сравнению с их распределением в продуктах термолиза 
нерастворимой части бактерий. Как в растворимой части, так и в продуктах термолиза нерастворимой 
части биомассы бактерий Halomonas titanicae найдены гомологические ряды н-алканов состава С10–С40, 
изопренанов состава С10–С20, н-алкилциклогексанов состава С10–С30, н-алкилбензолов состава С10–С30. 
Среди изопренанов образуется и псевдорегулярный изопренан состава С17, отсутствующий во всех не-
фтях. Предполагается, что он образуется из нерегулярного изопренена – сквалена, который обнаружен 
как в растворимой части, так и в продуктах термолиза нерастворимой части бактерий Halomonas titanicae. 
Среди циклических УВ во всех случаях наблюдается образование тетра- и пентациклических соедине-
ний (стеранов и терпанов). Величины генетического показателя – отношения пристан/фитан, а также 
распределение регулярных стеранов С27–С29 близки к таковым в нефти Ромашкинского месторождения. 
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Представленная работа является продолжением 
исследований в области моделирования процессов 
образования нефти из биомассы прокариот [1–7].

В первом сообщении были изучены закономер-
ности распределения насыщенных УВ-биомарке-
ров (н-алканов, изопренанов, стеранов и терпанов), 
образующихся из биомассы индивидуальных ар-
хей Thermoplasma sp., выделенных из источника  
«Нефтяная площадка» кальдеры вулкана Узон 
(Камчатка, Россия) [4].

В Сообщении 2 [5] и Сообщении 3 [6] были из-
учены закономерности распределения насыщен-
ных УВ-биомаркеров, образующихся из бактерий,  
соответственно, Geobacillus jurassicus и Shewanella 
putrefaciens, выделенных из биодеградированной 
нефти м-ния Даган, а также в продуктах термо-
лиза асфальтенов этой нефти. Было показано, что 
как в растворимой части, так и в продуктах тер-
молиза нерастворимой части бактерий Geobacillus 
jurassicus и Shewanella putrefaciens, образуются 
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нефтяные УВ-биомаркеры. Вместе с тем, было 
отмечено, что, в отличие от растворимой части 
биомассы бактерий Shewanella putrefaciens, в рас-
творимой части бактерий Geobacillus jurassicus 
стераны и терпаны не образуются. В термолиза-
тах нерастворимой чати исследуемых бактерий 
полициклические УВ-биомаркеры образуются в 
обоих случаях. Относительное распределение али-
фатических и полициклических УВ-биомаркеров 
соответствует нефтям морского генезиса низкой 
степени зрелости. Как в растворимой части, так и 
в продуктах термолиза нерастворимой части дан-
ных бактерий найден непредельный нерегулярный 
изопренен сквален (2,6,10,15,19,23-гексаметилте-
тракоза-2,6,10,14,18,22-гексаен). Таким образом, 
было показано, что исследуемые бактерии вносят 

различный вклад в образование УВ-биомаркеров 
нефти.

В работе [7] нами экспериментально доказано, 
что углеводороды, находящиеся в самой «моло-
дой» нефти кальдеры вулкана Узон образовались 
из микробных сообществ, выделенных из той же 
Нефтяной площадки.

Настоящее, четвертое сообщение, посвящено 
бактериям Halomonas titanicae, выделенным из не-
фтяного месторождения Ромашкинское.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования были вы-

браны бактерии Halomonas titanicae TAT1 (VKM 
B-3500D), выделенные из добывающей скважины 
м-ия Ромашкинское, скв. 26426 [8, 9].

Биомассу исследуемых бактерий лиофилизиро-
вали при температуре 25°С, давлении 10×10−7 МПа,  
в течение 24 ч.

Экстракцию лиофилизированной биомассы 
бактерий Halomonas titanicae осуществляли на 
магнитной мешалке н-гексаном, предварительно 
перегнанным на ректификационной колонке. Экс-
тракцию проводили до полного исчезновения рас-
творимой части. Нерастворимую часть биомассы 
бактерий подвергали мягкому термолизу при 330°C 
в стеклянной запаянной ампуле.

Анализ УВ-биомаркеров в растворимой части, 
продуктах термолиза нерастворимой части био-
массы бактерий, а также исходной нефти прово-
дили методами капиллярной газо-жидкостной хро-
матографии (ГЖХ) и хроматомасс-спектрометрии 
(ХМС). ГЖХ проводили на приборе Bruker 430-GC 
с пламенно-ионизационным детектором, програм-
мирование температуры от 80 до 320°C – cо ско-
ростью подъема 4°/мин. Газ-носитель – водород. 
Разделение УВ осуществляли на капиллярных ко-
лонках с неподвижными фазами HP-1MS и HP-1 
(25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм). Газ-носитель – гелий. 

ХМС-исследование в режиме электронной 
ионизации осуществляли на приборе Agilent 
6890N/5975С. Все спектры были сняты при энер-
гии ионизации 70 эВ и ускоряющем напряжении 
3500 В. Температура камеры ионизации составляла 
250°С. Использовали режим МВИ с записью сле-
дующих характеристических ионов: m/z 71 – для 
н-алканов и изопренанов, m/z 217 и 218 – для сте-
ранов, m/z 191 и 177 – для терпанов. Программиро-

Схема. Схема исследования бактерий Halomonas 
titanicae TAT1 (VKM B-3500D), выделенных из нефти 
м-ия Ромашкинское, скв. 26426.1

1 ГЖХ – газо-жидкостная хроматография, ХМС – хромато- 
масс-спектрометрия.
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вание температуры осуществляли от 70 до 290°C 
cо скоростью подъема 4°/мин. Идентификацию 
соединений осуществляли путем добавления к ис-
следуемым образцам предполагаемых эталонных 
соединений, а также с помощью использования би-
блиотеки масс-спектров NIST 2.0.

Выше представлена схема исследования бакте-
рий Halomonas titanicae TAT1 (VKM B-3500D), вы-
деленных из нефти м-ия Ромашкинское, скв. 26426 
(см. схему).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
н-Алканы и изопренаны. На рис. 1 представ-

лено распределение н-алканов С10–С40 и изопре-
нанов изо-С19–изо-С20 в растворимой части, про-

дуктах термолиза нерастворимой части бактерий 
Halomonas titanicae и нефти м-ия Ромашкинское, 
скв. 26426. В растворимой части, продуктах тер-
молиза нерастворимой части биомассы бактерий 
Halomonas titanicae, выделенных из нефти м-я 
Ромашкинское и в исходной нефти образуется 
гомологический ряд н-алканов С10–С40 и изопре-
нанов С10–С20. Из табл. 1 и рис. 2 нетрудно заме-

Таблица 1. Сравнительная характеристика растворимой части, продуктов термолиза нерастворимой части биомассы 
бактерий Halomonas titanicae, выделенных из нефти месторождения Ромашкинское, и этой нефти по н-алканам и 
изопренанамa

Образец Пристан/
фитан

Пристан/
н-С17

Фитан/
н-С18

Пристан+фитан/ 
н-С17+н-С18

K1
нечет K2

нечет
Сквален/

н-С28

Растворимая часть 1.00 0.36 0.26 0.30 0.58 1.05 1.21
Продукты термолиза 
нерастворимой части 
(керогена)

1.22 0.08 0.20 0.11 1.46 1.15 0.19

Нефть м-ия 
Ромашкинское 0.70 0.56 0.88 0.71 1.07 1.20 0.12

а K1
нечет = (н-С13 + н-С15 + н-С17 + н-С19 + н-С21)/(н-С14 + н-С16 + н-С18 + н-С20 + н-С22);  K2

нечет = (н-С25 + н-С27 + н-С29 + н-С31 + н-С33)/ 
(н-С26 + н-С28 + н-С30 + н-С32 + н-С34); cквален – 2,6,10,15,19,23-гексаметилтетракоза-2,6,10,14,18,22-гексаен.

Рис. 1. Распределение н-алканов С10–С40 и изопренанов 
изо-С19–изо-С20 в растворимой части (●), продуктах 
термолиза нерастворимой части (♦) биомассы бактерий 
Halomonas titanicae и нефти м-ия Ромашкинское (▲), 
скв. 26426.

Рис. 2. Сравнительная характеристика н-алканов и 
изопренанов растворимой части, продуктов термолиза 
нерастворимой части биомассы бактерий Halomonas 
titanicae и нефти м-ия Ромашкинское, скв. 26426.
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тить, что наблюдаются близкие величины отно-
шения генетического показателя пристан/фитан. 
Так, в растворимой части и продуктах термоли-
за нерастворимой части биомассы бактерий этот 
показатель составляет 1.00 и 1.22 соответствен-
но, а в исследуемой нефти – 0.7. Кроме того, во 
всех случаях бактерии Halomonas titanicae гене-
рируют нерегулярный непредельный изопренен 
сквален (2,6,10,15,19,23-гексаметилтетракоза- 
2,6,10,14,18,22-гексаен). Величина отноше-
ния сквалена к близкокипящему н-алкану С28 в  
растворимой части больше и составляет 1.21 про-
тив 0.19 и 0.12 в продуктах термолиза нераствори-
мой части и в нефти м-ия Ромашкинское, соответ-
ственно.

Вместе с тем, относительное распределение 
н-алканов разное. Так, в растворимой части наблю-
дается значительное превалирование низкомолеку-
лярных н-алканов состава С10 и С11 по сравнению 
с остальными н-алканами, среди которых наблюда-
ется одновременное превалирование н-алканов как 
с четным числом атомов углерода в молекуле (С16, 
С18), так и с нечетным (С29, С31). В то же время в 
продуктах термолиза нерастворимой части биомас-
сы бактерий превалируют как низко-, так и высоко-
молекулярные н-алканы с нечетным числом атомов 
углерода в молекуле состава С15, С17 и С25, соответ-
ственно, в отличие от нефти м-ия Ромашкинское, 
где наблюдается убывающее распределение н-алка-
нов с максимумом на С13 (рис. 1).

н-Алкилциклогексаны и н-алкилбензолы. 
Как в растворимой части, так и в продуктах тер-
молиза нерастворимой части биомассы бактерий 
Halomonas titanicae, выделенных из нефти Ромаш-
кинского месторождения, образуются н-алкилци-
клогексаны и н-алкилбензолы состава С10–С30. От-
носительное распределение н-алкилциклогексанов 
в растворимой части и в термолизатах различно. 
Вместе с тем, их относительное распределение в 
растворимой части наиболее близко таковому в ис-
ходной нефти (рис. 3).

Что касается относительного распределения 
н-алкилбензолов состава С10–С30, то наблюдается 
довольное близкое распределение между углеводо-
родами нефти и углеводородами, образующимися 
из бактерий Halomonas titanicae (рис. 4).

Необходимо отметить, что би- и триароматиче-
ские углеводороды из биомассы бактерий практи-
чески не образуются.

Стераны и терпаны. В табл. 2 и 3 и на рис. 5 
представлена сравнительная характеристика рас-
творимой части, продуктов термолиза нераствори-
мой части бактерий Halomonas titanicae, выделен-
ных из нефти м-ния Ромашкинское, и этой нефти 
по стеранам и терпанам. В растворимой части и в 
продуктах термолиза нерастворимой части биомас-
сы бактерии Halomonas titanicae наблюдается не-
фтяное распределение прегнанов и стеранов соста-
ва С21–С29, а также терпанов состава С19–С35.

Рис. 3. Распределение н-алкилциклогексанов соста-
ва С10–С30 в растворимой части, продуктах термолиза 
нерастворимой части биомассы бактерий Halomonas 
titanicae и нефти м-ия Ромашкинское, скв. 26426.

Рис. 4. Распределение н-алкилбензолов состава С10–С30 
в растворимой части, продуктах термолиза нераство-
римой части биомассы бактерий Halomonas titanicae и 
нефти м-ия Ромашкинское, скв. 26426.
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Относительное содержание регулярных сте-
ранов С27–С29 и терпанов в растворимой части 
биомассы бактерий ближе к таковому в исходной 
нефти. Степень зрелости по стеранам С29 продук-
тов термолиза ниже, чем в нефти: коэффициенты 
зрелости К1

зр и К2
зр составляют 0.29 и 0.48 против 

0.48 и 0.75 в нефти м-ия Ромашкинское, скв. 26426 
(табл. 2). В равновесии значения этих коэффици-
ентов составляют 0.55 и 0.78, соответственно [10]. 
Однако, несмотря на различия, распределение сте-
ранов также напоминает нефти морского генезиса, 
аналогично распределению регулярных изопрена-
нов (рис. 5).

