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Загрязнение окружающей среды смазочны-
ми материалами – большая проблема всех стран, 
несмотря на разработки новых масел и смазок и 
организационные меры вплоть до принятия соот-
ветствующих законов [1, 2]. Попытки решить эту 
проблему делаются по следующим направлениям:

– создание смазочных материалов с длительным 
сроком службы, желательно на все время функцио-
нирования рабочего узла;

– регенерация отработанных масел и смазок с 
дальнейшим использованием регенерированных 
материалов в качестве сырья для новых произ-
водств;

– разработка масел и сма зок, быстро разлагае-
мых в природной среде.

В первом направлении особенно преуспели 
японские автомобилестроители, использующие в 
подшипниках своих изделий “вечные” смазки пре-
имущественно на полимочевинах. 

Что касается регенерации отработанных смазок 
и масел, то имеется несколько технологий, часть из 

которых воплощена на практике. Это направление 
развивается медленно из-за сложностей со сбором 
отработанных масел и их сортировки, а также неяс-
ности финансовых перспектив переработчика. Все 
это приводит к тому, что смазочные материалы по-
падают в почву и водоемы не только в аварийных 
ситуациях, но и по недобросовестности владельцев 
автомобилей и другой техники. В любом случае 
важна их способность под действием солнечного 
света, воды, кислорода воздуха, микроорганизмов 
и других природных факторов разлагаться до срав-
нительно безвредных продуктов. В идеале процесс 
разложения завершают бактерии, перерабатывая 
загрязнения в углекислый газ, воду и некоторое ко-
личество не усваиваемого остатка. 

Перейдем к третьему направлению. Почти каж-
дый смазочный материал состоит как минимум из 
двух частей: масляной базы, составляющей основ-
ную массу продукта и добавок – присадок, загу-
стителей и прочих, концентрация которых может 
достигать 30%. В качестве биоразлагаемых основ 
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используются масла, выделяемые из растительных 
масличных культур, полиалкиленгликоли, а также 
сложноэфирные жидкости – продукты реакции 
многоатомных спиртов с карбоновыми кислотами 
или, наоборот, двух- или полиатомных кислот с 
алифатическими спиртами. Сравнительная оценка 
их биоразлагаемоси по методу CEC Code: CELS-
103-12 в процентах от исходного количества пред-
ставлена ниже [3]:

– нефтяные масла – 20–40;
– растительные масла – 90–98;
– сложноэфирные жидкости – 65–100.
К биоразлагаемым продуктам относят также и 

полиальфаолефиновые масла (ПАО) [4]. Нормаль-
ные деценовые цепи, составляющие “гребенку” 
ПАО, фактически являются линейными парафина-
ми и подобно им перерабатываются бактериями. 
Кроме того, ПАО не содержат в своем составе аро-
матических углеводородов, практически не усваи-
ваемых микроорганизмами. 

Биоразложение – один из этапов, часто заклю-
чительный, в ликвидации загрязнений окружаю-
щей среды смазочными материалами. В этом про-
цессе непременно участвуют кислород воздуха 
(работают аэробные бактерии), вода, солнечное 
излучение и другие факторы, которые готовят лег-
кодоступную “пищу” для бактерий. Поэтому пути 
разложения разных смазочных материалов в при-
роде несколько различаются между собой. Углево-
дороды по скорости усвоения микроорганизмами 
располагаются в ряд: н-парафины > изо-парафины, 
нафтены > ароматические углеводороды.

Поэтому, как указывалось выше, труднее всего 
разлагаются нефтяные масла селективной очистки, 
содержащие ароматических углеводороды, затем 
“гидрокрекинговые” масла III группы, в которых 
пониженное содержание ароматических углеводо-
родов, и, наконец, полиальфаолефиновые. Слож-
ноэфирные жидкости сначала претерпевают гидро-
лиз, а образующиеся при этом спирты и кислоты 
легко растворяются в воде. Полигликолевые жид-
кости в любом соотношении смешиваются с водой 
и, будучи тяжелее нее, мигрируют вглубь почвы до 
водоносных горизонтов. Здесь они неуязвимы для 
бактерий и надеяться можно только на их разбавле-
ние большим количеством воды. Впрочем, полиал-
киленгликоли сами по себе не особенно токсичны. 

Загрязнение окружающей среды растительным 
маслом по понятным причинам не имеет ката-
строфических последствий. В воде и почве масла 
гидролизуются с образованием глицерина и выс-
ших алифатических кислот, которые со временем 
образуют кальциевые, натриевые и другие мыла, 
углеводородная часть которых легко усваивается 
бактериями.

В [5] сравниваются методы определения окис-
лительной стабильности смазочных масел и их 
биоразлагаемости. Биоразлагаемость раститель-
ного масла была предсказана с помощью биоки-
нетической модели без использования микроорга-
низмов. Период полураспада для биоразлагаемого 
растительного масла составил около 25 дней, что 
значительно ниже по сравнению с нефтяными мас-
лами.

В литературе встречается также понятие “био-
синтетические” продукты. Это соединения, полу-
ченные синтетическим путем, но из чисто природ-
ного сырья. Этот термин, слегка противоречащий 
закону сохранения состава, оказался удобен в прак-
тическом отношении, подчеркивая происхождение 
продукта, важное в экологическом смысле. На-
пример, к ним относятся загустители пластичных 
смазок на основе модифицированных лигнина или 
целлюлозы, продукты этерификации этиленглико-
ля метиловыми эфирами жирных кислот, получае-
мых из растительных культур (подсолнечника, сои, 
ятрофы, клещевины), которые могут использовать-
ся в качестве компонентов смазочных матертиалов 
[6].

БАЗОВЫЕ РАСТИТЕЛЬНЫЕ МАСЛА
Базовые растительные масла с точки зрения вли-

яния на природу – идеальный продукт. Они сами по 
себе нетоксичны, не угнетают жизнедеятельность 
растений и живых организмов. Растительные мас-
ла на 94–96% состоят из триглицеридов жирных 
кислот С10–С20 и как всякие сложные эфиры легко 
гидролизуются с образованием сравнительно без-
вредных кислот С10–С20 и спиртов. Для хозяйства 
любой страны также немаловажно, что развитие 
промышленности технических растительных ма-
сел создает эффект экономического мультипли-
катора, стимулируя развитие растениеводства и 
смежных отраслей. Но вместе с тем, растительные 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 4  2021

447СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ

масла имеют недостатки, препятствующие их не-
посредственному применению в качестве смазоч-
ных материалов: неудовлетворительные низкотем-
пературные свойства (температуры застывания), 
окисляемость, склонность к нагарообразованию 
в двигателе. Для минимизации этих недостатков 
рекомендуется подвергать их химической модифи-
кации или подбирать к ним соответствующие при-
садки [7].

Трибологические характеристики растительных 
масел изучались многими исследователями. На че-
тырехшариковой машине трения (ЧШМ) по ГОСТ 
9490 испытывали некоторые растительные масла в 
сравнении с нефтяным маслом И-20А. Было обна-
ружено, что растительные масла по трибологиче-
ским свойствам эффективнее, чем нефтяные (табл. 1). 

Данный факт объясняют тем, что средняя моле-
кулярная масса растительных масел меньше, чем у 
нефтяных, вследствие чего расклинивающее дей-
ствие, которое они оказывают на поверхность тре-
ния при формировании дефектного слоя за счет эф-
фекта Ребиндера (измельчение твердых веществ в 
присутствии ПАВ), меньше [8]. Но с таким объяс-
нением трудно согласиться. Дело в том, что эффект 
Ребиндера наблюдается при изменении физиче-
ских характеристик вещества, а в ЧШМ реализу-
ется граничное трение с образованием ювенильной 
поверхности, обладающей огромной свободной 
энергией, которая расходуется на создание защит-
ной пленки на поверхности трения. В образовании 
этой пленки участвует материал самой поверхно-
сти и все, что с ней соприкасается: смазочная сре-
да, растворенные в ней воздух и вода, присадки. В 
этих процессах полярные молекулы триглицеридов 
активнее, чем неполярные или слабополярные мо-
лекулы углеводородов нефтяных масел. Они и ока-
зывают большее смазывающее действие.

Впрочем, и сами растительные масла по трибо-
логическим свойствам различаются между собой. 
Например, кокосовое масло имеет неудовлетвори-
тельные противоизносные характеристики даже по 
сравнению с нефтяными маслами. Но если его сме-
шать с эффективным горчичным маслом, смазоч-
ная способность смеси поднимается до удовлетво-
рительного уровня [9].

Лучшие противоизносные свойства раститель-
ных масел подтверждают и другие исследователи 
[10], но при этом отмечают, что большей результи-
рующей силой давления смазочного слоя жидкости 
на смазываемые поверхности – несущей способно-
стью масел – в эластогидродинамическом режиме 
трения обладают все же нефтяные масла. 

Себестоимость технических растительных ма-
сел, приготовленных для использования в качестве 
смазочных материалов, даже при больших объемах 
производства превышает себестоимость нефтяных 
масляных фракций. Поиски более дешевых продук-
тов привели к отработанным кулинарным маслам. 
Но поскольку такие масла содержат нежелательные 
примеси, их подвергают переработке. Например, 
алкоголизом их превращают в метиловые эфиры 
жирных кислот, которые в определенном количе-
стве подмешивают к свежим маслам [11].

Смазывающие свойства растительных масел –  
способность уменьшать величину износа и трения 
поверхностей – можно улучшить присадками. Ча-
сто предлагаются присадки, получаемые из при-
родного сырья. Например, в подсолнечное масло 
вводили 4% триалкилцитратов, полученных реак-
цией лимонной кислоты со спиртами С8–С18. При 
испытаниях на ЧШМ отмечали снижение диаметра 
пятна износа с 650 мкм до 430 мкм, а коэффициент 
трения в паре сталь по бронзе (машина трения ИИ-
5018) уменьшался в 1.5 раза [12].

Таблица 1. Трибологические характеристики некоторых масел (составлено по материалам [7])a

Наименование масла Ркр, Н Dср, мкм Ктр ИЗ
И-20А 400 890 0.120 15
Оливковое 400 680 0.065 35
Кукурузное 750 660 0.050 36
Подсолнечное 670 720 0.070 35
Рапсовое 620 700 0.060 35

a Ркр – критическая нагрузка до заедания, Dcр – средний диаметр пятен износа, Ктр – коэффициент трения, ИЗ – 
индекс задира.
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Окислительная стабильность растительных 
масел – стабильность масла против окисления, ха-
рактеризующаяся кислотным числом, количеством 
летучих низкомолекулярных кислот и осадка, об-
разующегося при окислении – важная характери-
стика, влияющая на условия хранения масел, на-
гарообразование и шлакоотложение в двигателе 
и масляной системе. Она хуже, чем у нефтяных и 
синтетических масел и обусловлена преобладани-
ем непредельных соединений – глицеридов нена-
сыщенных кислот. Чем больше кратных связей в 
молекуле кислоты, тем легче она окисляется. От-
носительные скорости окисления кислородом воз-
духа олеиновой, линолевой и линоленовой кислот 
составляют – 1 : 27 : 77 [13]. В качестве примера 
в табл. 2 представлен жирнокислотный состав не-
которых растительных масел, пользующихся наи-
большим вниманием у разработчиков. 

Концентрацию непредельных связей можно со-
кратить гидрогенизацией [15], но лучше эпоксиди-
рованием – прием, часто встречающийся в статьях 
и патентах [16, 17]. Оксирановые циклы раскрыва-
ются нуклеофильными агентами: спиртами и даже 
водой [18] с последующей этерификацией [19]. В 
результате физико-химические характеристики 
остаются в допустимых пределах, а окислительная 
стабильность существенно повышается. На приме-
ре оливкового масла показано, что эпоксидирова-
ние улучшает смазывающую способность масла за 
счет участия активных эпоксигрупп в трибохими-
ческих реакциях [20]. Предложена также полиме-
ризация соевого масла, сокращающая концентра-
цию непредельных связей [21]. 

Другой традиционный прием – использование 
антиокислительных присадок. Но в этом случае 
требуются новые технические решения, так как 
традиционные антиоксиданты в растительных 
маслах малоэффективны. Теоретическая база для 
создания принципиально новых присадок пока 
отсутствует, поэтому исследования протекают в 
фазе активного скрининга самых разных соедине-
ний, на первый взгляд и вовсе неожиданных, вроде 
N-ацилированного хитозана, проявившего стаби-
лизирующее действие при окислении касторового 
масла [22]. Сочетанием фенолокислот (галловой, 
п-гидроксикоричной) с 4-амино-дифениламином 
получены продукты с исключительно высокой ста-
бильностью. При анализе методом дифференци-
ально сканирующей калориметрии период индук-
ции рапсового, кокосового и эпоксидированного 
соевого масел при добавке этих продуктов воз-
растал соответственно в 2.2, 14.0 и 32.0 раза [23]. 
Кроме того, испытания на ЧШМ показали, что по 
противоизносным свойствам испытуемая присадка 
превосходит широко используемый диалкилдитио-
фосфат цинка. 

Продукт с повышенной термоокислительной 
стабильностью удалось получить, добавляя к рас-
тительным маслам в качестве компонента пента- 
эритритовый эфир абиетиновой кислоты. При до-
бавке 20% этого эфира период индукции окисле-
ния рапсового и соевого масел увеличился соответ-
ственно на 305 и 124% [24]. Необходимо отметить, 
что этот факт особенно интересен для стран с раз-
витой целлюлозной промышленностью, в частно-
сти, России. Абиетиновая кислота вместе со свои-
ми аналогами является основной составной частью 

Таблица 2. Основные кислоты, составляющие триглицериды растительных масел

Наименование Растительное масло
соевоеa клещевиныa подсолнечноеб хлопковоеб

Фракция С10–С14 – – 0.8 0.4
Пальмитиновая, C16H32O2 2.4–6.8 – 5.8 21.1
Стеариновая, C18H36O2 4.4–7.3 3 3.4 1.9
Олеиновая, C18H34O2 20–30 3–9 67.2 32.8
Линолевая, C18H32O2 44–60 1–5 19.1 39.1
Линоленовая, C18H30O2 5–14 – 0.5 2.1
Прочие жирные кислоты 2 80–90 (рицинолевая) 2.5 0.7
Сумма непредельных кислот 69–80 87–97 89.3 74.7

а Справочные данные (Химическая энциклопедия. Т. 4. М.: Большая Российская энциклопедия. 1995. С. 378).
б Результаты анализа конкретных образцов [14].
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так называемых смоляных кислот – отходов про-
изводства жирных кислот таллового масла [25]. 
Квалифицированного применения эти продукты не 
находят.

Количество двойных связей непосредственным 
образом влияет на хранение масла. Чем их больше, 
тем быстрее идет полимеризация молекул и масло 
“высыхает”. По способности высыхать масла делят 
на высыхающие (льняное, конопляное), полувысы-
хающие (подсолнечное, кукурузное, соевое, хлоп-
ковое) и невысыхающие (кокосовое, пальмовое, 
рапсовое). Разумеется, с точки зрения хранения 
невысыхающие масла предпочтительней высыха-
ющих, но уступают им по низкотемпературным и 
трибологическим свойствам.

Физическая стабильность – свойство, для рас-
тительных масел более важное, чем для нефтяных. 
Нерафинированные растительные масла содержат 
в качестве примесей липиды, витамины, другие со-
единения. Их количество достигает 4%. Но этого 
достаточно, чтобы со временем они выделялись 
в особую фазу, заметную невооруженным глазом. 
Процесс ускоряется, если в масло попадает ПАВ, 
причем, чем больше его гидрофильно-липофиль-
ный баланс, тем быстрее расслаивается масло [26].

Вязкость растительных масел соответствует 
вязкости нефтяных масел. По этому показателю 

многие растительные масла близки между собой. 
Например, при 40°С кинематическая вязкость под-
солнечного, соевого и хлопкового масел состав-
ляют соответственно 27.0, 27.5 и 32.1 мм2/с [13]. 
Обращает на себя внимание совсем неплохая их 
вязкостно-температурная характеристика. На рис. 1  
показана зависимость кинематической вязкости 
нерафинированного подсолнечного масла (ИВ 165) 
и нефтяного масла типа МС-8 (ИВ 80) от темпе-
ратуры. Некоторые характеристики растительных 
масел в сравнении с товарными маслами разных 
групп по API представлены в табл. 3.

Низкотемпературные свойства. Существен-
ным недостатком растительных масел, отмечаемым 

Таблица 3. Сравнительные характеристики растительных и товарных масела

Масло Вязкость при 100°С, мм2/с Индекс 
вязкости

Температура, °С
вспышки застывания

Растительные масла 
Подсолнечное 7.9 167 320 –16
Рапсовое 8.1 156 285 –3
Оливковое 8.4 156 285 –12
Соевое 7.7 166 318 –12
Пальмовое 8.5 151 315 +130
Касторовое 7.2 88.9 296 –27

Товарные масла 
М-8 (нефтяное) 7.5 89.0 203 –15
МС-20 (нефтяное) 20.5 93 270 –18
Б-3В (эфирное) ≥ 5 150–160 ≥ 285 ≤ –60
ДОСТ (эфирное) 3.3 150–160 215 ≤ – 30б

ПАОМ-6 В зависимости от степени 
полимеризации

110–130 – ≤ –30
Полиалкиленгликолевое 150–250 – –30

а Показатели для растительных масел взяты из [27], показатели для товарных масел взяты из [28] или из нормативной и 
технологической документации. ДОСТ – диоктилсебацинат термостабильный (ГОСТ 19096-73); Б-3В: основа – эфир 
пентаэритрита и СЖК С5–С9; ПАОМ-6: основа – полиальфаолефиновая жидкость.

б Температура помутнения.

Рис. 1. Вязкостно-температурная характеристика нера-
финированного подсолнечного масла (1) и нефтяного 
масла типа МС-8 (2).
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исключительно всеми, являются высокие темпера-
туры застывания. Попытки использовать депрес-
сорно-диспергирующие присадки, как это делается 
в нефтяных маслах, заметных результатов не дали. 
Другой путь – разбавление низкотемпературными 
жидкостями, тоже оказался малопродуктивным. В 
работе [21] описаны результаты добавок некоторых 
депрессорно-диспергирующих присадок и масел 
IV и V групп в полимеризованное соевое масло. 
При введении 8 мас. % присадки LZ7671A удалось 
достичь депрессии 12.5°С (рис. 2). 

Обращает на себя внимание высокая требуемая 
концентрация. Даже при отличном эффекте с эко-
номической точки зрения это делает использование 
присадок в растительных маслах нецелесообраз-
ным. То же самое можно сказать о разбавителях 
(рис. 3). 

Другим вариантом снижения температуры за-
стывания растительного масла может быть обра-
зование эфиров. Так, например, удалось снизить 
температуру застывания касторового масла с –15 
до –39°С за счет образования эфира с 2-этилгек-
санолом [29]. Другим направлением улучшения 
низкотемпературных свойств является поликон-
денсация жирных ненасыщенных кислот со спир-
тами с образованием насыщенных эстолидов (ан-
гидридов оксикислот, образовавшихся в результате 
межмолекулярного отщепления воды) различной 
молекулярной массы, обладающих очень хороши-
ми низкотемпературными свойствами (до –54°С) и 
индексом вязкости до 218 [30].

Охлаждающие свойства. Теплопроводность 
растительных масел при температуре 10–50°С ко-
леблется в пределах 0.16–0.18 Вт/(м·К) [13]. Как 
и следовало ожидать, это несколько выше, чем у 
нефтяных масел (общепринятое значение – 0.12), 
но ниже, чем у полярных эфирных жидкостей – 
сложных эфиров спиртов и карбоновых кислот. То 
же можно сказать о теплоемкости, которая для не-
рафинированного подсолнечного масла составляет 
1.8–2.0 кДж/(кг·К), а для нефтяного масла – 1.7– 
2.5 кДж/(кг·К). Близость этих свойств благоприят-
ствует применению растительных масел в составе 
смазочно-охлаждающих жидкостей.

Учитывая сказанное выше об эксплуатацион-
ных свойствах растительных масел, можно предпо-
ложить, что перспективы их применения в смазоч-
ных композициях – моторных и трансмиссионных 
маслах, по крайней мере в обозримый период, нет. 
Методы повышения термоокислительной стабиль-
ности неприемлемо повышают стоимость масел; 
кроме того надо учесть, что такие масла пришлось 
бы чаще заменять. Однако их применение привет-
ствуется в качестве гидравлических жидкостей и 
масел для двухтактных и роторно-поршневых дви-
гателей, дисперсионных сред для пластичных сма-
зок и компонентов масляных и водосмешиваемых 
смазочно-охлаждающих жидкостей. 

Растительные масла могут также быть сырьем 
для присадок разного назначения. Например, алко-
голизом растительного масла получают этиловые 
эфиры жирных кислот, которые затем осерняют 

Рис. 2. Влияние содержания депрессорных присадок на 
депрессию температуры застывания полимеризованного 
соевого масла: 1 – LZ 7670 (сополимер стирола), 2 – LZ 
3702 (полиметакрилат), 3 – LZ 7671A (полиметакрилат).

Рис. 3. Депрессия температуры застывания полимери-
зованного соевого масла при разбавлении: 1 – поли- 
альфаолефиновым маслом ПАОМ-8, 2 – ди-тридецила-
дипинатом, 3 – три-изооктиловым эфиром тримеллито-
вой кислоты (по материалам [21]).
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элементной серой при 160–165оС в течение 30– 
60 мин и получают продукты осернения с содер-
жанием серы 5–45%. Добавки таких соединений в 
литиевую смазку улучшают ее антиокислительные 
и противозадирные свойства и могут использовать-
ся вместо традиционных не биоразлагаемых при-
садок.

Исследовалась также пищевая смазка на основе 
рапсового масла с 10% пчелиного воска. Смазка с 
рапсовым маслом показала лучшие результаты по 
сравнению с маслом И-20А, но введение в рапсо-
вое масло воска при высоких нагрузках ухудшало 
его характеристики. Определяли Ктр пары сталь по 
бронзе на машине трения МТУ-2К7 [31]. К контак-
ту с пищей допущены также масла на основе пище-
вых и технических масел (рапсового, касторового) 
индивидуально или в смесях с полиальфаолефина-
ми или полиалкиленгликолями [32].

Растительные масла рассматриваются как пер-
спективные, например, для смазывания механиз-
мов панелей солнечных электростанций [22].