Некоторые различия в относительном распреде-
лении углеводородов-биомаркеров, в том числе и 
величины отношения диа/рег стеранов, в бактерии 
Halomonas titanicae с таковыми в нефтях объясня-
ется тем, что в образование нефти Ромашкинского 

месторождения вносили различный вклад не толь-
ко исследованные бактерии, но и множество других 
бактерий, которые обитают в этом месторождении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, как в растворимой части био-

массы бактерий, так и в продуктах термолиза не-
растворимой части биомассы бактерий Halomonas 
titanicae образуются те же углеводороды, что и в 
обычных нефтях, но их относительное содержание 
значительно отличается от такового в исходной 
нефти Ромашкинского м-ия, скв. 26426. Установле-
но, что распределение УВ-биомаркеров в раствори-
мой части биомассы бактерий Halomonas titanicae 
ближе к их распределению в нефти месторождения 
Ромашкинское по сравнению с таковым в продук-
тах термолиза нерастворимой части биомассы этих 
бактерий.

Таблица 2. Сравнительная характеристика растворимой части биомассы бактерий, продуктов термолиза 
нерастворимой части бактерий Halomonas titanicae, выделенных из нефти месторождения Ромашкинское, и самой 
нефти по стеранам

Образец
Регулярные стераны Стераны С29

С27/С29 С28/С29 С27:С28:С29 K1
зр K2

зр диа/рег

Растворимая часть 0.91 0.82 33:30:37 0.43 0.69 0.38
Продукты термолиза 
нерастворимой части (керогена) 0.57 0.61 26:28:46 0.29 0.48 0.42

Нефть м-ия Ромашкинское 0.92 0.43 39:18:43 0.48 0.75 0.16
С27:С28:С29– регулярные стераны С27, С28, С29; K1

зр = αЅ/(αS+αR); K2
зр = αββ/(αββ+αR); диа/рег (диахолестаны 10α13β17α20S и 

20RC27).

Таблица 3. Сравнительная характеристика растворимой части биомассы бактерий, продуктов термолиза 
нерастворимой части бактерий Halomonas titanicae, выделенных из нефти месторождения Ромашкинское, и самой 
нефти по терпанам

Образец Ts/Tm Ts/(Ts +Tm) Г29/Г30 М30/Г30 Г27:Г29:Г30:Г31 Три/пента Тетра/три Г30/Cт29

Растворимая часть 0.75 0.43 0.60 0.16 16:21:34:29 0.44 0.35 2.78
Продукты термолиза 
нерастворимой части 
(керогена)

0.90 0.47 0.79 0.16 16:25:31:28 0.39 0.40 1.36

Нефть м-ия 
Ромашкинское 0.20 0.17 1.23 0.07 13:31:25:30 0.47 0.18 2.85

Ts – 22,29,30-трисноргопан (17α-метил, 18α); Tm – 22,29,30-трисноргопан (18α-метил, 17α); Г30 – гопан – пентациклический 
терпан, С30 (17α, 21β); Г29 – норгопан (адиантан) – С29 (17α, 21β); три – хейлантан, С21 (13β, 14α); тетра – тетрациклический 
терпан, С24 (13β, 14α)
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Исследование характеристик термического крекинга и взаимодействия различных компонентов угле-
водородного топлива имеет большое значение для оптимизации рецептуры высокоэффективного 
углеводородного топлива. В данной работе изучался термический крекинг н-декана, циклогексана и их 
двухкомпонентной смеси в трубчатом реакторе при различных значениях температуры и давления. Газо-
образные и жидкие продукты были детально проанализированы с помощью различных методов газовой 
хроматографии. Основные газообразные продукты крекинга чистых н-декана и циклогексана похожи, а 
у основных жидких продуктов имеются определенные различия. В случае крекинга двухкомпонентной 
смеси общая степень превращения и выход газообразных продуктов оказались ниже теоретических 
значений. Степень превращения при крекинге н-декана в двухкомпонентной смеси ниже, чем чистого 
н-декана, а у циклогексана наблюдается противоположное изменение, причем этот эффект становится 
более очевидным по мере увеличения давления в реакции. Эти явления можно объяснить с помощью 
энергии диссоциации связи и механизма свободнорадикальной реакции. Давление влияет на путь сво-
боднорадикальной реакции, при этом высокое давление в большей степени способствует протеканию 
бимолекулярной реакции переноса атома водорода, которая приводит к изменению состава продуктов. 
Основываясь на экспериментальных результатах, была выявлена закономерность взаимодействия  
н-декана и циклогексана. 
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Конструкторы современных самолетов, ско-
рость полета которых превышает 6 махов, в буду-
щем могут столкнуться с проблемой чрезмерной 
тепловой нагрузки, действующей на камеру сго-
рания [1–2]. Для решения этой проблемы была 
предложена технология активного охлаждения, и 
ее применение привлекло пристальное внимание 
исследователей [3–9]. Эта технология, использует 
высокие характеристики поглощения тепла эндо-
термическим углеводородным топливом для пол-

ного охлаждения камеры сгорания. После того, 
как углеводородное топливо поглощает тепло, оно 
подвергается крекингу с образованием низкомоле-
кулярных продуктов, имеющих более высокие ха-
рактеристики сгорания.

Целый ряд исследователей провели множество 
экспериментов по изучению механизма пиролиза 
эндотермического углеводородного топлива (EHF) 
и распределения продуктов этой реакции. Rice 
и Kossiakoff [10] впервые предложили механизм 
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свободнорадикальной реакции крекинга углеводо-
родов, а именно механизм Райса–Косякова (R–K). 
На основании этого Fabuss и др. [11] изучили влия-
ние различных условий реакции на распределение 
продуктов и предложили механизм Fabuss, Smith и 
Satterfield (F–S–S). Механизмы R–K и F–S–S подхо-
дят для описания процесса пиролиза углеводородов 
при низком и высоком давлении, соответственно. 
Исходя из вышеупомянутых механизмов реакции, 
Zhou и др. [12–13] провели изучение механизма и 
поглощения энергии крекинга н-декана при сверх-
критическом давлении и сравнили удельное тепло-
поглощение н-декана при различных значениях 
давления. Yu и Eser [14] исследовали пиролиз н-ал-
канов с разной длиной цепи при сверхкритическом 
давлении, а также изменение состава первичных и 
вторичных продуктов. Основываясь на исходном 
свободнорадикальном механизме, они обнаружи-
ли, что высокая температура и низкое давление 
более благоприятны для протекания при крекинге 
мономолекулярных радикальных реакций, таких 
как β-элиминирование, и приводит к увеличению 
содержания олефинов в продуктах реакции. Низкая 
температура и высокое давление более благопри-
ятны для бимолекулярных радикальных реакций, 
таких как перенос атома водорода и присоедине-
ние радикалов, и приводит к увеличению содер-
жания алканов в продуктах реакции. Liu и др. [15] 
изучали пиролиз EHF при различных давлениях и 
предположили, что в реальном процессе пиролиза 
следует всесторонне учитывать как механизм R–K, 
так и механизм F–S–S. В то же время, с учетом по-
требностей практического применения, были уста-
новлены многие общие механизмы реакции кре-
кинга углеводородного топлива, описывающие как 
саму реакцию, так и ее численное моделирование 
[16–22].

Однако, наибольшая часть представленных 
исследований пиролиза углеводородного топли-
ва сосредоточена на отдельных соединениях, в то 
время как углеводородное топливо представляет 
собой смесь парафинов, циклоалканов и аромати-
ческих углеводородов. Для разработки и создания 
новых видов топлива необходимо понимать пра-
вила смешанного крекинга различных типов угле-
водородов. Поэтому внимание исследователей все 
больше привлекает изучение смешанного пиролиза 
как важного направления изучения пиролиза угле-

водородного топлива. Jiang и др. [23] исследовали 
термический крекинг смеси изододекана и н-доде-
кана и обнаружили, что изододекан способствует 
крекингу н-додекана в их двухкомпонентной сме-
си. Yu и Eser [24] исследовали термический кре-
кинг некоторых модельных двухкомпонентных 
смесей соединений – компонентов реактивного 
топлива, используемого в сверхкритических ус-
ловиях, таких как н-додекан/н-бутилциклогексан, 
н-додекан/н-бутилбензол, н-додекан/н-декан и 
н-додекан/н-тетрадекан. Они обнаружили, что на 
степень превращения одного соединения при кре-
кинге влияет присутствие второго соединения. Li 
и др. [25] исследовали термический крекинг экзо- 
тетрагидродициклопентадиена (JP-10), изо-окта-
на и их двухкомпонентных смесей. Исследование 
показало, что присутствие изо-октана существен-
но ускоряет термический крекинг JP-10 благода-
ря уменьшению значений энтальпии диссоциации 
связей C–C в изо-октане. Zhou и др. [26] исследова-
ли характеристики крекинга смеси циклогексана и 
бензола в сверхкритических условиях. Результаты 
исследования показали, что степень превращения 
бензола при крекинге может быть увеличена за 
счет добавления циклогексана.

Тем не менее, эффективность крекинга и вза-
имодействие между различными компонентами 
все еще недостаточно изучены. Также сложной 
проблемой является количественная оценка вза-
имодействия между различными компонентами 
смеси. Ранее используемые методы исследования 
и экспериментальные условия не соответствуют 
реальным условиям крекинга эндотермического 
углеводородного топлива в микроканале [27–28]. 
Современные исследования крекинга смесей алка-
нов и циклоалканов также недостаточно система-
тизированны. Следовательно, необходимо система-
тически и тщательно исследовать взаимодействие 
между алканами и циклоалканами при различных 
значениях температуры и давления. н-Декан и ци-
клогексан являются типичными представителями 
алканов и циклоалканов, соответственно, и законо-
мерности взаимодействия между ними в условиях 
смешанного пиролиза могут в определенной степе-
ни отражать закономерности взаимодействия сме-
сей алканов и циклоалканов в целом.

В данной работе исследовали термический 
крекинг н-декана, циклогексана и их двухкомпо-
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нентной смеси в микроканале с использованием 
электрического нагрева. Степень превращения при 
крекинге и состав газообразных и жидких продук-
тов исследовали при различных значениях темпе-
ратуры и давления. Изменение состава газообраз-
ных и жидких продуктов в различных условиях 
реакции анализировали методом хроматографии. 
Также было исследовано влияние давления как на 
путь протекания свободнорадикальной реакции, 
так и на теплопоглощение. Была установлена за-
кономерность взаимодействия между различными 
компонентами в процессе реакции смешанного 
крекинга и влияние давления на этот процесс.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На рис. 1 представлена установка термическо-

го крекинга углеводородного топлива. Вся экспе-
риментальная система состоит из четырех частей. 
Первая часть – система подачи топлива. н-Декан, 
циклогексан и их двухкомпонентная смесь зака-
чиваются в трубчатый реактор с помощью насо-
са постоянного расхода (P500+, Elite). Массовый 
расходомер (CMF010M323, Emerson) отвечает за 
определение расхода реагентов в ходе всего экспе-
римента. Вторая часть – нагревательная система. 
В этой части реакционная трубка, выполненная 
из нержавеющей стали SS304 (наружный диаметр 
3 мм, внутренний диаметр 2 мм), нагревается до 

соответствующей температуры посредством элек-
трического нагрева. На выходе трубчатого реакто-
ра находится термопара типа К (φ = 2 мм), изме-
ряющая температуру продуктов реакции крекинга 
углеводородного топлива. Заданное давление ре-
гулируется обратным клапаном на выходе из уста-
новки. Третья часть – система охлаждения, которая 
состоит из холодильника и охлаждающей воды. 
После завершения реакции термического крекин-
га разогретая реакционная смесь конденсируется и 
охлаждается до комнатной температуры. Четвертая 
часть – система сбора. Для отбора проб и анализа 
состава крекингового топлива используется газо-
жидкостной сепаратор, обеспечивающий разде-
ление газообразных и жидких продуктов. После 
разделения газообразные продукты собираются в 
газовый мешок, и его объем измеряется расходоме-
ром влажного газа. Жидкие продукты собираются в 
коническую колбу и взвешиваются на электронных 
весах. Затем газообразные и жидкие продукты под-
вергаются анализу на двух различных хроматогра-
фах, GC-2000III и Model Clarus 680, Perkin-Elmer, 
соответственно. Перед каждым экспериментом 
всю систему продувают азотом в течение 10 минут.

В данной работе использовалась реакционная 
трубка длиной 90 см, массовый расход – 0.8 г/с, 
температура крекинга – 550–700°C. Подробные ус-
ловия реакции представлены в табл. 1.