Интересен патент [33], согласно которому дис-
персионной средой для смазки является смесь 
моно-, ди- и триацил-(С16–С22)-глицеридов, веро-
ятно – продуктов неполного гидролиза раститель-
ного масла.

Смазочно-охлаждающие жидкости (СОЖ) на 
основе растительных масел активно применяются 
как в виде масляных [34], так и водосмешиваемых 
концентратов [35]. Многими отмечаются преиму-
щества СОЖ на растительных маслах перед тра-
диционными нефтяными в режущих процессах 
обработки черных и цветных металлов. Это объяс-
няется хорошими трибологическими и охлаждаю-

щими свойствами растительных масел, описанных 
выше [36]. При этом при анализе оригинальных пу-
бликаций создается впечатление, что наибольшее 
внимание в качестве компонентов СОЖ для про-
цессов резки металлов привлекают масла канолы 
и ятрофы [37, 38].

СМАЗОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ 
ПОЛИАЛКИЛЕНГЛИКОЛЕВЫХ (ПАГ) И 

СЛОЖНОЭФИРНЫХ ЖИДКОСТЕЙ
Масла и смазки на ПАГ и сложноэфирных жид-

костях известны давно и вырабатываются как срав-
нительно дорогие смазочные материалы для специ-
ального применения. Примерами могут служить 
товарные российские масла Б-3В (эфир пентаэри-
трита и кислот С5–С9) и ДОСТ (диоктилсебацинат 
термостабильный). Высокая стоимость таких ма-
сел препятствует их широкому использованию, не-
смотря на многочисленные достоинства. Поэтому 
ведутся активные работы, имеющие целью полу-
чить более дешевые продукты, в основном, за счет 
привлечения сырья c меньшей стоимостью. Напри-
мер, полиалкиленгликоли предложено получать 
полимеризацией тетрагидрофурана, извлекаемого 
из биомассы (шерсть) [39].

Диоктилсебацинат при попытке получить смаз-
ку, загущенную микрокристаллической целлюло-
зой, образует неустойчивую коллоидную систему. 
Но при добавлении стабилизатора – олеофильно-
го монтмориллонита – можно получить смазку с 
хорошими реологическими и трибологическими 
свойствами [40]. Определен оптимальный состав 
смазки на эфирной основе, которая содержит 25% 
глины, стабилизирующей систему, и 20% микро-

Таблица 4. Сравнительная характеристика различных смазок на основе диоктилсебацината [40]

Состав смазки Температура 
каплепадения, °C

Коллоидная 
стабильность, %

Коэффициент 
трения

Диаметр пятна 
износа, мм

Критическая 
нагрузка, кгс

Глина, 9% 239 44 0.41 ± 0.02 0.44 ± 0.03 80
Глина, 5%/ 
целлюлоза, 20% 

213 29 0.078 ± 0.006 0.69 ± 0.04 60

Глина, 25%/
целлюлоза, 20%

> 300 10 0.18 ± 0.01 0.42 ± 0.03 > 80

Литол-24 185 12 0.11 ± 0.01 0.76 ± 0.03 60
SVEMа 180 20 0.10 ± 0.01 0.76 ± 0.03 80

а Состав SVEM: сложные эфиры жирных кислот пентаэритрита (76.3%), 12-гидроксистеарат лития (14%), низкомолекулярный 
полиэфир (8.5%), поверхностно-активные вещества (0.8%), N-фенил-1-нафтиламин (0.4%).
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кристаллической целлюлозы, что обеспечивает 
высокие противоизносные свойства: высокий пре-
дел текучести (15 кПа), термостойкость (темпера-
тура каплепадения более 300°C) и низкое выделе-
ние масла (10% под давлением 100 кПа в течение  
30 мин) (табл. 4). 

В качестве биоразлагаемой присадки к полиэ-
тиленгликолевому маслу добавляли лигнин [41]. 
Но поскольку этот природный полимер не имеет 
определенной мимической структуры, которая за-
висит от типа древесины и методов его извлечения, 
установлено, что смазочные свойства лигнина тем 
лучше, чем шире распределение его макромолекул 
и больше концентрация оксигрупп. 

ПРИСАДКИ, ДОБАВКИ И ИОННЫЕ  
ЖИДКОСТИ

Выше были описаны некоторые случаи ориги-
нальных присадок, предназначенных для отдель-
ных базовых основ. Ниже приводится обзор ин-
формации о присадках общего назначения, которые 
вводятся не только в биоразлагаемые продукты, но 
в смазочные материалы вообще. Это присадки для 
масел Low SAPS (низкое содержание (или полное 
отсутствие) сульфатной золы (sulphated ash), фос-
фора (phosphorus) и серы (sulphur)), а также нано-
размерные добавки и ионные жидкости.

Большое количество работ посвящено исследо-
ванию влияния добавок наноразмерных частиц ме-
таллов и их оксидов: меди [42], титана [43], цирко-
ния [44], а также углеродных нанотрубок и графена 

[45] на реологические и трибологические свойства 
растительных масел или смазок на растительных 
маслах [46]. Вводятся наночастицы во все смазоч-
ные материалы, включая СОЖ. 

Наночастицы. Исследовано влияние введения 
наночастиц меди в финиковое масло на коэффици-
ент трения и износ образцов шариков на ЧШМ при 
нагрузках 45 и 90 Н. Наночастицы вводились в кон-
центрации от 0.3 до 1.6 мас. %. На рис. 4 показаны 
зависимости скорости износа образцов [42].

Установлено, что введение 0.9 мас. % наноча-
стиц меди в финиковое масло способствует сни-
жению износа. Также при анализе поверхности 
шариков методом сканирующей электронной ми-
кроскопии (СЭМ), используемых в ЧШМ, опре-
делено, что при введении 0.9 мас. % наночастиц 
меди на поверхности образуются менее глубокие 
борозды (рис. 5), чем без использования наноча-
стиц меди.

Аналогичные результаты получены при введе-
нии графена в смазку на основе природного воска. 
Графен вводили ультразвуковым перемешиванием 
при 80°С в течение 2 ч. Смазывающие характери-
стики оценивались на трибометре Optimol SRV-IV 
(шар по диску) в интервале температур 50–300°С 
при нагрузках 100–300 Н [46]. На рис. 6а показана 
зависимость коэффициента трения от приложен-
ной нагрузки при испытании образца смазки без 
добавки и с добавкой графена. 

 Образец со смазкой не содержащей графена, 
при нагрузке 300 Н не выполняет своего смазываю-

Рис. 4. Объемная скорость износа образцов финикового масла при введении различного количества наночастиц меди 
при нагрузках 45 Н (а) и 95 Н (б): 1 – финиковое масло без наночастиц; 2 – 0.3 мас. %; 3 – 0.9 мас. %; 4 – 1.3 мас. %;  
5 – 1.6 мас. % наночастиц.
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щего действия. На рис. 6б и 6в показаны зависимо-
сти коэффициента трения и скорости износа стали 
от температуры испытания при 250 Н. Во всем ин-
тервале испытываемых температур коэффициент 
трения образца с графеном несколько ниже, чем у 
образца без добавки. В тоже время во всем интер-
вале исследуемых температур скорость износа ста-
ли при испытании образца с графеном значительно 

ниже, чем у образца без добавки. На рис. 7 показа-
на схема механизма действия смазок без графена 
и в его присутствии при комнатной и повышенной 
температурах.

При комнатной температуре смазка на основе 
воска обеспечивает смазочную пленку для сталь-
ных контактных пар и приводит к образованию 
обильных борозд и продуктов трибореакции ок-

Рис. 6. Зависимости коэффициента трения и скорости износа образцов (по данным [46]): (а) – коэффициент трения от 
величины приложенной нагрузки при температуре 25°С; (б) – коэффициент трения от температуры при нагрузке 250 Н; 
(в) – скорость износа образцов от температуры испытания. 1 – образец без графена; 2 – образец с 1 мас. % графена.

(а)

(б)

50 мкм

50 мкм

50 мкм

50 мкм

Глубокая 
борозда

Мелкая
борозда

Рис. 5. СЭМ-изображения образцов поверхности шариков, испытанных при нагрузке 95 Н: (а) чистое финиковое масло; 
(б) введение 0.9 мас. % наночастиц меди в финиковое масло (адаптировано из [42]).
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сидов железа. Образец смазки с графеном в этих 
же условиях легко распределяется по поверхности 
и удерживает фрагментированный многослойный 
графен, в результате чего образуется превосходная 
смазочная пленка. Эта пленка защищает сталь от 
окисления, снижает износ и повышает предельную 
нагрузку образцов смазки с графеном по сравне-
нию с образцом без графена. Это подтверждается 
анализом морфологии поверхности и ее состава. 
При высокой температуре 150°C (рис. 7б) образец 
смазки без графена расплавляется и частично обе-
спечивает граничную смазку; следовательно в этом 
случае механизм износа стальных дисков – истира-
ние и окислительные процессы. Смазка с графеном 
при высокой температуре обладает хорошей тер-
мической стабильностью и обеспечивает высокую 
смазочную способность. 

В [47] описана СОЖ на основе метилового эфи-
ра масла канолы, в которую для улучшения трибо-
логических свойств добавляли наночастицы ZrО2 в 
концентрации от 0.5 до 1.5%. Показано, что введе-
ние 0.5% наночастиц ZrО2 обеспечивает снижение 
среднего момента трения на 37.2% по сравнению с 
СОЖ для металлообработки на масляной основе.

Введение в масло или смазку десятых долей про-
цента различных наночастиц увеличивает вязкость 

масла и улучшает противоизносные и антифрик-
ционные характеристики. Исследовалось влияние 
добавок наночастиц меди на физико-химические 
характеристики диоктилсебацината [48]. Были по-
лучены результаты, общие для всех дисперсион-
ных сред: улучшение противоизносных свойств, 
индекса вязкости и др. Замечен также синергизм 
с фенольными антиоксидантами и диалкилдитио-
фосфатом и антагонизм с антиоксидантами на базе 
аминов. Кроме того, наночастицам в смазочных ма-
териалах посвящен недавно опубликованный обзор 
российских авторов [49]. В зарубежной литературе 
можно также найти обстоятельный обзор [50] по 
синтезу и применению ионных жидкостей. 

В связи с концепцией Low SAPS ведутся пои-
ски присадок с минимальным содержанием серы, 
фосфора и золообразующих компонентов. Остав-
ляя в стороне паллиативные решения вроде замены 
цинка на магний в диалкилдитиофосфатах, рассмо-
трим более оригинальные разработки. Основное 
внимание уделяется соединениям, содержащим 
два последних “разрешенных” гетероатома: азот 
и в большей степени – кислород. Так, реакцией 
2-пирон-5-карбоновой кислоты с алифатически-
ми спиртами были получены эфиры, которые при 
введении в нефтяное масло в количестве 1% ока-

Рис. 7. Схема механизмов действия образцов смазок при комнатной и повышенной температурах (150°C): (а) – комнатная 
температура; (б) – повышенная температура. Адаптировано из [46].
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зывали существенное противоизносное действие: 
в условиях испытания: износ снижался на 60%, а 
коэффициент трения – на 25% [51].

Часто в поисках сырья для новых разработок ис-
следователи обращаются к природным продуктам. 
Судя по количеству публикаций у этого направле-
ния большой потенциал. Отличные антиокисли-
тельные свойства обнаружены у экстрактов неко-
торых растений (например, средиземноморской 
пальмы Хамеропс приземистый), содержащих зна-
чительное количество галловой кислоты, катехи-
нов и др. полифенолов [52].

Ионные жидкости как добавки к смазочным 
материалам интересны, прежде всего, двумя осо-
бенностями: уникальной растворяющей способ-
ностью и высокой каталитической активностью. 
Первая обеспечивает совместимость в смазочном 
материале компонентов различной химической 
природы, вторая – быстрое протекание трибохими-
ческих реакций с образованием прочных защитных 
пленок. Смазочные свойства ионных жидкостей 
изучаются весьма активно, и почти во всех случаях 
подтверждается их высокий трибологический по-
тенциал: в биосинтетическом диалкилсебацинате 
[53], в нефтяных и синтетических моторных мас-
лах [54], сложноэфирных средах и подсолнечном 
масле [55]. 

В работе [53] исследовано влияние введения  
2 мас. % ионных жидкостей, полученных на основе 
глутаминовой и аспаргиновой аминокислот следу-
ющего состава (структуры 1 и 2):

Ионные жидкости гомогенизировали тщатель-
ным перемешиванием на магнитной плитке при 
30°C в течение 20 мин. Они легко растворялись в 
базовом масле – сложноэфирной жидкости и при-
водили к получению однородной и прозрачной 
смеси, не расслаивающейся до и после испыта-
ния. Трибологические свойства полученных сме-
сей исследовали на ЧШМ. Показано, что введение  
2 мас. % ионных жидкостей в базовое масло не 
приводит к резкому изменению физико-химиче-
ских свойств полученных смесей, хотя. способ-
ствует снижению среднего диаметра пятна износа 
и коэффициента трения (табл. 5).

В работе [54] в качестве ионных жидкостей ис-
пользовали соединения, содержащие (один из): 
салицилато борат анион, манделато борат анион, 
малонато борат аниона, сукцинато борат анион, 
глутарато борат анион или адипато борат анион и по 
меньшей мере один катион, выбранный из группы: 
тетраалкилфосфоний катион, холин катион, катион 
имидазолия или пирролидиний катион. Тест на из-
нос проводили при комнатной температуре (22°C) 
на трибометре Nanovea, согласно ASTM G99 (пара 
трения: шар – алюминиевый диск). На диск было 
нанесено 0.1 мл смазочного материала. В качестве 
образца сравнения использовалось моторное масло 
15W-50. Эксперименты проводили при нагрузках 
20 и 40 Н, длине скольжения 1000 м, с диаметром 
дорожки износа 20 мм и скоростью 0.2 м/с. Коэф-
фициент трения записывали в течение всего экспе-
римента. После завершения тестов, глубину износа 
алюминиевого диска измеряли с использованием 
зондового профилометра Dektak 150. Определено, 
что глубина износа при использовании моторно-
го масла 15W-50 была 1.369 мкм и 8.686 мкм при 
нагрузках 20 и 40 Н соответственно. Испытанные 

Таблица 5. Физико-химические и трибологические характеристики базового масла и его смесей с ионными 
жидкостями (2 мас. %)

Наименование показателей Базовое 
масло

Базовое масло + ионная 
жидкость I

Базовое масло + ионная 
жидкость II

Кинематическая вязкость, мм2/с
при 40°С 45.82 46.28 46.38
при 100°С 8.15 8.76 8.71

Плотность при 15°С, г/см3 0.9612 0.9656 0.9657
Температура застывания, °С –24 –27 –27
Средний диаметр пятна износа, мм 0.954 0.750 0.562
Коэффициент трения 0.132 0.0681 0.0681

H
C CH2COO−HOOC

NH2 (C4H9)4N+

H
C CH2−CH2COO−HOOC

NH2 (C4H9)4N+

1 2
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ионные жидкости значительно уменьшили износ 
алюминия, используемого в данном исследовании, 
в частности, при высокой нагрузке (40 Н). Напри-
мер, глубины износа алюминиевого диска, смазан-
ного бис(малонато)борат тригексилтетрадецил-
фосфония были 0.842 и 1.984 мкм при нагрузках 
20 и 40 Н соответственно. Все испытанные ионные 
жидкости также показали более низкие средние 
коэффициенты трения по сравнению с моторным 
маслом 15W-50. Например, средние коэффициенты 
трения для бис(малонато)борат тригексилтетраде-
цилфосфония были 0.066 и 0.067 при нагрузках 20 
и 40 Н, в сравнении с моторным маслом – 0.093 и 
0.102 при 20 и 40 Н соответственно.

Было также отмечено, что при введении в под-
солнечное масло в качестве ионной жидкости 
метилтриоктиламмоний-трифторацетата термо-
окислительная стабильность масла существенно 
увеличивалась.

Интересным также представляется сообщение 
о том, что при введении в полиальфаолефиновое 
масло ионных жидкостей, содержащих фосфоний 
катионы, во время действия на пару трения внеш-
них сил наблюдалась пластическая деформация 
[56]. Это свидетельствует о модификации состава 
материала пары трения и может быть, как поло-
жительным, так и отрицательным фактором в за-
висимости от величины деформации [19]. Говоря о 
потенциальных возможностях ионных жидкостей, 
необходимо обратить внимание на полемику, каса-
ющуюся их собственной токсичности. Этот вопрос 
до конца пока не выяснен [50, 54], но понятно, что 
токсичность – индивидуальное свойство, прису-
щее не всем продуктам этого типа.

Основной компонент пластичных смазок, вли-
яющий на загрязнение окружающей среды – ба-
зовое масло. Поэтому разрабатывают составы с 
использованием биоразлагаемых жидкостей, рас-
смотренных выше. Но иногда появляется проблема 

совмещения базовой основы с загустителем. Тра-
диционные пластичные смазки в качестве загусти-
телей чаще всего содержат литиевые, кальциевые 
и другие мыла, которые могут считаться относи-
тельно безвредными для природы. Но мыла не 
всегда подходят к новым дисперсионным средам, 
особенно растительным маслам. Так, для загуще-
ния касторового масла предложена эпоксидирован-
ная целлюлоза [57], хитинол, полипропилен. В [58] 
целлюлоза использована в качестве загустителя и 
для триэтилового эфира лимонной кислоты при 
получении низкотемпературных пластичных сма-
зок. Характеристикой пластичных смазок является 
их эффективная вязкость, измеренная при 25°С и 
скорости сдвига 10 с–1: чем выше ее уровень, тем 
для более высоких температур данная смазка пред-
назначена. Противоизносная активность смазок 
выражается в коэффициентах трения и износа, из-
меренных с использованием пары трения шар-пла-
стина (диаметр шара 6.35 мм, сталь марки 440С) 
при линейной скорости 1.53 м/с и силе трения  
100 Н. Показано (табл. 6), что при концентрации 
загустителя 7–15% низший температурный пре-
дел работоспособности смазки был установлен на 
уровне –55°С, а биоразлагаемость, оцененная с по-
мощью модифицированного теста Штурма (OECD 
301В, ISO 14852), во всех случаях превышает поро-
говую величину, равную 60%, что позволяет харак-
теризовать данные смазки как легко и полностью 
биоразлагаемые.

Проблема подбора загустителя отчасти реша-
ется использованием смесевых сред, например, 
рапсового и касторового масел [59], растительных 
масел с гидрокрекинговыми нефтяными [60].

Влияние условий арктической зоны на выбор 
смазочных материалов. В условиях Крайнего Се-
вера многие факторы, которые в других местах 
способствуют разложению масел и смазок, практи-
чески не работают. Низкие температуры, ледяной 

Таблица 6. Характеристика биоразлагаемых пластичных смазок

Концентрация 
целлюлозы, мас.%

Эффективная 
вязкость, Па·с

Коэффициент Биоразлагаемость, % Температура, °С

трения износа застывания вспышки
7 232 0.104 1.0×10–9 86 –55 151
10 495 0.104 2.4×10–7 85 –55 151
15 8210 0.104 8.9×10–7 82 –55 151
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покров, слабая инсоляция – все это слабо влияет 
на биоразложение смазочных материалов. Одна-
ко есть другие факторы: неизмеримое количество 
воды, способной диспергировать нежелательные 
примеси до безвредных концентраций; огромные 
массы фитопланктона, который сможет включить 
углеводороды и другие загрязнения в свои трофи-
ческие пищевые цепи; наконец, есть надежда на 
появление новых штаммов микроорганизмов, спо-
собных усваивать вредные вещества (рис. 8). Но 
все это подлежит еще подробному изучению [61].

Таким образом, исследования в области био-
разлагаемых смазочных материалов в наибольшей 
степени сводятся к изучению возможностей про-
дуктов природного происхождения. Интерес раз-
работчиков сосредоточен прежде всего на маслах, 
выделяемых из растительных масличных культур, 
а также продуктах, получаемых переработкой дре-
весины и другой биомассы. В экстрактах некото-
рых растений содержатся химически активные 
вещества вроде полиатомных фенолов и кислород-
содержащих гетероциклов. Достоинством расти-

тельных масел являются их сравнительно высокие 
трибологические характеристики, высокий индекс 
вязкости, доступная возобновляемая сырьевая база 
и, разумеется, нетоксичность. Однако у них есть 
и серьезные недостатки: неудовлетворительная 
окислительная стабильность и плохие низкотем-
пературные свойства. Легкую окисляемость устра-
няют эпоксидированием двойных связей углево-
дородных цепей триглицеридов с последующими 
превращениями оксирановых циклов. С высокими 
температурами застывания растительных масел 
сложнее. Традиционный путь – введение депрес-
сорных присадок желаемого эффекта не дает. Про-
блема пока решается смешением растительных 
масел с низкотемпературными жидкостями на базе 
сложных эфиров или с полиальфаолефинами. Но 
следует ожидать более простого организационно-
го решения: сезонного использования товарных 
масел и смазок в регионах с теплым и умеренным 
климатом. Что касается северных районов, то сма-
зочные материалы для них будут изготавливаться 
на эфирных и полиалкиленгликолевых жидкостях с 
хорошей биоразлагаемостью.

Рис. 8. Принципиальная схема арктических условий, влияющих на биоразложение нефти (адаптировано из [61]). 
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Загустители пластичных смазок вызывают 
меньшую озабоченность. В большинстве своем 
это либо легко усваиваемые мыла, либо нетоксич-
ные немыльные продукты: глины, пигменты, по-
лимочевины и пр. При этом мыла токсичных ме-
таллов вроде бария или свинца уже практически 
не используются. Тем не менее, рассматриваются 
альтернативные варианты. В соответствии с тен-
денцией полного использования природного сырья 
исследуются возможности целлюлозы, которая, по 
нашему мнению, имеет хорошие перспективы в ка-
честве компонента многоцелевых смазок.