Рис. 1. Аппарат  термического крекинга угдеводородного топлива: 1 – нефтяной резервуар; 2 – насос постоянного расхода;  
3 – массовый расходомер; 4  – датчик давления; 5 – система сбора данных; 6 – реакционная трубка; 7 – трансформатор; 8  
датчик температуры; 9 – холодильник; 10 – фильтр; 11 – обратный клапан; 12  – газожидкостной сепаратор; 13 – газовый 
хроматограф 1; 14  – газовый хроматограф 2. Установка состоит  из частей I–IV.
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Выход газа и степень превращения при крекин-
ге определяли следующим образом:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Термический крекинг н-декана
Показано, что выход газообразных продуктов и 

степень превращения при крекинге н-декана имеют 
одинаковую динамику с изменением температуры 
и давления (рис. 2), так, например, при постоянном 
давлении и выход продуктов, и степень превраще-
ния увеличиваются с повышением температуры. 
Поскольку реакция пиролиза углеводородного то-
плива является эндотермической, при непрерыв-
ном повышении температуры она развивается в 
направлении образования продуктов. Следователь-
но, чем выше температура, тем выше выход газо-
образных продуктов и степень превращения. Так, 
при давлении 3 и 4.5 МПа нагрев реакционной сме-
си выше 610°C вызывал резкое увеличение выхода 
газа, который достигал 40% при 4.5 МПа и 700°C. 
При давлении 1.5 МПа выход газа резко возрастал 
при нагреве выше 640°C и достигал максимума 
18% при 700°C. Сравнение результатов при трех 
различных значениях давления показало, что при 

Таблица 1. Рабочие условия термического крекинга топлива

Параметр l, см qm, г·с-1 P, МПа
н-Декан 90 0.8 1.5; 3; 4.5
Циклогексан 90 0.8 1.5; 3; 4.5
50% н-Декан/50% Циклогексан 90 0.8 1.5; 3; 4.5

Рис. 2. Выход газообразных продуктов и степень превращения при крекинге н-декана: а – выход газообразных продуктов; 
б – степень превращения при крекинге.

g

g l
,

m
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m m
=

+
(1)
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где mg и ml – масса газа и жидкого продукта, со-
ответственно, m – масса реагирующего топлива, а  
ωl – массовая доля остаточного сырья в жидком 
продукте пиролиза.

Для двухкомпонентной смеси степень превра-
щения при термическом крекинге определяется 
следующим образом:

(3)

где xi – степень превращения i-того компонен-
та двухкомпонентной смеси, wti – массовая доля  
i-того компонента двухкомпонентной смеси.
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одинаковой температуре пиролиза, чем выше дав-
ление, тем выше выход газообразных продуктов и 
степень превращения при крекинге. Причина это-
го явления заключается в том, что при одинаковых 
условиях повышение давления ведет к повышению 
плотности топлива в реакционной трубке, что, в 
свою очередь, приводит к снижению скорости те-
чения жидкости и, следовательно, к увеличению 
продолжительности нахождения реакционной сме-
си в трубке. Таким образом, чем выше давление, 
тем выше соответствующий выход газообразных 
продуктов и степень превращения при крекинге. 

Распределение газообразных продуктов реак-
ции термического крекинга н-декана в различных 

условиях показано на рис. 3. Основными про-
дуктами являются метан, этан, этилен, пропан и 
пропилен, из которых самое высокое содержа-
ние приходится на этилен, за ним следуют метан 
и этан. Кроме того, содержание пропилена выше, 
чем пропана. Мольная доля этилена при высокой 
температуре выше, чем при низкой, а содержание 
этана в газообразном продукте уменьшается с по-
вышением температуры. В наибольшем количестве 
обнаруживается этилен – типичное непредельное 
соединение, образующееся в результате реакции 
химического крекинга. Для сравнения динамики 
изменения содержания газообразных продуктов 
реакции при различных давлениях на рис. 4 приве-

Рис. 3. Распределение газообразных продуктов термического крекинга н-декана в различных условиях: a – 1.5 МПа,  
б – 3.0 МПа, в – 4.5 МПа. 

Рис. 4. Динамика изменения состава газообразных продуктов крекинга н-декана: a – мольная доля этилена в различных 
условиях, б – отношение алкенов к алканам.
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дено изменение содержания этилена и отношения 
алкенов к алканам при различных давлениях. Как 
видно из рис. 4а, мольная доля этилена при давле-
нии 1.5 МПа составляет около 35%, в то время как 
при 4.5 МПа это значение не превышает 32%. По-
вышение давления ведет к снижению содержания 
этилена. Как показано на рис. 4б, такая же динами-
ка наблюдается для отношения алкенов к алканам. 
При каждом значении давления с повышением 
температуры отношение олефинов увеличивается. 
При температуре 700°C отношение алкенов к алка-
нам при трех различных давлениях достигало 1.34, 
1.13 и 1.02, соответственно. А в субкритических 
условиях отношение алкенов к алканам оказалось 
выше, чем в сверхкритических. 

Как видно из приведенных выше эксперимен-
тальных результатов, общее содержание алкенов 
в газообразных продуктах пиролиза н-декана уве-
личивается с повышением температуры. Это про-
исходит из-за увеличения степени превращения 
при крекинге с повышением температуры, причем 
в данных условиях реакция β-элиминирования яв-
ляется более предпочтительной, чем при низкой 
температуре, поэтому пиролиз способствует повы-
шению содержания алкенов. Также обнаружено, 
что повышение давления ведет к повышению со-
держания алканов в газообразных продуктах. Газо-
образные алканы и алкены образуются в результате 
реакций переноса атома водорода и β-элиминиро-
вания, соответственно, однако, при высоком дав-
лении предпочтителен бимолекулярный перенос 
атома водорода, а не мономолекулярное β-элими-
нирование [12, 24]. Таким образом, в условиях вы-

сокого давления реакция протекает предпочтитель-
но по бимолекулярному механизму переноса атома 
водорода и является преобладающей, что приводит 
к образованию большего количества алканов.

Выходы основных жидких продуктов термиче-
ского крекинга н-декана представлены на рис. 5. 
Видно, что основными жидкими продуктами ре-
акции являются алкены C5–C9, в том числе C5H10, 
C6H12, C7H14, C8H16 и C9H18. Выход продуктов уве-
личивается с увеличением температуры для каж-
дого значения давления. Однако, при температуре 
выше 670°C и давлении 3 или 4.5 МПа выход про-
дуктов реакции увеличивается медленно или даже 
уменьшается. Продукты пиролиза, возможно, под-
вергаются вторичному пиролизу с более высокой 
степенью превращения при крекинге, что приводит 
к уменьшению количества первичных продуктов. 
Тем не менее, при давлении 1.5 МПа это явление 
практически не наблюдалось. Возможная причи-
на состоит в том, что в условиях низкого давления 
степень пиролиза невысока, и вторичная реакция 
протекает реже или вообще не протекает. Таким 
образом, явления замедления темпов роста выхода 
или его снижения при давлении 1.5 МПа практиче-
ски не наблюдается. 

Теплопоглощение реакции крекинга н-декана в 
различных условиях показано на рис. 6. Теплопо-
глощение углеводородного топлива разделяют на 
две части: физическое и химическое. Химическое 
теплопоглощение происходит в основном в резуль-
тате эндотермической реакции крекинга топлива. 
Когда температура ниже 580°C, степень превраще-
ния при крекинге н-декана очень низкая, и преоб-

Рис. 5. Выход основных жидких продуктов крекинга н-декана при различных давлениях: a – 1.5 МПа, б – 3.0 МПа,  
в – 4.5 МПа.
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ладающим является физическое теплопоглощение 
Из рисунка видно, что разница в теплопоглощении 
при разных давлениях очень мала. Когда темпера-
тура превышает 580°C, происходит постепенный 
крекинг н-декана, при этом начинает преобладать 
химическое теплопоглощение. Чем выше давле-
ние, тем выше степень превращения при крекинге, 
что приводит к более высокому теплопоглощению, 
как показано на рисунке. 

Термический крекинг двухкомпонентной смеси
Изменение выхода газообразных продуктов и 

степени превращения при крекинге двухкомпо-
нентной смеси в различных условиях показано на 
рис. 7. Динамика изменения выхода и степени пре-
вращения при крекинге согласуется с динамикой 
изменения для н-декана, при этом оба показателя 
увеличиваются с увеличением температуры и дав-
ления. 

На рис. 8 показано сравнение состава газо-
образных продуктов реакции н-декана, циклогек-
сана и их смеси при 700°C и 4.5 МПа. Видно, что 
распределение газообразных продуктов крекинга 
н-декана и циклогексана существенно отличается. 
Содержание метана в продуктах пиролиза н-декана 
выше, чем в продуктах пиролиза циклогексана при 
тех же условиях. Это связано с тем, что в процессе 
крекинга н-декана образуется больше метильных 
радикалов, чем при крекинге циклогексана. Та-
кие радикалы могут вступать в реакцию переноса 
атома водорода с образованием дополнительного 
количества метана. Однако циклогексан с трудом 
образует метильные радикалы путем иницииро-
вания цепи из-за его циклической структуры. Но 
содержание водорода в продуктах крекинга цикло-
гексана намного выше, чем в продуктах крекинга 
н-декана. Исходя из молекулярной структуры, со-
единение с циклической структурой отличается 

Рис. 6. Теплопоглощение крекинга н-декана в различ-
ных условиях.

Рис. 7. Выход газообразных продуктов и степень превращения при крекинге двухкомпонентной смеси: a – выход газообраз-
ных продуктов, б – степень превращения при крекинге.
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большей склонностью к дегидрированию с образо-
ванием дополнительного количества водорода [29]. 
Следовательно, циклогексан может подвергаться 
крекингу с образованием более высокой доли во-
дорода в газообразных продуктах, чем н-декан. 
Кроме того, наибольшее содержание в продуктах 
крекинга н-декана, циклогексана и их смеси имеет 
этилен. 

Из рис. 8 также следует, что при проведении ре-
акции крекинга смеси н-декана и циклогексана вы-

ходы продуктов распределяются аналогично выхо-
дам продуктов крекинга н-декана, за исключением 
выхода водорода. Изменение содержания этилена 
и соотношение алкенов к алканам показаны на рис. 
9а и б. Двухкомпонентная смесь ведет себя так же, 
как н-декан, отношение алкенов к алканам в кото-
ром уменьшается с повышением давления.

Распределение жидких продуктов термического 
крекинга двухкомпонентной смеси очень похоже 
на распределение, полученное при крекинге чисто-
го соединения. Как показано на рис. 10, основны-
ми жидкими продуктами являются алкены C5–C8, 
метилциклопентан и циклогексен. Алкены C5–C8 
образуются в основном при крекинге н-декана, а 
метилциклопентан и циклогексен – при крекинге 
циклогексана. Выход основных жидких продуктов 
при давлении 1.5 МПа не приведен из-за их низко-
го содержания. Интересно, что выход большинства 
алкенов увеличивается с повышением температу-
ры, при этом скорость роста не замедляется. Это 
явление, наблюдаемое при крекинге двухкомпо-
нентной смеси углеводородов, не согласуется с яв-
лением, наблюдаемым в чистом н-декане. Причина 
этого явления будет рассмотрена в следующем раз-
деле.

Теплопоглощение крекинга двухкомпонентной 
смеси в различных условиях показано на рис. 11. 
Видно, что, теплопоглощение при смешанном кре-
кинге при разных значениях давления существенно 

Рис. 8. Сравнение газообразного продукта н-декана, 
циклогексана и двухкомпонентной смеси при 700°C и 
4.5 МПа.

Рис. 9. Динамика изменения состава газообразных продуктов при крекинге двухкомпонентной смеси: a – мольная доля 
этилена при различных условиях, б – отношение алкенов к алканам.
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не отличается вплоть до температуры 640°C. Это 
показывает, что до этой температуры степень пре-
вращения при крекинге двухкомпонентной смеси 
очень низка, и физическое теплопоглощение явля-
ется преобладающим. Эти явления также доказыва-
ют, что общая степень превращения при крекинге 
двухкомпонентной смеси уменьшается. Выше этой 
температуры степень превращения при крекинге 
двухкомпонентной смеси постепенно увеличива-
ется, преобладает химическое теплопоглощение, и 
динамика его изменения согласуется с динамикой 

изменения степени превращения при смешанном 
крекинге.

Сравнение термического крекинга  
двухкомпонентной смеси и н-декана

Выход газообразных продуктов реакции кре-
кинга н-декана, циклогексана и их смеси в различ-
ных условиях показан на рис. 12. Видно, что выход 
газообразных продуктов у н-декана намного выше, 
чем у циклогексана. Выход газообразных продук-
тов у циклогексана при температуре ниже 640°C 
практически равен нулю, а их выход при давлении 
4.5 МПа и температуре 700°C составляет лишь 5%; 
общий выход газообразных продуктов очень низкий.

Чтобы сравнить и объяснить взаимодействие 
между двумя веществами в их смеси, сравнивали 
фактический выход газообразных продуктов (экс-
периментальное значение) и теоретический вы-
ход газообразных продуктов (расчетное значение). 
Формула расчета теоретического выхода газа сле-
дующая:

Рис. 10. Выход основных жидких продуктов крекинга двухкомпонентной смеси при различных давлениях: а – 3.0 МПа, 
б – 4.5 МПа.