Что касается присадок к маслам и смазкам, то 
поиски, несомненно приведут к соединениям, 
принципиально отличающимся от современных 
и опирающихся на ресурсы химии природных ве-
ществ, в этом отношении пока ещё недостаточно 
изученных. Не исключено использования добавок 
наноразмерных частиц и ионных жидкостей на ос-
нове нетоксичных соединений.
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Лигнин, наряду с целлюлозой и гемицеллюло‑
зой [1–4], – одна из трех главных составляющих 
лигноцеллюлозной биомассы,. Он представляет 
собой гетерополимер, состоящий из фенилпропа‑
новых звеньев, соединенных между собой в основ‑
ном простыми эфирными и углеродными связями 
[5]. Лигнин – один из самых распространенных в 
природе биополимеров и перспективный возобнов‑
ляемый природный источник фенолов и циклоалка‑
нов. После извлечения из биомассы лигнин обычно 
превращают в жидкие интермедиаты (различные 
замещенные фенолы) путем гидрогенолиза [6–10]. 
Получаемые промежуточные продукты подвергают 
гидродеоксигенации для получения компонентов 
топлив и ценных для нефтехимической промыш‑
ленности ароматических соединений [11–14]. Если 
целевые продукты – компоненты топлив, то условия 
процесса и состав катализаторов выбирают таким 
образом, чтобы добиваться получения предельных 

углеводородов. Среди разнообразия ценных продук‑
тов нефтехимии, которые можно получить из ком‑
понентов лигнинной бионефти, особо выделяются 
циклогексанол и циклогексанон, используемые для 
синтеза капролактама.

Для гидрирования и гидродеоксигенации лиг‑
нина и его отдельных компонентов используют 
как промышленные сульфидные катализаторы ги‑
дроочистки и гидрокрекинга (например, Со–Mo 
или Ni–Mo [15–19]), так и катализаторы на основе 
благородных (Pt, Ru, Pd, Rh [20–25]) и переходных 
(Ni, Fe [26–29]) металлов. Среди них высокую ак‑
тивность в относительно мягких условиях прояв‑
ляют катализаторы на основе Pt, Pd и Ru, причем 
их активность в гидрировании увеличивается в 
ряду Pd ≈ Ru < Pt, а в процессах деоксигенации – 
в ряду Pd << Pt < Ru [30, 31]. Чаще всего данные 
металлы используются в виде наночастиц, требую‑
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щих стабилизации на гетерогенных носителях для 
предотвращения потери их активности в результате 
процессов агрегации. Многочисленные работы по‑
священы изучению процесса гидродеоксигенации 
с участием благородных металлов, закрепленных 
на оксидах кремния [32, 33], алюминия [34, 35], ти‑
тана [36, 37] и цеолитах [11, 38–40]. Несмотря на 
высокую каталитическую активность данных ма‑
териалов, многие из них оказываются неустойчивы 
в водных, кислотных и основных средах, а также 
подвержены быстрой деактивации в результате 
коксования [40–42]. Таким образом, актуальной 
становится разработка новых видов носителей для 
наночастиц металлов, лишенных данных недостатков. 

Пример таких материалов – пористые арома‑
тические каркасы (PAF) – полимеры с жесткой 
структурой, состоящей из соединенных друг с 
другом ароматических колец [23, 43–45] (рис. 1). 
Данные материалы привлекают все больше внима‑
ния исследователей благодаря большой площади 
поверхности, возможности варьирования размера 
пор, а также высокой термической и механической 
стабильности [46, 47]. Ароматическая структура 
подобных носителей эффективно стабилизирует 
наночастицы и открывает возможности ее моди‑
фицирования функциональными группами [45, 48, 
49]. Ранее нами на основе пористых ароматических 
каркасов были синтезированы катализаторы гидри‑
рования ароматических углеводородов [45, 50, 51], 
гидрооблагораживания нефтяных фракций [52–54], 
а также селективного гидрирования непредельных 
соединений [49, 55, 56].

Цель работы – изучение гидрирования компо‑
нентов лигнинной бионефти – фенола и гваякола – 
в присутствии платиновых и рутениевых катализа‑

торов на основе пористого ароматического каркаса 
PAF-30.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные вещества

В качестве реагентов для синтеза катализато‑
ров были использованы: хлорид рутения(III) RuCl3 
(АУРАТ, ≥ 46.5% Ru), гексахлорплатиновая кислота 
H2PtCl6·6H2O (Sigma-Aldrich, ≥37.50% Pt), борги‑
дрид натрия NaBH4 (Aldrich, 98%), этанол (Иреа 
2000, х. ч.), дихлорметан CH2Cl2 (Компонент-ре‑
актив, х. ч.), ацетон (Экрос, ос. ч.), изопропанол 
(Компонент-реактив, х. ч.). В качестве субстратов 
были использованы фенол (Русхим, ч. д. а.) и гвая‑
кол (Аbcr, 98%).

Пористый ароматический каркас PAF-30 син‑
тезировали из тетракис-[п-бромфенил]метана и 
4,4’-дифенилдиборной кислоты через кросс-соче‑
тание Сузуки по методике, описанной ранее [45]. 
Характеристики материала приведены в разделе 
«Результаты и их обсуждение».

Приборы и методы
Низкотемпературная адсорбция-десорбция 

азота. Характеристики пористости образцов опре‑
деляли на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02t) 
фирмы Micromeritics по стандартной методике. Пе‑
ред анализом образцы вакуумировали при 120°С 
в течение 6 ч при давлении 3×10–3 атм. Изотермы 
сорбции и десорбции азота регистрировали при 
температуре 77 K. Расчет пористости структур 
проводили с использованием стандартного про‑
граммного обеспечения. Удельная поверхность 
рассчитана по модели BET на основе данных ад‑
сорбции в диапазоне относительных давлений  

100 нм

(а) (б) (в)

Рис. 1. Схематический вид катализаторов на основе PAF: наночастицы металлов (а) иммобилизованы в поры носителя 
с алмазоподобной структурой (б), в которой узловые атомы углерода соединены через несколько бензольных колец (в).
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р/р0 = 0.05–0.2. Общий объем пор рассчитан по мо‑
дели BJH при относительном парциальном давле‑
нии р/р0 = 0.95.

Элементный анализ. Содержание металлов 
в катализаторах определяли методом атомно- 
эмиссионной спектрометрии (АЭС) с индуктив‑
но-связанной плазмой на спектрометре ICPE-9000 
(SHIMADZU).

Просвечивающая электронная микроскопия. 
Исследование катализатора методом просвечива‑
ющей электронной микроскопии (ПЭМ) было вы‑
полнено на приборе Jeol JEM-2100 с кратностью 
увеличения от 50 до 1 500 000 и разрешением изо‑
бражения 0.19 нм при напряжении 200 кВ.

Газовая хроматография. Анализ продуктов ре‑
акции проводили методом газо-жидкостной хро‑
матографии на хроматографе «Hewlett-Packard» с 
пламенно-ионизационным детектором и колонкой 
50 м×0.32 мм×0.52 мкм (привитая фаза HP-1). В 
качестве газа-носителя использовали гелий при по‑
стоянном давлении 1.5 атм. Запись и анализ хрома‑
тограмм проводили на компьютере с использовани‑
ем программы HP ChemStation Rev. A. 06. 01 (403).

Синтез катализаторов
В колбе объемом 25 мл, снабженной якорем маг‑

нитной мешалки и обратным холодильником, гото‑
вили раствор RuCl3 (10.8 мг, 0.052 ммоль) в 10 мл 
этанола (для синтеза катализатора Ru–PAF-30) либо 
H2PtCl6·6H2O (12.4 мг, 0.024 ммоль) в 10 мл ацето‑
на (для синтеза катализатора Pt–PAF-30). Затем к 
полученному раствору добавляли 100 мг пористого 
ароматического каркаса PAF-30 и вели перемеши‑
вание суспензии в течение суток. Далее смесь упа‑
ривали на роторном испарителе, к сухому остатку 
добавляли 5 мл этанола, перемешивали и к получа‑
ющейся суспензии добавляли по каплям 10 мл ох‑
лажденного раствора NaBH4 (400 мг, 10.5 ммоль –  
для Ru; 100 мг, 2.6 ммоль – для Pt) в системе во‑
да-метанол (1:1), после чего вели перемешивание 
еще в течение суток. Полученный серый осадок 
выделяли фильтрованием и промывали этанолом 
(50 мл), водой (50 мл), снова этанолом (50 мл) и 
хлористым метиленом (50 мл), затем высушивали 
в вакууме в течение 4 ч.

Проведение каталитических экспериментов
Реакции гидрирования проводили в стальном 

автоклаве, снабженном пробиркой-вкладышем и 

якорем магнитной мешалки. В пробирку помеща‑
ли 3 мг катализатора, 300 мг субстрата и 300 мкл 
растворителя, автоклав герметизировали, наполня‑
ли водородом до давления 30 атм и подключали к 
термостату (для реакций при температуре 80°C), 
либо помещали в печь, снабженную термопарой 
и терморегулятором, предварительно нагретую до 
необходимой температуры (для температур выше 
100°C). Отсчет времени проводили с момента на‑
грева автоклава до требуемой температуры. По 
окончании реакции автоклав охлаждали ниже ком‑
натной температуры, после чего разгерметизиро‑
вали. Продукты реакции анализировали методом 
газовой хроматографии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
Описание катализаторов

 Согласно данным низкотемпературной адсор‑
бции-десорбции азота удельная площадь поверх‑
ности синтезированного материала PAF-30 со‑
ставляет 490 м2/г, а общий объем пор – 0.32 см3/г. 
Распределение пор по размерам, рассчитанное по 
модели NLDFT, демонстрирует два максимума при 
0.9 и 2.8 нм (рис. 2). Вид изотерм адсорбции и де‑
сорбции подтверждает полученное распределение. 
Резкое поднятие изотермы адсорбции в области 
низких относительных давлений (p/p0 = 0–0.05) 
свидетельствует о наличии микропор в структуре 
каркаса. В области относительных давлений p/p0 = 
0.2–0.9, изотерма адсорбции постепенно растет, не 
выходя на плато, а между кривыми адсорбции и де‑
сорбции наблюдается петля гистерезиса, соответ‑
ствующая типу Н4, характерному для микро-мезо‑
пористых углеродных материалов [57].

Катализаторы Pt–PAF-30 и Ru–PAF-30 синтези‑
ровали путем иммобилизации наночастиц метал‑
лов в пористую структуру ароматического каркаса. 
Данный способ позволяет добиваться равномер‑
ного распределения металла по объему носителя в 
виде высокодисперсных частиц, физически разде‑
ленных друг от друга материалом ароматического 
каркаса. По данным АЭС-ИСП содержание плати‑
ны составило 5.6 мас. %, рутения – 1.9 мас. %.

Микрофотографии катализаторов демонстри‑
руют равномерное распределение наночастиц ме‑
таллов по поверхности ароматического каркаса  
(рис. 3). Для катализатора Pt–PAF-30 распределе‑
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ние наночастиц по размерам близко к нормальному 
с максимумом 2.9 нм, что соотносится с размером 
мезопор носителя. Для Ru–PAF-30 характерны бо‑
лее крупные частицы, средний размер которых со‑
ставляет 4.8 нм, что превосходит размер пор арома‑
тического каркаса. Микрофотографии показывают, 
что наночастицы расположены в основном на по‑
верхности каркаса, а не в его пористой структуре, 

что характерно для пористых ароматических кар‑
касов, не модифицированных функциональными 
группами [49, 55, 58]. 

Каталитические эксперименты
Синтезированные катализаторы испытывали 

в реакции гидрирования компонентов лигнинной 
бионефти – фенола и гваякола. 

Рис. 2. Изотермы адсорбции (нижняя кривая) и десорбции (верхняя кривая) (a) и распределение пор по размерам (dср) (б) 
для материала PAF-30.