Рис. 11. Теплопоглощение крекинга двухкомпонентной 
смеси в различных условиях.

(4)

где Ypure,1 и Ypure,2 – выход газообразных продуктов 
чистого н-декана и циклогексана, ω1 и ω2 – массо-
вая доля н-декана и циклогексана в двухкомпонент-
ной смеси.
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На рис. 12 видно, что реальный выход газо-
образных продуктов у двухкомпонентной смеси 
ниже соответствующего теоретического значения. 
Это указывает на то, что существует определенное 
взаимодействие между молекулами н-декана и ци-
клогексана в двухкомпонентной смеси, которое из-
меняет глубину крекинга и, таким образом, влияет 
на выход газообразных продуктов. Общая степень 
превращения при крекинге также демонстрирует 
ту же динамику, ее фактическое значение ниже тео-
ретического. Это означает, что проведение крекин-
га смеси н-декана и циклогексана оказывает общее 
ингибирующее действие на выход газообразных 
продуктов и степень превращения. Результат ана-
логичен результату, описанному в статье Li [25]. 

Для дальнейшего изучения взаимодействия 
между н-деканом и циклогексаном при смешан-
ном термическом крекинге сравнили степени пре-
вращения чистых н-декана и циклогексана и их и 
двухкомпонентной смеси при различных условиях 
(рис. 13). Можно обнаружить, что при одной и той 
же температуре степень превращения при крекин-

ге н-декана в двухкомпонентной смеси ниже, чем 
у чистого н-декана, это указывает на то, что пи-
ролиз н-декана в двухкомпонентной смеси суще-
ственно замедляется. Однако, сравнивая степень 
превращения при крекинге циклогексана при этих 
двух условиях, можно получить противоположный 
результат, который указывает на то, что пиролиз 
циклогексана в двухкомпонентной смеси значи-
тельно ускоряется. Результаты показывают, что до-
бавление н-декана способствует пиролизу цикло-
гексана, в то время как добавление циклогексана в 
некоторой степени замедляет пиролиз н-декана. В 
целом, взаимный активизирующий и замедляющий 
эффект является своего рода действием, влияющим 
на глубину крекинга двухкомпонентной смеси.

Это явление можно объяснить свободноради-
кальными цепными реакциями. При крекинге как 
н-декана, так и циклогексана работает механизм 
свободнорадикальной реакции, предложенный 
Kossiakoff и Rice [10]. Процесс крекинга углеводо-
родного топлива можно разделить на три стадии: 
зарождение цепи, развитие цепи, обрыв цепи. В 

Рис. 12. Сравнение теоретического и экспериментального значений: a – выход газообразных продуктов при 1.5 МПа;  
б  –  выход газообразных продуктов при 3.0 МПа; в – выход газообразных продуктов при 4.5 МПа; г – степень превращения 
при 1.5 МПа; д – степень превращения при 3.0 МПа; е – степень превращения при 4.5 МПа.
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случае чистых н-декана и циклогексана при раз-
рыве связей C–C или C–H может образовываться 
множество активных свободных радикалов, затем 
эти радикалы отрывают атом H от реагента или 
вступают в реакцию β-элиминирования. Но в двух-
компонентной смеси энергия диссоциации связи 
C–C у н-декана намного ниже, чем у циклогекса-
на. Следовательно, н-декан расщепляется раньше 
циклогексана, образуя дополнительные свободные 
радикалы. Это приводит к тому, что некоторые 
свободные радикалы, образующиеся при крекин-
ге н-декана, вступают в реакцию переноса атома 
водорода с циклогексаном, тем самым увеличивая 
степень превращения при крекинге циклогексана 
в двухкомпонентной смеси. С другой стороны, ко-
личество свободных радикалов, используемых для 
крекинга н-декана, уменьшается, что приводит к 
подавлению крекинга н-декана. Такое взаимодей-
ствие в конечном итоге приводит к соответству-
ющему изменению состава продуктов крекинга 
двухкомпонентной смеси. 

Чтобы сравнить активизирующее действие н-де-
кана на крекинг циклогексана при различных зна-
чениях давления, определяют ускоряющий фактор 
(AF), предложенный Bounaceur и др. [30], для опи-
сания соответствующей степени активизации. Кон-
кретное выражение выглядит следующим образом:

Из формулы (5) видно, что большее значение AF 

соответствует более сильному ускоряющему эф-
фекту. Значения AF при различных давлениях при-
ведены в табл. 2. Как видно, значение AF увеличи-
вается с увеличением давления, что соответствует 
более сильному ускоряющему эффекту на терми-
ческий крекинг циклогексана. Наибольшее значе-
ние AF составляет 3.26 при 4.5 МПа и 700°C. Как 
обсуждалось выше, взаимодействие между н-дека-
ном и циклогексаном происходит из-за бимолеку-
лярной реакции переноса атома водорода между 
циклогексаном и свободными радикалами, созда-
ваемыми н-деканом. При более высоком давлении 
бимолекулярная реакция переноса атома водорода 
более жизнеспособна. Основываясь на результатах 
экспериментов, можно сделать вывод, что более 
высокое давление в большей степени способствует 
реакции переноса атома водорода между свобод-
ными радикалами крекинга н-декана и молекулами 
циклогексана. Таким образом, крекинг циклогекса-
на может быть ускорен в большей степени.

В соответствии с распределением жидких про-
дуктов также можно отметить, что метилциклопен-
тан и циклогексен не были обнаружены в продуктах 
пиролиза н-декана, а C7H14 и C8H16 не были обна-
ружены среди продуктов пиролиза циклогексана. 

Рис. 13. Степень превращения при крекинге чистых н-декана и циклогексана и их двухкомпонентной смеси: a – 1.5 МПа; 
б – 3.0 МПа; в – 4.5 МПа.

Таблица 2. Значение AF в различных условиях

T, °C 1.5 МПа 3 МПа 4.5 МПа
640 0.87 2.55 2.88
670 1.91 2.56 2.64
700 2.85 2.87 3.26(5)
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Таким образом, метилциклопентан и циклогексен 
являются характерными продуктами крекинга ци-
клогексана. Между тем, C7H14 и C8H16 – характер-
ные продукты крекинга н-декана и анализируются 
отдельно. На рис. 14 и 15 показан выход характер-
ных продуктов, включая теоретический выход без 
учета взаимодействия и экспериментальный вы-
ход реакции чистых н-декана и циклогексана и их 
двухкомпонентной смеси. У C7H14 и C8H16 факти-
ческий выход ниже теоретического, что указывает 
на ингибирующий эффект присутствия н-декана 
в крекинге двухкомпонентной смеси. Напротив, у 
метилциклопентана и циклогексена фактический 
выход намного выше теоретического значения, что 

доказывает, что крекинг циклогексана ускоряется 
добавлением н-декана.

На рис. 16 сравниваются значения теплопогло-
щения трех видов топлива в различных условиях. 
Ясно видно, что тенденции изменения в основ-
ном те же. Когда температура ниже 640°C, тепло-
поглощение двухкомпонентной смеси находится 
ближе к теплопоглощению циклогексана. Когда 
температура выше 640°C, теплопоглощение двух-
компонентной смеси превышает теплопоглощение 
циклогексана, а теплопоглощение н-декана всегда 
выше. Эти эксперименты показывают, что н-де-
кан вступает в реакцию легче, чем циклогексан. В 
двухкомпонентной смеси н-декана и циклогексана 

Рис. 14. Теоретический и экспериментальный выход C7H14 и C8H16 при различных условиях.
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крекинг н-декана замедляется, а крекинг циклогек-
сана ускоряется. 

Сравнение экспериментального и теоретическо-
го значений теплопоглощения двухкомпонентной 
смеси показано на рис. 17. Уравнение для расчета 
теоретического теплопоглощения выглядит следу-
ющим образом:

Таким образом, в работе исследовали термиче-
ский крекинг н-декана, циклогексана и их двухком-
понентной смеси при различных значениях давле-
ния и температуры, а также взаимодействие между 
этими компонентами. Выход газообразных продук-
тов и степень превращения при крекинге увели-
чиваются с увеличением давления и температуры. 
Высокое давление в большей степени способствует 
реакции бимолекулярного переноса атомов водо-
рода от свободных радикалов, создаваемых н-дека-
ном, что приводит к более высокому содержанию 
алканов в газообразных продуктах. Основными 
жидкими продуктами термического крекинга н-де-
кана являются алкены C5–C9. При давлении 3 или 
4.5 МПа и температуре 670°C количество некото-
рых продуктов начинает увеличиваться медленнее 

Рис. 15. Теоретический и экспериментальный выход метилциклопентана и циклогексена при различных условиях.

(6)

где Ypure,1 и Ypure,2 – теплопоглощение чистого н-де-
кана и циклогексана, ω1 и ω2 – массовая доля н-де-
кана и циклогексана в двухкомпонентной смеси. 
Получено, что степень замедления крекинга н-де-
кана больше, чем степень ускорения крекинга ци-
клогексана.
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или вообще уменьшается, это связано с участием 
первичных продуктов в реакции вторичного пиро-
лиза с более высокой степенью превращения. При 
температуре до 580°C преобладает физическое 
теплопоглощение. Выше этой температуры пре-
обладает химическое теплопоглощение, при этом 
динамика изменения аналогична таковой у степени 
превращения при крекинге. 

Динамика изменения выхода газообразных про-
дуктов, их распределение и степень превращения 
при крекинге двухкомпонентной смеси аналогич-
ны таковым при термическом крекинге н-декана. 
У двухкомпонентной смеси экспериментальный 
выход газообразных продуктов, степень превраще-
ния и теплопоглощение ниже теоретических значе-
ний. Степень превращения при крекинге н-декана 

у двухкомпонентной смеси ниже, чем у чистого 
н-декана, а степень превращения при крекинге ци-
клогексана демонстрирует противоположную тен-
денцию. Из-за влияния давления на свободнора-
дикальные реакции различия экспериментальных 
явлений очевидны при высоких температурах. 
Зарождение цепи крекинга н-декана, имеющего 
более низкую энергию диссоциации связи C–C, 
происходит предпочтительно с образованием боль-
шого количества активных свободных радикалов. 
Часть свободных радикалов способствует крекин-
гу циклогексана благодаря реакции переноса атома 
водорода. Из-за снижения концентрации свобод-
ных радикалов развитие цепи крекинга н-декана в 
определенной степени замедляется. 

Рис. 16. Теплопоглощение н-декана, циклогексана и их двухкомпонентной смеси при различных давлениях: а – 1.5 МПа; 
б – 3 МПа; c – 4.5 МПа.

Рис. 17. Сравнение теоретического и экспериментального значений теплопоглощения: а – 1.5 МПа; б – 3 МПа; в – 4.5 МПа.
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В работе предложена закономерность взаимо-
действия н-декана с циклогексаном. Анализ харак-
терных продуктов жидкой фазы и теплопоглоще-
ния еще раз подтверждает эти выводы.
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Изучено влияние способа введения Rh в катализатор на основе цеолита ZSM-5 на его физико-химические 
и каталитические свойства в конверсии диметилового эфира в низшие олефины. Использование хитозана 
в качестве среды для диспергирования родия позволяет повысить конверсию диметилового эфира на 
10% при сохранении селективности по низшим олефинам на уровне 75%, что, скорее всего, связано с 
локализацией родия преимущественно на поверхности цеолита, а также с его высокой дисперсностью. 
Способ введения родия также оказывает влияние на количество образующихся продуктов уплотнения, 
дезактивирующих катализатор. Использование хитозана в качестве среды для диспергирования родия 
и применение ротационного испарителя на стадии пропитки цеолита приводит к уменьшению количе-
ства продуктов уплотнения на поверхности катализатора. Установлено, что присутствие полимерной 
матрицы – хитозана при модифицировании обработанного ультразвуком цеолита приводит к падению 
выхода целевых продуктов реакции (этилена и пропилена) на 6%, что связано с ростом образования 
продуктов уплотнения.
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Использование диметилового эфира (ДМЭ) в 
качестве исходного сырья для синтеза низших оле-
финов привлекает все большее внимание исследо-
вателей благодаря целому ряду технологических, 
инженерных, термодинамических и экономиче-
ских преимуществ [1–5]. Кроме того, процесс DTO 
(Dimethyl Ether to Olefins Processes) позволяет увя-
зать рынки олефинов/полиолефинов с производ-
ством диметилового эфира – очень перспективного 
продукта на химическом и топливном рынке [6].