Таблица 1. Гидрирование фенола в присутствии катализаторов Pt–PAF-30 и Ru–PAF-30a

Катализатор Растворитель Время, ч Конверсия, %

Выход продуктов, мас. %

Pt–PAF-30 изо-PrOH 0.5 54 6 11 37
1 79 9 – 70
2 94 9 – 85
4 98 11 – 87

Вода 0.5 52 2 15 35
1 69 2 – 67
2 76 2 – 74
4 77 2 – 75

Ru–PAF-30 изо-PrOH 0.5 – – – –
1 14 – 1 13
2 36 – 4 32
4 64 – 6 58

Вода 0.5 32 – 5 27
1 46 – 7 39
2 76 – 1 75
4 100 – – 100

a Условия реакции: 300 мг фенола, 300 мкл воды, 3 мг катализатора (для Ru–PAF-30 – субстрат : Ru = 5678:1 (моль/моль), для  
Pt–PAF-30 – субстрат : Pt = 3697:1 (моль/моль)), 30 атм H2, 80°C.

O OH
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Было исследовано влияние растворителя (вода, 
изопропиловый спирт) на активность катализато‑
ров процессе гидрирования фенола (табл. 1). В за‑
висимости от условий проведения реакции фенол 
может подвергаться деоксигенации с образованием 
бензола, либо гидрированию до циклогексанона и 
циклогексанола (рис. 4). Последний также может 
подвергаться деоксигенации, образуя в результа‑
те реакции циклогексан. Для Pt–PAF-30 удалось 

добиться почти полного превращения фенола в  
циклогексанол за 4 ч при использовании в качестве 
рсатворителя изопропанола; при этом в воде за то 
же время конверсия составила 77%. Катализатор 
Ru–PAF-30 проявил себя противоположным обра‑
зом: за 4 ч в воде было достигнуто полное превра‑
щение фенола в циклогексанол, в то время как в 
изопропаноле за то же время удалось достичь лишь 
конверсии в 64%. Высокая активность данного 

Рис. 3. Микрофотографии, а также средние размеры и распределение частиц металлов по размерам для катализаторов Pt–PAF-30 (а, б)  
и Ru–PAF-30 (в, г).
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катализатора в воде связана с высоким сродством 
рутения к кислороду, благодаря чему на поверхно‑
сти наночастиц происходит диссоциативная адсо‑
рбция молекул воды с образованием частиц Hадс и 
OНадс. Полученные в результате данного процесса 
частицы Hадс также принимают участие в процес‑
се гидрирования [59]. Активность платинового ка‑
тализатора зависит от полярности растворителя и 
уменьшается с ее увеличением [60].

Выбор растворителя влияет также на распреде‑
ление продуктов гидрирования. Гидрирование фе‑
нола на обоих протекает с преимущественным об‑
разованием циклогексанола, с циклогексаноном в 
качестве интермедиата. Следует отметить, что при 
использовании Pt–PAF-30 в обоих растворителях 
в продуктах реакции присутствовал циклогексан, 
причем в изопропаноле его доля была значитель‑
но выше. В случае катализатора Ru–PAF-30 обра‑
зования циклогексана не наблюдали, что связано с 
крайне низкой скоростью процесса гидрогенолиза 
для рутения даже при повышенных температурах 
и в присутствии кислых центров [61]. По резуль‑
татам проведенных экспериментов было решено 
дальнейшие реакции с Pt–PAF-30 осуществлять в 
изопропиловом спирте, а с Ru–PAF-30 – в воде.

Далее исследовали зависимость процесса ги‑
дрирования фенола от температуры (табл. 2). Для 
катализатора Pt–PAF-30 полное превращение суб‑
страта достигается уже при 150°С. С увеличени‑
ем температуры возрастает выход циклогексана –  
продукта гидродеоксигенации. В то же время для 
Ru–PAF-30 конверсия фенола уменьшается с по‑
вышением температуры от 80 до 190°C. Стоит от‑
метить, что для данного катализатора характерно 
протекание исключительно реакции гидрирования 
ароматического кольца. Поскольку гидрирование – 
экзотермический процесс, то с ростом температу‑
ры равновесие смещается в сторону реагентов. С 
дальнейшим увеличением температуры до 250°С 
происходит изменение механизма реакции: благо‑
приятными становятся процессы гидродеоксиге‑
нации с образованием бензола и циклогексана, для 
которых термодинамически более выгодны высо‑
кие температуры [62].

Была изучена гидродеоксигенация гваяко‑
ла – фенольного производного с более сложной 
структурой. В случае Pt–PAF-30 первоначально 
проходит гидрирование ароматического кольца с 
образованием метоксициклогексанола, который 
затем превращается в циклогексанол путем деме‑

H2, −H2O 2H2

OH O OH

H2 H2

−H2O

Рис. 4. Возможный механизм гидрирования-гидродеоксигенации фенола на изучаемых катализаторах.

Таблица 2. Температурная зависимость гидродеоксигенации фенола для катализаторов Pt‑PAF-30 и Ru‑PAF-30

Катализатор Т,°С Конверсия, %
Выход продуктов, мас. %

Pt–PAF-30 80 79 3 – 76 –
150 100 6 – 94 –
190 100 9 – 91 –

Ru–PAF-30 80 46 – 7 39 –
150 28 – 4 24 –
190 24 – 1 23 –
250 60 <1 6 52 2

a Условия реакции: 300 мг фенола, 300 мкл воды, 3 мг катализатора (для Ru‑PAF-30 – субстрат:Ru = 5678:1 (моль/моль), для  
Pt‑PAF-30 – субстрат:Pt = 3697:1 (моль/моль)), 30 атм H2, 1 ч.

O OH
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токсилирования (рис. 5, табл. 3) [60, 63]. Частич‑
но циклогексанол также образуется через фенол в 
качестве промежуточного продукта. В случае ката‑
лизатора Ru–PAF-30 основные продукты реакции 
–также циклогексанол и метоксициклогексанол, 
но их соотношение остается практически неизмен‑
ным на протяжении всего процесса гидрирования. 
Это позволяет сделать предположение, что на руте‑
ниевом катализаторе в ходе гидрирования гваякола 
параллельно протекает его деоксигенация до фе‑
нола, подвергающегося быстрому гидрированию 
до циклогексанола. Данное предположение также 
подтверждается наличием фенола в продуктах ре‑
акции с данным катализатором.

Попытка теоретического обоснования протека‑
ющих процессов была предпринята в работе в [59], 
посвященной изучению гидрирования гваякола на 
рутениевом катализаторе на основе активирован‑
ного угля. Авторы пришли к выводу, что на первой 
стадии происходит плоско-параллельная адсорб‑
ция гваякола на поверхности наночастиц рутения. 
Затем адсорбированная молекула претерпевает 
серию квазиравновесных присоединений атомов 
водорода с образованием частично гидрированных 
интермедиатов гваякола. При этом протекают как 
процессы полного гидрирования данных интерме‑
диатов с получением метоксициклогексанола, так 
и их деметоксилирование с образованием фенола и 
продуктов его гидрирования. Стоит отметить, что 

Таблица 3. Гидрирование гваякола в присутствии катализаторов Pt–PAF-30 и Ru–PAF-30a

Катализатор Т, °С Время  
реакции, ч

Конверсия, 
%

Выход продуктов, %

Pt–PAF-30 80 1 3 – – <1 <1 <1 2
250 1 39 <1 <1 – 16 1 21

2 51 <1 <1 <1 12 <1 38
4 52 <1 <1 <1 33 3 16
1а 95 – 4 – 21 – 70

Ru–PAF-30 80 1 6 – – – – – 6
250 1 16 <1 <1 – 7 2 6

2 34 <1 <1 – 19 4 10
4 35 <1 <1 – 19 5 10
1а 97 <1 – – 63 – 34

a Условия реакции: 260 мкл гваякола, 300 мкл воды, 3 мг катализатора (для Ru‑PAF-30 – субстрат:Ru = 4256:1 (моль/моль), для  
Pt‑PAF-30 –  субстрат:Pt = 2786:1 (моль/моль)), 30 атм H2; а 26 мкл гваякола (соотношение субстрат : Ru = 425:1 (моль/моль) для 
Ru–PAF-30, субстрат : Pt = 278:1 (моль/моль) для Pt–PAF-30).

O OH OH

O

CH3OH

OH
O

OH O

+2H2

OH

H2

−H2O

OH

O

+H2

−MeOH

+3H2

+H2

−H2O

+H2

Рис. 5. Возможный механизм гидрирования-гидродеоксигенации гваякола на изучаемых катализаторах Pt–PAF-30 и  
Ru–PAF-30. 
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большое влияние на скорость всех перечисленных 
процессов оказывает используемое давление водо‑
рода [34, 59, 64]. Также распределение продуктов 
процесса зависит от размера частиц: чем они боль‑
ше, тем более преобладают продукты гидрирова‑
ния, а не деоксигенации [62, 63].

Ни для одного из двух катализаторов не удалось 
добиться полной конверсии субстрата: конверсия 
гваякола после 2 ч реакции практически не изменя‑
ется (табл. 3). Кроме того, при повторном исполь‑
зовании катализаторов конверсия субстрата сни‑
жается: в случае катализатора Pt–PAF-30 степень 
превращения гваякола в продукты за 2 ч составила 
28%, а в случае катализатора Ru–PAF-30 – 19%. К 
возможным причинам данного явления относят‑
ся потеря активности катализатора из-за спекания 
частиц металлов или их вымывания, а также сорб‑
ция продуктов реакции на поверхности наночастиц 
металлов, что приводит к блокированию активных 
центров катализаторов [59, 60]. С уменьшением со‑
отношения субстрат : катализатор конверсия гвая‑
кола приближается к 100%, при этом в продуктах 
реакции с катализатором Ru–PAF-30 преобладает 
циклогексанол (63%), а с катализатором Pt–PAF-30 –  
метоксициклогексанол (70%). 

ВЫВОДЫ
Изучено гидрирование гваякола и фенола на 

рутениевом и платиновом катализаторах на осно‑
ве пористого ароматического каркаса PAF-30. Ис‑
следовано влияние растворителя и температуры на 
распределение продуктов реакции, а также кинети‑
ка процесса. Установлено, что платиновый катали‑
затор проявляет большую активность в изопропи‑
ловом спирте, в то время как рутениевый – в воде. 
В гидрировании фенола для Ru–PAF-30 процессы 
деоксигенации активируются лишь при температу‑
ре 250°C, в то время как для Pt–PAF-30 их интен‑
сивность постепенно растет с ростом температуры. 
Показано, что для катализаторов на основе плати‑
ны и рутения гидрирование гваякола протекает по 
различным направлениям. Для обоих катализато‑
ров подобрано оптимальное соотношение гваяко‑
ла к металлу, обеспечивающее полную конверсию 
субстрата.
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В статье представлены результаты по скоростному превращению гудрона, выделенного на Нижнекам-
ском НПЗ, в плазменно-каталитическом режиме, стимулированном микроволновым излучением (МВИ, 
2.45 ± 0.05 ГГц). В кварцевый реактор, установленный в волновод установки, был загружен гудрон, 
перемешанный с 15 мас. % каталитической системы, обладающей высоким значением диэлектрических 
потерь. При микроволновом излучении на поверхности каталитической системы возникают пробойные 
эффекты с последующим генерированием плазмы. Показано, что в плазменно-каталитическом режиме 
при оптимальной температуре реакционной зоны 650–700°С происходит скоростное разложение гудрона 
с образованием газообразных (9.3 мас. %) и жидких продуктов (75.7 мас. %), а также углеродного остатка, 
содержащего каталитическую систему (15 мас. %). Максимальная степень превращения гудрона, состав-
ляет 85% за 20 мин облучения. С использованием хромато-масс-спектрометрии и ИК-спектроскопии 
показано, что продукты превращения гудрона, главным образом, состоят из алканов, алкенов, алкинов 
и алкилзамещенных ароматических углеводородов. Найдено, что твердый железосодержащий остаток, 
выделенный из продуктов гидрогенизации гудрона, обладает повышенной способностью к поглощению 
МВИ и может быть использован неоднократно.
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Одна из важнейших проблем переработки не-
фтяного сырья – разработка эффективных подхо-
дов к превращению остаточных фракций, таких 
как мазут и гудрон. Традиционные процессы ка-
талитического крекинга и гидрокрекинга не могут 
быть применены к нефтяным фракциям, выки-
пающим выше температуры вакуумного газойля 
(более 500°С). В остаточных фракциях нефти со-
держится наибольшее количество устойчивых сер-
нистых и азотистых гетероатомных соединений, 
являющихся ядами для большинства используе-
мых катализаторов. Помимо этого, в тяжелой ча-
сти нефти концентрируется содержание металлов, 
отравляющих катализатор, а высокомолекулярные 

углеводородные компоненты в процессах, проте-
кающих при повышенной температуре, проявляют 
повышенную способность к образованию коксо-
вых отложений. Даже в процессах гидрокрекинга с 
использованием движущегося слоя с непрерывной 
регенерацией переработка остаточной части нефти 
требует дополнительной организации процессов 
деасфальтизации и деметаллизации [1, 2]. Рассма-
триваемая проблема также осложняется зависимо-
стью от качества добываемой нефти. Содержание 
высококипящих остаточных фракций может дости-
гать 30–50%, что существенным образом снижает 
их топливно-энергетический ресурс. В этой связи 
разработка подходов, направленных на эффектив-
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ную переработку тяжелых фракций нефти, играет 
важнейшую роль в увеличении энергетического ре-
сурса нефтяной промышленности. В научно-про-
мышленной литературе имеются рекламные ста-
тьи, в которых предлагается переработка мазута и 
гудрона в рамках схемы нефтеперерабатывающего 
завода, развиваемые в США и развитых европей-
ских странах [3].

Ранее было показано, что углеродные пористые 
адсорбенты, полученные на основе природного 
угля, обладают высоким значением диэлектриче-
ских потерь и, соответственно, высокой способ-
ностью к поглощению микроволнового излучения 
(МВИ) [4–6]. Тангенс угла диэлектрических потерь 
таких систем достигает 8–12.7. Следует отметить, 
что этот показатель для воды составляет 0.125 [7–9].  
Облучение таких систем МВИ приводило к ин-
тенсификации пробойных эффектов и достаточно 
быстрому генерированию плазмы [6–8]. На осно-
вании этих результатов были разработаны эффек-
тивные способы высокоскоростного разложения 
ряда моделей токсичных фосфорорганических и 

техногенных загрязнений, предварительно адсор-
бированных в углеродных сорбентах [10, 11]. Было 
также найдено, что формирование наноразмерных 
магнитных структур Fe2O3 на поверхности угле-
родного адсорбента усиливает поглощающую спо-
собность, что выражается в быстром повышении 
температуры и появлении свечения в реакционной 
зоне [6]. Формирование высокодисперсных частиц 
оксида железа на поверхности диэлектрического 
лигнина позволило организовать интенсивное про-
текание процесса его риформинга в плазменно-ка-
талитическом режиме [12, 13]. В последнее время 
заметно возрос интерес к разработке подходов для 
переработки устойчивых субстратов, таких как 
лигнин и остаточные фракции нефти при использо-
вании микроволнового излучения [14–16]. В этих 
работах было показано, что конверсия устойчивых 
субстратов может достигать 60%. Однако в этих 
работах не было детального изучения продуктов 
превращения и роли каталитических систем. Тем 
не менее, в [16, 17] было показано, что в зависимо-
сти от способа формирования металлсодержащих 

Таблица 1. Основные характеристики гудрона Нижнекамского НПЗ

№ 
п.п. Показатель Средняя проба Метод исследования

1 Плотность, кг/м3, при 20°С 1019 ГОСТ 3900
2 Содержание серы 3.39
3 Коксуемость, % 18.6 ASTM D 189
4 Фракционный состав, %: ASTM D 1160

н. к. – 500°С 8.2
>500°С 91.8

5 Нерастворимые в толуоле, % 0.024 Экстракция
6 Содержание, %: Рентгенофлуоресцентный спектрометр ARL Perform’X

ванадий 0.023
никель 0.0078

7 Элементный состав, мас. %: CHNS/O элементный анализатор Vario micro cube, фирмы Vario
углерод 84.4
водород 10.6
сера 3.39
азот 0.41
кислород 1.2

8 Групповой состав, %: Хроматография
парафино-нафтены 10.8
ароматика 54.0
смолы 28.6
асфальтены 6.6
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систем может существенным образом изменяться 
способность к поглощению микроволнового из-
лучения и возможность организации скоростного 
превращения лигнина в водородсодержащий газ и 
жидкие углеводороды.

В настоящей работе представлены результаты 
скоростного превращения гудрона в плазменно-ка-
талитическом режиме, стимулированном МВИ, в 
присутствии гранул железосодержащего дроблен-
ного активированного угля, полученного на основе 
газового природного угля, которые использовали в 
качестве носителя [18]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ.
В экспериментах использовали гудрон Ниж-

некамского НПЗ, свойства которого приведены в 
табл. 1. 

В качестве каталитической системы был ис-
пользован углеродный пористый адсорбент, раз-
работанный на основе газового угля, содержащий 
0.5% Fe, обладающий высоким значением диэлек-
трических потерь и используемый ранее для ско-
ростного уничтожения нефтяных выбросов и ток-
сичных соединений в [19, 20]. 

Ранее было показано, что этот углеродный ад-
сорбент обладает, высокими диэлектрическими 
потерями (tgδ –12.7) и, соответственно, высокой 

степенью поглощения МВИ [4, 5]. При облучении 
бегущей волной МВИ при силе тока 50–150 мА и 
мощности 5–8 мВт возникают пробойные эффекты 
с последующим генерированием плазмы, интен-
сивное кипение реакционной смеси и выделение 
продуктов превращения гудрона. 

Эксперименты по превращению гудрона в жид-
кие продукты были проведены на оригинальной 
лабораторной микроволновой установке, состо-
ящей из магнетрона, генерирующего бегущую 
волну с частотой 2.45 ГГц, волновода, кварцевого 
реактора и камеры поглощения остаточного излу-
чения. Кварцевый реактор объемом 20 см3 погру-
жен в волновод и соединен с системой ректифика-
ции образуемых кипящих фракций. Отбор фракций 
начало кипения (н.к.) – 150; 150–220 и 220–350°С 
происходит непрерывно в процессе превращении 
гудрона, стимулированного микроволновым облу-
чением. Схема установки приведена на рис. 1.

В реактор загружено 18 г гудрона, смешанного 
с 5 г гранул углеродного адсорбента (УА), на по-
верхность которого нанесено 0.5% Fe по методике, 
описанной в [19, 20].

При микроволновом излучении на поверхности 
углеродного адсорбента возникают пробойные эф-
фекты с последующим генерированием плазмы и 
быстрым повышением температуры в реакцион-
ной зоне.

Рис. 1. Принципиальная схема установки: 1 – блок управления магнетроном, 2 – волновод, 3 – кварцевый реактор, уста-
новленный на изоляторе, 4 – термопара, 5 – U-образный сосуд для поглощения остаточного МВИ, 6 – смеситель газовых 
потоков, 7 – дефлегматор, 8 – термометр, 9 – холодильник Либиха, 10 – хроматограф, 11 – компьютер для расшифровки 
хроматограмм, 12 – баллон с газом-носителем для хроматографа, 13 – пробоотборник для жидких продуктов.
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При облучении МВИ через реактор подавали Н2 
со скоростью 60 см3/мин. Температура в реакцион-
ной зоне измерялась вольфрам-рениевой термопа-
рой. Регулирование индуцированной облучением 
температуры осуществляли путем изменения силы 
тока магнетрона. Время опытов составляло 15, 20 и  
25 мин. К кварцевому реактору была присоедине-
на ректификационная система для отбора фракций 
жидких продуктов. Твердая органическая фракция, 
выделяемая после отгонки летучих продуктов, вы-
кипающих до 350°С, переходит в жидкую фазу при 
температуре 60–70°С, при которой ее отделяли от 
гранул твердого углеродного железосодержащего 
остатка. После проведения опыта и отделения ор-
ганических продуктов превращения гудрона же-
лезосодержащий углеродный остаток подвергали 
экстракции спирто-бензольной смесью и после вы-
сушивания использовали в последующих циклах. 
Конверсию гудрона определяли весовым методом, 
как Мпродуктов ×М исх. сырья

–1
 ×100.

Газообразные продукты реакции анализирова-
ли online методом газовой хроматографии на хро-
матографе Кристал-люкс-4000М. Анализ углево-
дородной части газа проводили с использованием 
насадочной колонки 1.5 м, заполненной гранулами  
(0.5 мм) α-Al2O3 с 15% нанесенного сквалана; детек-
тор – пламенно-ионизационный (ПИД), элюент –  
гелий. Содержание Н2, СН4, СО и СО2 определяли 
на насадочной колонке, заполненной углеродной 
фазой марки СКТ; в качестве элюента использова-
ли Ar и детектор по теплопроводности.

Анализ отобранных в ходе проведения превра-
щения гудрона жидких фракций проводили с по-
мощью двумерного газового хроматографа/время-
пролетного масс-спектрометра (GC×GC-TOFMS) 
Leco Pegasus® BT 4D. Прибор включает газовый 
хроматограф Agilent 7890A со встроенной вто-
рой печью и двухстадийным криомодулятором, 
времяпролетный масс-анализатор Leco Pegasus® 
BT 4D. Используемые колонки: 1 – фаза Rxi-5Sil  
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), колонка 2 – фаза Rxi-
17Sil (1.7 м × 0.10 мм × 0.10 мкм). Условия разде-
ления: газ-носитель гелий, скорость потока через 
колонку 1 мл/мин, деление потока 1:500, обдув ин-
жектора (септы) 3 мл/мин, температура инжектора 
300°С, температурный режим 1-й печи – начальная 
температура 40°С (2 мин), далее нагрев со скоро-
стью 3°C/мин до 320°C, далее выдержка 5 мин, 

температура 2-й печи и модулятора поддержива-
ется на 6 и 21°С выше, чем температура 1-й печи, 
соответственно, время модуляции на модуляторе –  
6 сек. Режим работы масс-спектрометра: иони-
зация электронами (70 эВ), температура ионного 
источника 280°С, диапазон детектируемых масс –  
35–520, скорость регистрации 100 спектров в се-
кунду. Обработку результатов анализа проводи-
ли с использованием программного обеспечения 
CromaTOF (Leco).