Катализаторы на основе цеолитов ZSM-5 по-
казали перспективную селективность по низшим 
олефинам из ДМЭ [7–10]. В присутствии цеолит-
ных катализаторов в конверсии ДМЭ участвуют 

сразу несколько реакций, протекающих с участи-
ем кислотных центров цеолитов: метилирование, 
изомеризация, гидридный перенос, крекинг и т.д. 
Поэтому часто синтез низших олефинов осложня-
ется большим количеством побочных реакций, в 
результате чего образуется сложная смесь продук-
тов. Соотношение между указанными реакциями 
зависит не только от природы и силы кислотного 
центра катализатора, условий его предварительной 
обработки и условий реакции, но также от способа 
введения металлсодержащего компонента [11–13].

Модифицирование цеолитов металлами часто 
приводит к возникновению неоднородностей хи-
мического и фазового составов катализатора, что 
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особенно заметно при модифицировании цеолитов 
благородными металлами [14]. Для получения тон-
кодисперсного распределения модификатора при-
меняют различные методы его введения в цеолит-
ную матрицу, такие как: использование полимеров 
в качестве подложки c последующей термической 
обработкой катализатора [14–18]; методы ультраз-
вуковой обработки (УЗО) при пропитке носителя 
солью металла [19–21] и др., что приводит к по-
вышению каталитической активности и стабиль-
ности катализаторов. Кроме того, использование 
УЗО исходного цеолита оказывает значительное 
влияние на свойства катализатора – катализаторы, 
полученные на основе промышленных цеолитов, 
обработанных ультразвуком, – более эффективны в 
конверсии ДМЭ в низшие олефины [22–25].

В литературе практически нет работ по иссле-
дованию влияния УЗО цеолита и разных способов 
модифицирования цеолитсодержащих катализато-
ров на их каталитические свойства и дезактивацию 
в конверсии ДМЭ в низшие олефины. Основные 
причины дезактивации катализаторов на основе 
цеолитов: термическая дезактивация и блокиров-
ка активных центров продуктами уплотнения. Со-
гласно работам [26, 27] «продуктами уплотнения» 
в общем случае называют нелетучие органические 
соединения, формирующиеся на катализаторе в 
ходе реакции и блокирующие доступ к активным 
центрам, вызывая дезактивацию катализатора. В 
результате каталитическая активность и селектив-
ность катализатора по целевым продуктам снижаются.

В данной работе исследовано влияние различ-
ных способов введения Rh в катализаторы на осно-
ве микропористого цеолита ZSM-5, а также влия-
ние предварительной обработки исходного цеолита 
ультразвуком на их каталитические свойства в кон-
версии ДМЭ в низшие олефины и на количествен-
ный состав продуктов уплотнения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов
Родийсодержащие цеолитные катализаторы го-

товили на основе высокомодульного цеолита (ЦВМ 
с мольным отношением SiO2/Al2O3 = 32.6), кото-
рый представляет собой отечественный аналог це-
олита типа ZSM-5 (производство ОАО «Ангарский 

завод катализаторов и органического синтеза») в 
аммонийной форме. Водородную форму (НЦВМ) 
получали прокаливанием порошка цеолита  
NH4ЦВМ при 500°С в течение 4 ч на воздухе.

Предварительную ультразвуковую обработку 
цеолита НЦВМ проводили в ультразвуковой ванне 
Elmasonic P30H с частотой 80 кГц и мощностью 
130 Вт. 

Родий наносили на цеолиты (с и без УЗО) из 
водного раствора RhCl3·4H2O или из предвари-
тельно подготовленного водного раствора компо-
зита Rh*хитозан. Для приготовления композита 
использовали гидрохлорид хитозана (производство  
«Биопрогресс», г. Москва) с молекулярной массой 
104 Да.

Расчетное содержание Rh в составе готовых ка-
тализаторов – 0.1 мас. %, хитозана водораствори-
мого (в/р) 2–7 мас. %.

Модифицирование цеолита HЦВМ проводили 
разными способами.

Образец 1 готовили по методике, описанной в 
[20]: к НЦВМ добавляли водный раствор RhCl3 и 
оставляли на сутки, затем образец высушивали и 
прокаливали при 500°С в течение 4 ч на воздухе.

Образец 2 готовили по той же методике, но к 
НЦВМ добавляли предварительно подготовлен-
ный водный раствор композита RhCl3*хитозана и 
оставляли на сутки, затем образец высушивали и 
прокаливали при 500°С в течение 4 ч на воздухе. 

Образец 3 готовили методом пропитки цеолита 
водным раствором RhCl3 с использованием рота-
ционного испарителя (РИ) IKA RV 10 auto pro V: 
водную суспензию НЦВМ с RhCl3 подвергали вы-
париванию под вакуумом в течение часа при 80оC, 
затем образец высушивали и прокаливали при 
500°С в течение 4 ч на воздухе. 

Образец 4 готовили аналогично образцу 1 с той 
лишь разницей, что НЦВМ был подвергнут УЗО в 
течение 1 ч до нанесения родия.

Образец 5 готовили аналогично образцу 2 с той 
лишь разницей, что НЦВМ был подвергнут УЗО в 
течение 1 ч до нанесения родия.

Физико-химические методы исследования
Методом низкотемпературной адсорбции- 

десорбции молекулярного азота на установке 
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ASAP-2010 фирмы Micromeritics были проведены 
исследования текстурных характеристик (удельной 
площади поверхности, суммарного объема пор и 
распределения пор по размерам) образцов ката-
лизаторов. Предварительно все образцы были ва-
куумированы при температуре 350°С до 4×10–1 Па. 
Адсорбцию N2 проводили при температуре 77 K.

Методом термогравиметрического анализа 
(ТГА) были получены дериватограммы катализа-
торов, отработанных в конверсии ДМЭ, для опре-
деления величины потери веса образцов в про-
цессе нагрева. Анализ был выполнен на приборе  
TGA/DSC 1, Mettler Toledo, Швейцария. Нагрев в 
диапазоне 30–1000°С, с интенсивностью 10 K/мин,  
в атмосфере воздуха с расходом 100 мл/мин, в тигле 
из оксида алюминия объемом 150 мкл.

Инфракрасная спектроскопия диффузно-
го отражения (ИКСДО). Регистрацию спектров 
катализаторов при повышенных температурах в 
инертной атмосфере (Ar) и при пропускании сме-
си ДМЭ с азотом осуществляли методом ИКСДО 
в режиме in situ. Спектры регистрировали: после 
прокаливания катализатора в аргоне при темпера-
турном 450оС; затем при охлаждении в аргоне при 
температуре 320оС в высокотемпературной ячейке 
PIKE Diffus IR, сопряженной с ИК Фурье-спектро-
метром VERTEX-70 «Bruker». Математическую 
обработку ИК-спектров проводили в программном 
пакете OPUS-7.

Каталитические эксперименты
В каталитическом эксперименте использовали 

фракцию катализатора 0.4–0.63 мм, которую полу-
чали путем механического измельчения таблеток, 
спрессованных из полученного порошка.

Каталитические опыты проводили на лабора-
торной установке с микрореактором проточного 
типа. В качестве исходного реагента использо-
вали ДМЭ с чистотой 99.8 (производство ОАО 
НАК Азот», г. Новомосковск). В качестве разба-
вителя ДМЭ применяли азот. Концентрация ДМЭ 
в исходной газовой смеси составляла 10 об. %.  
В проточный реактор загружали 0.5 г катализа-
тора. Далее проводили активацию катализатора в 
токе N2 при 450°С в течение 1 ч. Устанавливали 
необходимые массовую скорость подачи реагентов  
(2.7 ч–1), температуру (320°С) и давление  

(~0.1 МПа). Для установления заданной скорости 
подачи сырья расход газа контролировали регуля-
торами расхода газа РРГ-10. 

Методика анализа сырья и продуктов реак-
ции. Газовый поток с помощью крана-дозатора 
подавали на анализ в хроматограф «Кристаллюкс 
4000М» с пламенно-ионизационным детектором. 
Размеры капиллярной колонки 27.5 м × 0.32 мм × 
10 мкм, в качестве адсорбента использовали непо-
лярную фазу CP-PoraPLOT Q, которая оказалась 
достаточно эффективной для выделения основных 
групп продуктов реакции (ДМЭ, СН3ОН, углево-
дороды С1–С6). Анализ проводили в режиме тер-
мопрограммирования (80–200°С, скорость нагрева  
10°/мин), газ-носитель – гелий (скорость –  
30 мл/мин). Полученные хроматограммы обраба-
тывали с помощью программы NetChromWin. По-
казатели процесса определяли на основе матери-
ального баланса.

Конверсию ДМЭ (Х, %) рассчитывали по фор-
муле (1):

0

0
100,

m m
X

m
−

= × (1)

где m0 и m – масса ДМЭ на входе и выходе из реак-
тора, соответственно, г. 

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

(2)

где mолеф, mУВ – массы олефинов и всех образовав-
шихся углеводородов, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены результаты по влиянию 

способа введения Rh в цеолитную матрицу на ката-
литические свойства Rh/HЦВМ в конверсии ДМЭ 
в низшие олефины и количественный состав про-
дуктов уплотнения.

По сравнению с традиционной пропиткой  
(образец 1) при использовании хитозана в качестве 
подложки для диспергирования родия (образец 2) 
конверсия ДМЭ увеличивается на 10% при сохра-
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нении селективности по низшим олефинам на том 
же уровне; при этом количество продуктов уплот-
нения на катализаторе снизилось. Использование 
ротационного испарителя при модифицировании 
(образец 3) практически не оказывает влияния на 
конверсию ДМЭ и количество продуктов уплотне-
ния, однако, селективность по низшим олефинам и 
соотношение этилен/пропилен снижаются. Веро-
ятно, это связано с частичной локализацией родия 
не на поверхности цеолита, а в порах, что вызы-
вает диффузионные ограничения и способствует 
вторичным реакциям: олигомеризации и крекингу, 
приводящих к образованию С5+-алифатических со-

единений, а также переносу водорода, способству-
ющему образованию парафинов и ароматических 
соединений, и конденсации с образованием кокса. 

Для оценки силы бренстедовских кислотных 
центров (БКЦ) в трех образцах катализаторов был 
использован метод ИКСДО в области поглощения 
3500–3800 см–1, относящейся к валентным колеба-
ниям связей – ОН в составе БКЦ. Для проведения 
расчета состава кислотных центров по методике 
[22] все указанные полосы были использованы как 
аналитические и все спектры были приведены к 
одинаковой базовой линии. В спектрах всех образ-
цов (рис. 1), зарегистрированных при температуре 
450°С, присутствуют полосы от БКЦ разной силы: 
3591 см–1 от сильных БКЦ, две полосы средней ин-
тенсивности: 3687 и 3644 см–1 от центров средней 
силы и слабая полоса 3728 см–1 от слабых БКЦ. 
В спектрах отработанных образцов, прокаленных 
при 450°С содержатся полосы от алкильных групп 
(2840–2960 см–1 от –СН2–, –СН3) и полизамещен-
ных и/или конденсированных ароматических колец 
(3100–3200 см–1).

Состав кислотных центров на поверхности всех 
исходных образцов катализаторов) близок между 
собой (табл. 2). Для отработанных образцов ката-
лизаторов (образцы 1*–3*) содержание кислотных 
центров существенно уменьшается, при этом на-
блюдается устойчивый рост содержания БКЦ сред-
ней силы в ряду 1* < 2* < 3*. Поскольку продукты 
уплотнения образуются в первую очередь на силь-
ных кислотных центрах, то повышенное содержа-
ние БКЦ средней силы на образце 3* говорит о бо-
лее сильной его дезактивации.

Таблица 1. Влияние способа введения родия в цеолитную матрицу HЦВМ на каталитические свойства в конверсии 
ДМЭ в низшие олефиныа

Катализатор ХДМЭ, %
Селективность по УВ, мас. %

ΣС2–С4
= С2

=/С3
= Масса продуктов 

уплотнения, мгб
С2

= С3
= С4

= алканы 
С1–С5

Образец 1 50.1 21.7 37.7 17.0 23.7 76.4 0.6 2.1
Образец 2 60.4 23.2 35.6 16.4 24.7 75.2 0.7 1.9
Образец 3 51.7 19.4 36.0 15.7 28.9 71.1 0.5 2.0

а Условия: Т = 320°С, P = 0.1 МПа, w = 2.7 ч-1, исходная смесь: 10% ДМЭ + N2, содержание Rh 0.1 мас. %. Данные приведены за 
3 ч работы катализатора.

б Измерение массы продуктов уплотнения методом ТГА, без учета массы десорбированной воды.

Рис. 1. Отнормированные спектры ИКДО исходных и 
отработанных (*) катализаторов Rh/НЦВМ, зарегистри-
рованные в токе Ar при 450°С (20 мин продувки).
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После пропускания ДМЭ при 320°С на всех 
исходных образцах катализаторов интенсивности 
полос, относящихся к алкильным группам, отли-
чаются от интенсивностей полос на отработанных 

образцах (рис. 2). В спектрах исходных образцов 
после пропускания ДМЭ в течение 20 мин проявля-
ются преимущественно полосы от разветвленных 
алкильных заместителей с метильными группами, 
а в отработанных – с метиленовыми группами. 
Причем наибольшая интенсивность этих полос на-
блюдается в спектре образца 3*, что подтверждает 
повышенную дезактивацию на этом образце.

Сравнительные результаты каталитических 
свойств родийсодержащих катализаторов на ос-
нове НЦВМ и НЦВМ, обработанного ультразву-
ком, приведены в табл. 3. Как видно из таблицы, 
селективность по низшим олефинам для образца 4 
уменьшается, а для образца 5 несколько увеличива-
ется по сравнению с образцами 1 и 2 соответствен-
но. При этом, для образца 4 наблюдается рост ак-
тивности и уменьшение дезактивации и, наоборот, 
для образца 5 наблюдается падение активности и 
рост дезактивации. Стабильность работы всех об-
разцов при этом примерно одинаковая (рис. 3).

Различия в каталитических свойствах, количе-
стве продуктов уплотнения в зависимости от спо-
соба введения родия и УЗО исходного цеолита, 
скорее всего, связаны с текстурными свойствами 

Таблица 2. Спектральная характеристика кислотных центров на поверхности катализаторов Rh/НЦВМ

Образцы
Состав БКЦ, %

слабые центры (3728 см–1) средней силы  (3687, 3644 cм–1) сильные  (3591 см–1)
Образец 1 26 11.5 62.5
Образец 2 24 11 65
Образец 3 27 13.5 59.5
Образец 1* 13 11 76
Образец 2* 16 15 69
Образец 3* 15.5 25.5 59

*– отработанные образцы в конверсии ДМЭ.

Рис. 2. Сравнение спектров ИКДО исходных (после 
пропускания ДМЭ в течение 20 мин) и отработанных 
(*) в конверсии ДМЭ катализаторов Rh/НЦВМ.

Таблица 3. Влияние предварительной УЗО цеолита на каталитические свойства Rh/НЦВМ (с/без использованием 
хитозана для диспергирования родия) в конверсии ДМЭ в низшие олефиныa

Образец ХДМЭ,  % Селективность ΣС2–С4
=, мас. % Масса продуктов уплотнения, мгб

1 50.1 76.4 2.1
4 57.3 71.8 1.7
2 60.4 75.2 1.9
5 51.3 77.6 2.1

a Условия: Т = 320 °С, P = 0.1 МПа, w = 2.7 ч-1; исходная смесь: 10% ДМЭ + N2, содержание Rh 0.1 мас. %. Данные приведены за 
3 ч работы катализатора.

б Измерение массы продуктов уплотнения методом ТГА. Без учета массы десорбированной воды.
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катализаторов. Из табл. 4 видно, что способ вве-
дения родия не оказывает влияния на удельную 
площадь поверхности и общий объем пор, повы-
шение конверсии ДМЭ в случае использования хи-
тозана можно объяснить большей дисперсностью 
активных частиц родия на поверхности катализа-
тора [19]. Предварительная обработка ультразву-
ком приводит к росту общего объема пор, причем 
в основном за счет роста мезопор. Такой эффект 
был показан ранее авторами работы [28]. Наличие 
мезопор способствует снижению диффузионных 
торможений, что уменьшает вероятность вторич-
ных реакций, следовательно, и количество продук-
тов уплотнения, что и наблюдается для образца 4. 
Несоответствие для образца 5 возможно связано 

с тем, что при прокаливании цеолита с хитозаном 
происходит разложение последнего, и на поверх-
ности цеолита остаются небольшие количества 
карбонат-анионов [20]. Возможно, эти «органиче-
ские остатки» при обработке ультразвуком цеолита 
входят глубоко в поры, блокируя активные центры, 
что приводит к падению активности катализато-
ра. Данное предположение хорошо объясняется 
текстурными свойствами (табл. 4), для всех отра-
ботанных образцов удельная площадь поверхно-
сти сильно уменьшается при снижении общего 
объема пор; при этом отработанный образец 5 со-
держит существенно меньший общий объем пор  
(0.136 см3/г) по сравнению с отработанным  
образцом 4 (0.152 см3/г).

Рис. 3. Влияние предварительной УЗО цеолита (пуктир) на стабильность работы катализаторов Rh/НЦВМ с нанесением 
родия из хлорида родия (а) и композита родий-хитозан (б) в конверсии ДМЭ в низшие олефины.

Таблица 4. Характеристики пористой структуры исходных и отработанных цеолитных катализаторов Rh/НЦВМ

Образец ВЕТ, м2/г Vобщ, см3/г Vмикро, см3/г Vмезо, см3/г
Исходные образцы

1 353 0.182 0.115 0.067
2 353 0.180 0.114 0.066
4 357 0.210 0.116 0.094
5 355 0.201 0.116 0.085

Отработанные образцы
1* 201 0.117 0.072 0.055
2* 203 0.121 0.075 0.046
4* 254 0.152 0.089 0.063
5* 224 0.136 0.079 0.057
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Предварительная обработка ультразвуком цео-
лита влияет на интенсивность ИКДО-спектров на 
поверхности отработанных катализаторов, приго-
товленных по разным методикам (рис. 4). В случае 
традиционной пропитки водным раствором хло-
рида родия предварительная УЗО цеолита способ-
ствует росту интенсивности спектральных полос 
от связей С–Н в области 2800–2970 см–1, относя-
щихся к алкильным группам –СН2–, –СН3) и умень-
шению интенсивности полос в области 3100–3200 
см–1, относящихся к конденсированной ароматике. 
В случае использования хитозана для дисперги-
рования родия, наоборот, предварительная УЗО 
цеолита способствует росту интенсивности полос 
от конденсированной ароматики. Таким образом, 
УЗО способствует уменьшению ароматических от-
ложений на поверхности отработанных катализа-
торов с нанесением родия методом традиционной 
пропитки (образец 4*), однако приводит к росту 
конденсированной ароматики на катализаторах с 
использованием хитозана для диспергирования ро-
дия (образец 5*).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Способ введения родия в цеолитную матрицу, 

а также предварительная ультразвуковая обработ-

ка цеолита оказывают влияние как на конверсию 
ДМЭ, так и на распределение продуктов реакции. 
Использование хитозана в качестве среды для дис-
пергирования родия является предпочтительным 
по сравнению с традиционной пропиткой из водно-
го раствора соли родия и нанесением родия в ро-
тационном испарителе. Однако при использовании 
хитозана предварительная УЗО цеолита приводит 
к падению его активности и, соответственно, паде-
нию выхода целевых продуктов реакции (этилена и 
пропилена), что связано с ростом образования про-
дуктов уплотнения.

По данным ИКСДО предварительная обработка 
цеолита ультразвуком способствует уменьшению 
ароматических отложений в случае использования 
традиционной пропитки цеолита водным раство-
ром хлорида родия и повышению ароматических 
отложений – в случае использования хитозана для 
диспергирования родия. 
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Для получения биодизельного топлива изучалась реакция межмолекулярной этерификации масел сель-
скохозяйственных культур мака и канолы, катализируемая кислотами и основаниями. Кроме того, для 
сравнения были проведены испытания стандартного дизельного и биодизельного топлив без добавок. 
Для определения эксплуатационных характеристик и уровня вредных выбросов исследуемые топлива 
были подвергнуты испытаниям в трехцилиндровом дизельном двигателе с прямым впрыском. Получен-
ные значения сравнивали со значениями стандартного дизельного топлива. Обнаружено, что увеличение 
доли биодизеля в дизельном топливе увеличивает удельный расход топлива и повышает температуру 
выхлопных газов на выходе; при этом уровень выбросов CO и углеводородов (УВ) уменьшился, а уровень 
выбросов NOx, CO2 и O2. увеличился. Были такжде получены и испытаны пробы биодизельного топлива 
с добавками наночастиц CuO. Сравнение проб биодизеля и топлива, созданного путем добавления на-
ночастиц, показало, что добавка наночастиц в биодизель и дизельное топливо способствует снижению 
уровня выбросов CO примерно на 20%, уровня выбросов УВ на 27%, дыма (сажи) на 29%, удельного 
расхода топлива на 16%. Таким образом, в результате исследований было впервые отмечено улучшение 
характеристик сгорания и производительности биодизельного топлива с добавкой наночастиц, снижение 
значений выбросов, что положительно сказалось на чистоте окружающей среды.
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Современные темпы развития привели к тому, 
что сектор промышленного использования дизель-
ных топлив не может удовлетворить свои потреб-
ности, используя только нефтепродукты. По этим 
причинам на первый план выходят возобновляемые 
источники энергии, которые смогут удовлетворить 
энергетические потребности мира в дизельном то-
пливе. Исследования в области альтернативных 
видов энергии и топлива заняли важное место в 
мире. Альтернативным топливом, пригодным для 

использования в дизельных двигателях, следует 
считать такое топливо, которое является экономич-
ным, возобновляемым, экологически безопасным 
и легко доступным. Биодизель считается альтерна-
тивным видом топлива для дизельных двигателей, 
обладающим свойствами, которые могут соответ-
ствовать этим требованиям [1].

В процессе данного исследования было замече-
но, что для производства биодизеля используются 
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растительные масла, животные жиры, отработан-
ные фритюрные и моторные масла. Хотя биодизель 
широко применяется в сельском хозяйстве и транс-
портном секторе, очевидно, что имеется не так 
много исследований и разработок, которые можно 
было бы использовать для производства энергии. 
Испытания для определения условий горения и 
рабочих характеристик были проведены с исполь-
зованием топлива, состоящего из смеси биодизе-
ля из рыбьего жира (10%) и дизельного топлива 
(90%), которое подавали в дизельный двигатель 
методом прямого впрыска при частоте вращения  
2200 об/мин и нагрузках двигателя 3.75, 7.5, 11.25 
и 15 Нм [2]. В результате эксперимента было по-
казано, что указанную смесь можно использовать 
в дизельном двигателе без каких-либо изменений 
[2]. Методы производства биодизеля рассматри-
ваются в исследованиях G. Knothe и L.F. Razon, 
которые изучали влияние типов жирных кислот и 
сырья, используемых при производстве биодизеля, 
на его характеристики [3]. M. Balat и H. Balat пока-
зали в своих исследованиях, что растительные мас-
ла значительно отличаются от дизельного топлива, 
полученного из нефти, с точки зрения их свойств, 
влияющих на впрыск и распыление. Причиной это-
го они указали высокую вязкость растительных 
масел. Используемые сегодня дизельные двигатели 
имеют систему впрыска топлива, чувствительную к 
изменению вязкости. По этим причинам ими были 
проведены различные исследования по снижению 
вязкости растительного масла для улучшения ха-
рактеристик топлива [4].

В настоящей статье дается обзор исследова-
ний по экономике производства биодизеля. По-
мимо методов оценки и определения общих ин-
вестиционных затрат, в ней приводится оценка 
экономически эффективных технологий, катали-
заторов и альтернативного сырья. Кроме того, рас-
сматриваются основные системные переменные, 
влияющие на рентабельность и экономическую 
целесообразность производства биодизеля [5].  
M. Mathiyazhagan и A. Ganapathi определили, что 
биодизель можно производить из растительных 
и животных масел с помощью реакции межмоле-
кулярной переэтерификации. Они исследовали 
влияние факторов, участвующих в этой реакции, 
на производство биодизеля [6]. G.R. Moradi и др. 

изучили реакцию межмолекулярной переэтерифи-
кации соевого масла с получением биодизельного 
топлива с использованием КОН при различных ус-
ловиях обработки. Затем они создали модель про-
гнозирования получаемых результатов с помощью 
искусственной нейронной сети и проанализирова-
ли точность полученных результатов [7]. M. Gülüm 
и др. в своих исследованиях обнаружили, что фак-
торами, препятствующими широкому использова-
нию биодизеля, являются высокие стоимость про-
изводства и вязкость топлива. Чтобы преодолеть 
эти недостатки, исследовали условия реакции ме-
жмолекулярной переэтерификации при сжигании 
отходов с обводненной нефтью (WCO), применяя 
метод Тагучи (Taguchi) и подход с использованием 
полного факторного планирования эксперимента 
[8]. Kalaimurugan K. и др. добавляли наночастицы 
оксида меди к биодизельному топливу. Они иссле-
довали эксплуатационные характеристики горения 
и уровень выбросов такого топлива, используемого 
в дизельном двигателе с фиксированной частотой 
вращения [9]. S.X. Tan и др. исследовали уровень 
выбросов, испытывая смесь спирта и биодизеля в 
дизельном двигателе [10]. R. Siva и др. испыты-
вали в экспериментальном двигателе биодизель, 
полученный из масла апельсиновой корки [11]. 
S. Manigandan и др. изучали свойства выбросов и 
впрыска биодизеля, произведенного из кукуруз-
ного масла, в экспериментальной установке [12].  
K. Kalaimurugan и др. проводили исследования 
смеси оксида церия (CeO2) с чистым дизельным 
топливом и наночастицами; полученные экспери-
ментальные результаты показали увеличение теп- 
лового КПД тормоза (brake thermal efficiency) и со-
кращение уровня выбросов выхлопных газов [13].

Основная цель исследования – изучение харак-
теристики и уровня выбросов биодизельного то-
плива, полученного из растительных масел мака и 
канолы, при его использовании в дизельных двига-
телях и сравнение их с соответствующими значе-
ниями стандартного дизельного топлива.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исследуемое биодизельное топливо произво-

дили из указанных масел в присутствии катали-
заторов NaOH и метанола. Затем были получены 
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наночастицы CuO с использованием ацетата меди, 
этанола, очищенной воды и гидроксида натрия. 
Новые пробы для испытаний, названные B5, B10 
и B20, были получены путем смешения биодизель-
ных топлив с дизельным топливом в концентрации 
5, 10 и 20% по объему. Наночастицы в количестве 
50 и 100 ppm были добавлены в B20 и подвергнуты 
испытаниям для определения эксплуатационных 
характеристик и уровня выбросов в дизельном дви-
гателе. Результы исследования – улучшение харак-
теристик горения и эксплуатационных характери-
стик биодизеля с добавкой наночастиц, снижение 
уровня выбросов и положительное влияние этого 
снижения на окружающую среду – получены впервые.

ПОЛУЧЕНИЕ БИОДИЗЕЛЬНОГО ТОПЛИВА  
C ДОБАВКАМИ НАНОЧАСТИЦ

Производство биодизеля. В этом исследова-
нии биодизельное топливо было произведено из 
масел мака и канолы путем применения реакции 
межмолекулярной переэтерификации с кислотным 
и основным катализом. Чтобы различные расти-
тельные масла можно было без проблем использо-
вать в качестве топлива в дизельных двигателях, их 
необходимо подвергнуть некоторой предваритель-
ной обработке. Эти процессы можно перечислить 
в порядке предпочтения следующим образом: ме-

жмолекулярная переэтерификация, разбавление, 
микроэмульсия и пиролиз. Схема производства 
биодизеля представлена на рис. 1.

Межмолекулярная переэтерификация – реак-
ция, применяемая для снижения вязкости масел 
(триглицеридов). В этом процессе масло реагиро-
вало с одноатомным спиртом (метанол, этанол, изо-
пропил) в присутствии катализатора (кислотных и 
основных катализаторов и ферментов (биокатали-
заторов)). В результате этой реакции получаются 
жирные кислоты. Производство биодизеля прохо-
дит такие технологические этапы, как смешивание 
спирта и катализатора, реакция, разделение, удале-
ние спирта, нейтрализация глицерина, промывка 
метиловым эфиром. Масла, используемые в про-
цессе реакции, не должны содержать влаги, пото-
му что известно, что вода вызывает образование 
новых свободных жирных кислот и отрицательно 
влияет на реакцию. Поскольку поставляемые мас-
ла получают методом холодного отжима, они могут 
содержать влагу. По этой причине перед запуском 
процесса межмолекулярной переэтерификации по-
тенциально присутствующая в масле влага была 
удалена в устройстве (рис. 2) под вакуумом при 
температуре 72°C.

1000 мл макового и канолового масла смешива-
ли в трехгорлой колбе с использованием магнитной 

Рис. 1. Схема производства биодизеля [14].
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мешалки при 500 об/мин и 60°C. В другой магнит-
ной мешалке 20% (200 мл) используемого масла 
смешивали в метаноле до полного растворения 
в нем 0.4% (4 г) соли гидроксида натрия (NaOH), 
содержащейся в масле. После того как соль NaOH 
полностью растворялась в метаноле, ее постепенно 
добавляли в маковое или каноловое масло, переме-
шивая при постоянной температуре 60°C. Реакцию 
межмолекулярной переэтерификации продолжали 
в течение 2 ч в системе с обратным холодильни-
ком, как показано на рис. 3. По истечении 2 ч, как 
показано на рис. 4а, материал переносили в дели-
тельную воронку и подвергали 24-часовому пери-

оду выдержки, чтобы гарантировать фазовое раз-
деление глицерина и метиловых эфиров. В конце 
периода выдержки было обнаружено, что глицерин 
высокой плотности образовал нижнюю (глицери-
новую) фазу, которую удаляли через клапан дели-
тельной воронки.

Хотя в конце реакции происходит отделение 
глицериновой фазы, глицерин, соль и остаточный 
метанол находятся в метиловом эфире. Эти веще-
ства, гомогенно смешанные с биодизелем, под-
лежат процессу промывки, чтобы отделить их от 
метилового эфира. Процесс промывки показан на 
рис. 4б. Общей особенностью глицерина, соли и 
метанола является то, что они растворимы в воде. 
В процессе промывки эти вещества растворяются 
в воде и переходят в нижнюю фазу. Таким образом, 
они отделяются от метилового эфира. В конечном 
итоге очищенный биодизель подвергали испаре-
нию, а содержащуюся в нем влагу удаляли. После 
того как продукт принимал окончательную форму, 
его фильтровали и передавали на хранение.

В результате реакции межмолекулярной пере-
этерификации был отделен глицерин, входящий в 
состав макового масла. В результате этого разде-
ления были получены метиловый эфир макового 
масла (POME) и метиловый эфир канолового мас-
ла (COME). На рис. 5 видно, что после отделения 
глицерина от жирных кислот вязкость пробы сни-

Рис. 2. Процесс испарения. Рис. 3. Реакция межмолекулярной переэтерификации.

(a)                                         (б)

Рис. 4. Фазовое разделение (а) и процесс промывки (б) 
при получении биодизеля из макового масла.
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жается, а цвет становится в значительной степени 
более прозрачным. Были исследованы физико-хи-
мические свойства полученных проб топлива. Ре-
зультаты этого исследования приведены в табл. 1.

Новые пробы топлива с различным химическим 
составом были получены путем добавления 5, 10 и 
20% топлива, полученного из канолового и маково-
го масел, к стандартному дизельному топливу (В5, 
В10, В25).

Производство наночастиц. При производстве 
наночастиц CuO 1.82 г (0.01 моль) ацетата меди 
добавлял в 50 мл этанола и растворяли в ультраз-
вуковой ванне в течение 20 мин, как показано на 
рис. 6а, с образованием первой смеси. Затем 4 г 
(0.1 моль) NaOH (гидроксида натрия) добавляли в 
100 мл дистиллированной воды и получали вторую 
смесь растворением в ультразвуковой ванне в тече-
ние 30 мин. Как показано на рис. 6б, на следующем 
этапе эти смеси объединяли и перемешивали в ме-
шалке в течение 1 ч до готовности раствора. На-
конец, полученному раствору давали отстояться в 
течение 20 ч. По завершении процесса отстаивания 
укладывали в воронку фильтровальную бумагу, как 
показано на рис. 6в, и фильтровали раствор, по-
сле чего подвергали материал процессу сушки при 
45°C. Как видно на рис. 6г, сформированный ма-
териал был подвергнут термообработке при 460°C 
в течение 1 ч до готовности. Как видно на рис. 6д, 
получение наночастиц было признано успешным 
по результатам анализа изображений, сделанных с 
помощью сканирующего электронного микроскопа 
(SEM) и различных аналитических измерений по-
лученного материала, чтобы понять, обладает ли 
полученный материал свойствами наночастиц.

Перед дозированием добавок к топливу полу-
ченное биодизельное топливо смешивали со стан-
дартным топливом в количестве 20%. Затем в то-

пливо были добавлены две различные пропорции 
добавок наночастиц, 50 и 100 ppm, и в ультразвуко-
вой ванне была получена желаемая смесь топлива. 
Физико-химические свойства биодизеля, получен-
ного с использованием наночастиц B20 + 50 ppm 
CuO и B20 + 100 ppm CuO, были протестированы 
по стандартам автомобильного топлива TS-EN 
14214 и исследована их пригодность для исполь-
зования в двигателях. Кроме того, для сравнения 
были проведены испытания стандартного дизель-
ного топлива и биодизеля без добавок.

ИСПЫТАНИЕ ДВИГАТЕЛЯ
Экспериментальная установка состоит из ди-

зельного двигателя, синхронного генератора, пре-
цизионных весов, нагрузочной группы переменно-
го тока, анализатора выхлопных газов и прибора 
для измерения дыма. Экспериментальные исследо-
вания проводились на дизельном двигателе марки 
Genpower. Было проанализировано биодизельное 
топливо, произведенное с использованием нанодо-
бавок к маслу мака и канолы. Вид эксперименталь-
ной установки представлен на рис. 7.

Таблица 1. Физико-химические свойства дизельного и биодизельного топлива

Тип топлива Плотность, г/см3 Вязкость, мм²/с Цетановое число, SS Низшая теплотворная 
способность, кДж/кг

Дизельное топливо 0.832 3.720 53.10 42.700
100% COME 0.879 5.328 58.8 39.950
100% POME 0.884 5.525 56.8 39.500

Рис. 5. Маковое масло и полученный биодизель.
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Перед началом экспериментов было выполнено 
текущее техническое обслуживание двигателя: за-
мена смазочного масла и очистка воздушного филь-
тра. Были сняты и проверены топливные форсунки 
двигателя. Все испытания топлива проводились 
без каких-либо модификаций двигателя. Двигатель 
некоторое время работал на стандартном дизель-
ном топливе без нагрузки, а затем, после после 
того как двигатель достиг оптимальной рабочей 
температуры, в 4 этапа была приложена нагруз-
ка 2.5 кВт (25%) – 5 кВт (50%) – 7.5 кВт (75%) –  
10 кВт (100%). Этот процесс повторяли трижды 
с регистрацией среднего измеренного значения. 
После завершения измерений для одного типа  
топлива двигатель останавливали, а через некото-
рое время вновь запускали в работу с другим типом 
топлива. Были измерены удельный расход топлива  
(г/кВт·ч), УВ (ppm), CO (%), CO2 (%), O2 (%), NOx 

(a) (б)

(в) (г)

(д)

Рис. 6. Устройства, использованные в экспериментах, и СЭМ-изображение полученных наночастиц: a – ультразвуковая 
ванна; б – электронная мешалка; в – химический стакан и воронка; г – высокотемпературная печь для сушки; д – СЭМ- 
изображение наночастиц CuO.

Рис. 7. Вид экспериментальной установки.
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(ppm), температура выхлопных газов на выходе 
(°C) и уровень выброса дыма (сажи).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Были определены значения удельного расхода 

топлива (SFC) и уровня выбросов отработанных 
газов испытываемых образцов топлива COB5, 
COB10, COB20, COB20 + 50 ppm CuO, COB20 + 
100 ppm CuO, полученных из канолового масла, 
и POB5, POB10, POB20, POB20 + 50 ppm CuO, 
POB20 + 100 ppm CuO, полученных из макового 
масла. Измерения в процессе испытаний проводи-
ли при постоянной скорости 1500 об/мин и в усло-
виях переменной нагрузки дизельного генератора. 
Измеренные и рассчитанные значения SFC, NOx, 
CO, УВ уровня выбросов дыма (сажи) и темпера-

туры выхлопных газов при этих измерениях срав-
нивали с соответствующими значениями для стан-
дартного дизельного топлива.

Анализ значений удельного расхода топлива. 
Удельный расход топлива (SFC) определяется как 
количество топлива, потребляемого на единицу 
мощности. Значения SFC, рассчитанные в процес-
се испытаний, показаны в табл. 2 и на рис. 8.

Было замечено, что значения SFC для всех проб 
топлива уменьшались с увеличением нагрузки. 
Учитывая все условия нагрузки, было определено, 
что самые низкие значения SFC были у дизельного 
топлива, а самые высокие – для топлива COB20 +  
100 ppm CuO. Было замечено, что значения вяз-
кости и плотности тестовых топлив, содержащих 
биодизель, высокие, а значение тепловой энергии 
низкое, что приводит к более высоким значени-
ям SFC по сравнению со стандартным дизельным 
топливом. Эта проблема была решена с помощью 
добавки наночастиц. При сравнении биодизеля на 
основе канолового масла с биодизелем на основе 
макового масла было определено, что первый по-
требляет меньше топлива на единицу мощности. 
Установлено, что основной причиной этого раз-
личия было высокое значение тепловой энергии 
канолового биодизеля по сравнению с маковым. 
Плотность, вязкость и теплотворная способность 
топлива, впрыскиваемого в камеру сгорания, яв-
ляются наиболее фундаментальными факторами, 
которые напрямую влияют на значения удельного 
расхода топлива (SFC) [15–17].

Анализ уровня выбросов NOx. Анализ уровня 
выброса важен, так как оксиды азота (NOx) состав-
ляют 79% воздуха, поступающего в камеру сгора-
ния. Такой выброс происходит во время работы 

Рис. 8. Изменения значений удельного расхода топлива 
(SFC) для проб топлива при переменной нагрузке.

Таблица 2. Значения SFC проб топлива при переменной нагрузке

Эфир POME Значение SFC, г/кВт·ч Эфир COME Значение SFC, г/кВт·ч
DF 368 326 299 281 DF 368 326 299 281
B5 406 345 309 290 B5 375 338 303 285
B10 397 354 321 300 B10 372 341 312 290
B20 433 366 336 317 B20 380 344 320 308
B20 + 50 ppm CuO 370 346 325 306 B20 + 50 ppm CuO 360 333 310 296
B20 + 100 ppm CuO 357 325 314 300 B20 + 1000 ppm CuO 342 317 298 286
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двигателя при высоких температурах. В общем 
случае термин NOx выражает общую плотность 
NO и NO2 в атмосфере. Кислород в используемом 
воздухе вступает в реакцию с азотом в условиях 
чрезвычайно высоких рабочих температур и при 
наличии достаточного времени для горения. Обра-
зование NOx существенно зависит от температуры 

цилиндра, давления, задержки момента зажигания 
и времени горения. Уровни выбросов NOx для ис-
пытываемых проб топлива показаны в табл. 3 и на 
рис. 9.

Было замечено, что значения выбросов NOx у 
всех испытываемых проб топлива увеличивались 
по мере увеличения нагрузки на двигатель. Учи-
тывая все условия нагрузки, было определено, что 
самые низкие значения выбросов NOx присущи ди-
зельному топливу. В химический состав биодизеля 
входит кислород. Это увеличивает давление в ци-
линдре и температуру в камере сгорания. Значения 
температуры выхлопных газов также подтвержда-
ют это. Данной причиной объясняются высокие 
уровни выбросов NOx при испытании биодизель-
ного топлива. Можно показать, что увеличение 
пропорции биодизеля в дизельном топливе до вы-
соких уровней давления и температуры в цилин-
драх, задержки момента зажигания и времени сго-
рания приводят к образованию выбросов NOx [18].

Анализ уровня выбросов CO. Основная при-
чина выброса CO – недостаток кислорода в камере 
сгорания. Значения выбросов CO для испытывае-
мых проб топлива показаны в табл. 4 и на рис. 10.

Было обнаружено, что уровень CO в топливе, 
содержащем биодизель, ниже, чем в стандартном 

Рис. 9. Изменение уровня выбросов NOx у проб топлива 
при переменной нагрузке.

Таблица 3. Уровень выбросов NOx у проб топлива при переменной нагрузке

Эфир POME Выброс NOx, ppm Эфир COME Выброс NOx, ppm
DF 292 491 635 734 DF 292 491 635 734
B5 312 497 642 738 B5 300 502 651 760
B10 325 503 656 742 B10 305 536 689 806
B20 357 508 678 749 B20 319 579 740 850
B20 + 50 ppm CuO 374 544 705 795 B20 + 50 ppm CuO 335 599 760 870
B20 + 100 ppm CuO 396 638 753 848 B20 + 100 ppm CuO 352 675 831 899

Таблица 4. Уровень выбросов CO у проб топлива при переменной нагрузке

Эфир POME Выброс CO, % Эфир COME Выброс CO, %
DF 0.040 0.080 0.170 0.290 DF 0.040 0.080 0.17 0.29
B5 0.040 0.050 0.150 0.250 B5 0.030 0.055 0.14 0.22
B10 0.035 0.040 0.110 0.230 B10 0.035 0.040 0.10 0.20
B20 0.040 0.050 0.080 0.200 B20 0.030 0.045 0.08 0.15
B20 + 50 ppm CuO 0.025 0.030 0.055 0.095 B20 + 50 ppm CuO 0.026 0.038 0.06 0.12
B20 + 100 ppm CuO 0.020 0.022 0.045 0.055 B20 + 100 ppm CuO 0.0220 0.030 0.05 0.10
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дизельном топливе при всех условиях нагрузки. 
Самый высокий уровень выбросов CO был отме-
чен в дизельном топливе, а самый низкий – в то-
пливе POB20 +100 ppm CuO. Когда значения CO во 
всех испытываемых пробах топлива оценивались в 
целом, было замечено, что уровень выбросов CO 
снижался обратно пропорционально увеличению 
содержания кислорода в пробе топлива. Было за-
мечено, что с добавлением присадок к биодизелю 
в виде наночастиц это снижение получило даль-
нейшее развитие в положительном направлении. 
Появление выбросов CO в дизельных двигателях 
можно объяснить многими причинами. Неполное 
сгорание из-за низкой температуры газа, недостат-
ка кислорода и недостаточного времени для конвер-
сии CO в CO2 увеличивает уровень выбросов CO. 
Содержание кислорода в биодизельном топливе, 

низкое содержание свободного углерода и высокое 
цетановое число являются основными причинами 
снижения выбросов CO [19].

Анализ уровня выбросов углеводородов. Если 
кратко, причиной выбросов УВ является неполное 
сгорание. Уровни выбросов УВ испытываемого то-
плива показаны в табл. 5 и на рис. 11.

У всех испытываемых проб топлива причиной 
образования выбросов УВ было увеличение коли-
чества используемого топлива по мере увеличения 
нагрузки. Принимая во внимание все условия на-
грузки, было замечено, что самые высокие уровни 
выбросов УВ были обнаружены при использова-
нии дизельного топлива, а самые низкие – при ис-
пользовании топлива POB20 + 100 ppm CuO. Было 
установлено, что высокое цетановое число и содер-

Рис. 10. Изменение уровня выбросов CO у проб топлива 
при переменной нагрузке.

Рис. 11. Изменение уровня выбросов углеводородов у 
проб топлива при переменной нагрузке.

Таблица 5. Уровень выбросов углеводородов в пробах топлива при переменной нагрузке

Эфир POME Выбросы УВ, ppm Эфир COME Выбросы УВ, ppm
DF 27 44 54 59 DF 27 44 54 59
B5 23 38 39 47 B5 25 39 40 45
B10 18 32 34 43 B10 20 35 35 41
B20 15 25 29 33 B20 15 30 29 30
B20 + 50 ppm CuO 11 18 23 28 B20 + 50 ppm CuO 12 22 24 27
B20 + 100 ppm CuO 9 13 19 25 B20 + 1000 ppm CuO 6 16 20 25
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жание кислорода в пробах биодизельного топлива 
создают условия для хороших характеристик горе-
ния, что ведет к снижению уровня выбросов УВ. 
Кроме того, было замечено, что добавление нано-
частиц существенно снижает уровень выбросов 
УВ.

Анализ уровня выбросов дыма (сажи) Важ-
ными параметрами, влияющими на образование 
сажи, являются зоны турбулентного перемешива-
ния и температура пламени. Уровни выброса дыма 
(сажи) у испытываемых проб топлив показаны в 
табл. 6 и на рис. 12.

Увеличение количества используемого топлива 
с увеличением нагрузки повышало уровень вы-

бросов дыма для всех испытываемых проб топли-
ва. При всех условиях нагрузки было определено, 
что самые высокие уровни выбросов дыма имеют 
место при использовании дизельного топлива, а са-
мые низкие – при использовании топлива COB20 +  
100 ppm CuO. Было замечено, что с добавлением 
присадок в виде наночастиц к биодизелю это сни-
жение получило дальнейшее развитие в положи-
тельном направлении. Кислородсодержащие виды 
топлива повышают температуру внутри цилиндра. 
Считается, что это повышение положительно влия-
ет на полноту сгорания и предотвращает изменение 
температуры в данной зоне. Зональное изменение 
температуры и распределение концентрации кис-

Рис. 12. Выбросы дыма (сажи) у проб топлива при 
переменной нагрузке.

Рис. 13.Изменение температуры проб топлива на выхо-
де выхлопных газов при переменной нагрузке.

Таблица 6. Уровни выбросов дыма (сажи) у проб топлива при переменной нагрузке

Эфир POME Выброс дыма (сажи), % Эфир COME Выброс дыма (сажи), %
DF 13 20 25 34.0 DF 13.0 20 25 34
B5 11 18 23 31.0 B5 12.0 18 22 29
B10 10 15 21 28.0 B10 11.0 14 20 24
B20 7 13 19 25,5 B20 8.0 11 17 20
B20 + 50 ppm CuO 6 11 16 21.0 B20 + 50 ppm CuO 7.0 9 15 17
B20 + 100 ppm CuO 4 9 14 19.0 B20 + 1000 ppm CuO 4.5 8 12 16
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лорода являются основными механизмами, запу-
скающими образование сажи [20].

Анализ значений температуры выхлопных 
газов. Высокая тепловая энергия в камере сгорания 
вызывает высокую температуру выхлопных газов. 
Значения температуры выхлопных газов испыты-
ваемых проб топлива показаны в табл. 7 и на рис. 13.

Было определено, что по мере увеличения на-
грузки значения температуры выхлопных газов 
увеличились при всех тестируемых пробах топли-
ва. Было замечено, что самая низкая температура 
выхлопных газов на выходе имела место при ис-
пользовании дизельного топлива. Высокое цета-
новое число и содержание кислорода в испыты-
ваемых пробах топлива, содержащих биодизель, 
являются основной причиной высоких значений 
температуры выхлопных газов. В [21] установле-
но, что в случае использования биодизеля в каче-
стве топлива в дизельных двигателях температура 
выхлопных газов выше из-за более длительного 
горения. Хорошие характеристики горения всегда 
приводят к тому, что температура выхлопных газов 
на выходе достигает высоких значений.

Таким образом, в настоящем исследовании по-
лучали биодизель из канолового и макового масла 
и смешивали его в пропорции 5, 10 и 20% со стан-
дартным дизельным топливом. Пробы биодизель-
ного топлива с присадками были получены путем 
добавления производимых нами наночастиц CuO 
к пробам топлив, содержащим биодизель. Затем к 
топливу POB20 и COB20 были добавлены наноча-
стицы CuO в количестве 50 и 100 ppm, после чего 
в ультразвуковой ванне была получена требуемая 
топливная смесь.

Были измерены технические свойства этих ви-
дов топлива и исследовано их соответствие стандар-
там. Замечено, что значения вязкости и плотности 
испытываемого биодизельного топлива являются 
высокими, а значение тепловой энергии низкое, 
что приводит к более высоким значениям удель-
ного расхода топлива (SFC) по сравнению со стан-
дартным дизельным топливом. Однако добавление 
наночастиц привело к снижению этих значений по 
сравнению со значениями у дизельного топлива, 
что оказало положительное действие на топливо. 
Было замечено, что с увеличением доли биодизеля 
в дизельном топливе уровни выбросов CO, УВ и 
дыма, которые являются наиболее опасными вы-
бросами для окружающей среды, уменьшаются. 
Введение наночастиц положительно сказалось на 
этом снижении. Было замечено, что биодизельное 
топливо с наночастицами имеет высокое цетановое 
число, содержание кислорода в нем положительно 
влияет на характеристики сгорания, поэтому вы-
бросы CO, УВ и дыма (сажи) у этого топлива ниже, 
чем у стандартного дизельного топлива. Из полу-
ченных результатов видно, что добавление наноча-
стиц к топливу положительно влияет на показатели 
выхлопа и выбросов. Сравнение проб биодизеля и 
топлива, созданного путем добавления наночастиц 
к этим пробам, показало, что добавление наноча-
стиц способствует снижению уровня выбросов CO 
примерно на 20%, УВ на 27%, дыма (сажи) на 29%, 
удельного расхода топлива на 16%.

В результате исследования получен новый ре-
зультат: найдено, что с добавлением наночастиц 
произошло улучшение процесса горения и повыше-
ние эксплуатационных свойств биодизельного то-

Таблица 7. Значения температуры выхлопных газов проб топлива при переменной нагрузке

Эфир POME Температура выхлопных газов  
при переменной нагрузке, °C Эфир COME Температура выхлопных газов 

при переменной нагрузке, °C
DF 161 174 209 258 DF 161 174 209 258
B5 162 178 212 263 B5 163 180 215 268
B10 165 185 222 271 B10 170 190 228 284
B20 170 190 228 276 B20 178 196 233 292
B20 + 50 ppm CuO 175 194 245 281 B20 + 50 ppm CuO 183 200 239 296
B20 + 100 ppm CuO 181 208 250 289 B20 + 1000 ppm CuO 188 207 246 300
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плива, сопровождающиеся снижением количества 
выхлопа и выбросов. То есть при использовании 
биодизельного топлива с наночастицами наблюда-
ется положительное влияние на окружающую сре-
ду. Также было определено, что наночастицы CuO 
можно использовать в качестве добавки к топливу.
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