Состав органических продуктов, остающихся 
после отгонки фракций, выкипающих до 350°С, и 
твердого углеродного железосодержащего остатка, 
исследовали методом ИК-спектроскопии Спектры 
исходного гудрона и жидкого продукта переработ-
ки регистрировались в режиме НПВО (кристалл 
ZnSe, скан.–50, разрешение 2 см–1, диапазон 600–
4000 см–1, спектрометр IFS-66v/s Bruker). Спектр 
твердого образца регистрировался как в режиме 
пропускания (образец в смеси с порошком броми-
стого калия прессовался в виде таблетки), так и в 
режиме НПВО.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 представлена динамика нагрева угле-

родного носителя и каталитической системы. 
При облучении бегущей волной МВИ при силе 

тока 50–150 мА и мощности 5–7 мВт наблюдался 
быстрый подъем температуры и появление свече-
ния в реакционной зоне. Из рис. 2 видно, что при 
150 мА за 190–210 с температура в реакционной 
зоне достигает более 900°С. Как видно из рис. 2, 
скорость нагрева зависит от количества нанесенно-
го Fe. Максимальным поглощением МВИ обладает 
образец, содержащий 0.5% Fe. Повышение темпе-
ратуры сопровождается возникновением пробой-
ных эффектов и генерированием плазмы. С возрас-
танием количества нанесенного железа скорость 
нагрева снижается.

Ранее методами мессбауэровской спектроско-
пии и ПЭМ было найдено, что при нанесении аце-
тилацетоната железа на поверхность углеродного 
адсорбента формируются кластеры наноразмерных 
частиц оксида железа [4]. При увеличении содер-
жания железа возрастает размер кластеров оксида 
железа, а также снижается фактор взаимодействия 
ионов Fe3+ частиц оксидов с центрами окисления 
поверхности адсорбентов. 
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Для превращения гудрона использовали желе-
зосодержащий катализатор, содержащий 0.5% Fe.

В плазменном режиме в реакционной зоне про-
исходит интенсивное разложение гудрона с образо-
ванием газообразных и жидких продуктов. В табл. 2  
приведены данные по конверсии и выходу жид-
ких и газообразных продуктов при индуцирован-
ной температуре в реакционном объеме 650–700 
и 700–750°С. Как видно из табл. 2, при 650–700°С 
образуется наибольший выход жидких продуктов. 
При более высокой температуре в реакционной 
зоне возрастает выход газообразных и снижается 
выход жидких продуктов. Опыты по превращению 
гудрона были проведены при различном времени 
облучения после выхода на режим для установле-
ния оптимального значения максимального пре-
вращения гудрона. Из данных табл. 2 следует, что 
максимальная конверсия гудрона 85% с высоким 
выходом жидких продуктов происходит за 20 мин 
облучения в плазменно-каталитическом режиме 
(примеры 1–3). При увеличении времени облуче-
ния выше 20 мин не наблюдается улучшение ос-
новных показателей процесса.

При использовании в качестве катализатора 
углеродного адсорбента, обладающего высоким 
значением тангенса диэлектрических потерь, в 
плазменно-каталитическом режиме протекает так-
же интенсивное разложение гудрона с конверсией 
75% и достаточно высоким выходом жидких про-
дуктов. 

Каталитическая железосодержащая система 
сохраняет способность к поглощению микровол-
нового излучения и может быть использована, по 

крайней мере, в 5-ти последующих циклах превра-
щения гудрона (примеры 1, 6–9).

В табл. 3 представлен состав газообразных и 
жидких продуктов. В первом случае для их опре-
деления использовали ГХ, а во втором-ГХхГХ/
МС-ВП. Для жидких продуктов приведены данные 
идентификации наиболее интенсивных пиков, а их 
относительное содержание оценено полуколиче-
ственно, исходя из доли суммы абсолютных интен-
сивностей пиков ионов компонента в суммарном 
ионном токе без коррекции на эффективность ио-
низации соединений. Разбивка по фракциям вы-
полнена, исходя из температуры кипения иденти-
фицированных соединений.

Таблица 2. Фракционный состав и баланс продуктов превращения гудрона

№ 
п.п.  Катализатор Температура, 

°C
Конверсия, 

мас. %
Продукты, % Время облучения, 

мингаз жидкость остаток
1 Fe/C 650–700 85 9.3 75.7 15 20
2 Fe/C –«– 85.5 8.0 70.0 22 25
3 Fe/C –«– 79 8.7 70.3 21 15
4 Fe/C 700–750 80 15 65.0 20 20
5 C 650–700 75 5.4 69.6 25 20
6 Fe/C, 2-ой цикл –«– 80 8.8 71.2 20 –«–
7 Fe/C, 3-ий цикл –«– 80 6.3 73.7 20 –«–
8 Fe/C, 4-ый цикл –«– 75 5.8 69.2 25 –«–
9 Fe/C, 5-ый цикл –«– 70 4.9 65.1 30 –«–

Рис. 2. Зависимость повышения температуры в реак-
ционной зоне от времени облучения МВИ (I–150 мA).



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 4  2021

478 ЦОДИКОВ и др.

Из данных таблицы видно, что содержание сер-
нистых соединений возрастает по мере повышения 
молекулярной массы фракций и концентрируется 
во фракции, выкипающей выше 350°С, в которой 
составляет 2.5%. По данным анализа степень обес-
серивания составляла 32%. 

Из данных табл. 2 видно, что разложение гудро-
на в плазменно-каталитическом режиме протекает 
с образованием жидких продуктов, являющихся 
основными компонентами бензинового, керосино-
вого и дизельного топлива, а также минерального 
масла. Данные по анализу состава показывают ши-
рокое распределение насыщенных алифатических, 
олефиновых, диеновых и ароматических углеводо-
родов. В более высокомолекулярной фракции 220–
350°С также прослеживаются алкил замещенные 
гетероатомные соединения, такие как бензотиофе-
ны. Наиболее широким распределением по соста-
ву характеризуется фракция 220–350°С, в которой 
идентифицировано более 30 компонентов. 

Главной особенностью метода является раз-
работка каталитических систем, обладающих 

каталитической активностью и способностью к 
поглощению МВИ с генерированием плазмы. В 
плазменно-каталитическом режиме под действием 
электромагнитного излучения активно происходит 
ионизация органических продуктов, приводящее 
к преодолению активационных барьеров разло-
жения устойчивых химических связей. Наблюда-
емая температура относится к реакционной зоне 
реактора. Ранее были рассмотрены теоретические 
аспекты поглощения электромагнитного излуче-
ния углеродсодержащими системами на основании 
зависимости Г. Киргофа и было показано, что при 
облучении с частотой 2.45 ГГц температура точек 
поверхности может превышать 1000°С [4]. В лите-
ратуре такие центры поверхности получили назва-
ние «горячих точек» [7–9].

В присутствии углеродного адсорбента, содер-
жащего 0.5% оксида железа, в наибольшем коли-
честве, образуется фракция 220–350°С. Принимая 
во внимание возрастание выхода более высокомо-
лекулярных фракций, можно также предположить, 
что формирование непредельных ионизированных 
фрагментов разложения гудрона может способ-

Таблица 3. Фракционный и химический состав продуктов превращения гудрона

Фракционный и химический 
состав, оС

Выход,  
мас. % S, мас. % Фракционный и 

химический состав, оС
Выход,  
мас. % S, мас. %

Газообразные продукты 9.3 Состав:
Состав: – 1-Децен 3.2

Метан 4.5 Ундекан 5.8
Этан 1.5 Ундецен-1 3.3
Этилен 1.2 Метилдекан 1.3
Пропан 0.8 Метилдекалин 0.6
Пропилен 0.6 Додекан 0.7
Бутан + Бутилены 0.3 Триметилбензол 1.4
CO2 0.4 220–350 26.6 2.1
Н.к.–150 15.5 0.4 Состав:

Состав: Алифатические С12–С26:
Циклогексан 3.5 Алканы 1.9
Гексан 2.3 Алкены 7.7
Метилциклопентен 1.9 Диены 2.3
Гептен 3.3 Ароматические:
Октан 2.0 Алкилбензолы 2.4
Нонан 2.6 Метилнафталин 0.6
150–220 16.1 0.7 Алкилзамещенные:

2.1 Бензотиофены-C1–C5 2.4
Инден-С2 0.5
≥350 17.5 2.45
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ствовать последующей их радикально-цепной кон-
денсации в более высокомолекулярные продукты.

В табл. 4 представлены данные по элементному 
составу остаточной фракции, выкипающей выше 
350°С, а также твердому углеродному остатку, об-
ладающему высокой поглощающей способностью 
МВИ. Из табл. 4 видно, что во фракции, выкипаю-
щей выше 350°С, повысилось содержание углерода 
и водорода по сравнению с исходным гудроном, что 
указывает на образование углеводородных продук-
тов. Важно также отметить, что в твердом остатке 
существенно снизилось содержание серы. В тоже 
время серосодержащие соединения присутствуют 
в жидких фракциях. Этот результат указывает, что 
в плазменно-каталитическом режиме протекает ин-
тенсивный разрыв –С–С-связей высококипящих 
соединений гудрона, в результате которого образу-
ются более низкомолекулярные соединения, входя-
щие в состав жидких фракций, включая серосодер-
жащие гетероатомные фрагменты.

Более подробное изучение состава органиче-
ской фракции, остающейся после отгонки жидких 
продуктов, выкипающих до 350°С, было проведено 
методом ИК-спектроскопии (рис. 3а и б). 

В спектре исходного гудрона (1) проявля-
ются все полосы парафиновых и нафтеновых 
углеводородов (2920 с, 2851 с, 1460 ср, 1375 ср,  
720 ср см–1). Наличие в спектре полос 3057 сл,  
1601 ср, 1500 пл., 866 ср, 810 ср, 755 ср см–1 ука-
зывает на присутствие в гудроне замещенных аро-
матических соединений. Широкая полоса средней 
интенсивности в области 1030см–1 может быть от-
несена к сульфо-группам в составе асфальтенов. 
Соотношение интенсивностей полос валентных 
колебаний С=С в ароматических кольцах (1610–
1500 см–1) и деформационных колебаний ССН (Ph) 
в области 740–900 см–1 позволяет идентифициро-
вать в составе асфальтенов конденсированные аро-
матические кольца с парафиновыми алкильными 
заместителями, причем значительное количество 

Таблица 4. Элементный состав фракции, выкипающей выше 350°С, и твердого остатка – поглотителя МВИ

Образцы
Определяемые элементы, мас. %

N C H S
Фракция, выкипающая выше 350°С 0.23 85.10 11.34 2.45
Твердый остаток 0.89 75.71 0.55 0.92

Рис. 3. Спектры ИК: (а) кривая 1– гудрон до переработки, кривая 2 – фракция, выкипающая выше 350°С, 3 – твердый 
остаток после переработки + сорбент; (б) детализация в области поглощения олефинов.
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ароматических колец имеет 1,2,3,4-замещение  
(810 см–1).

Спектр фракции, выкипающей выше 350°С 
(кривая 2), значительно отличается от спектра ис-
ходного гудрона (1). Существенно поменялось 
соотношение интенсивностей полос от аромати-
ческих производных и алкильных органических 
соединений.

Относительная интенсивность полос D3057/D2920, 
первая из которых (3057 см–1) относится к валент-
ным колебаниям связи С–Н в ароматических коль-
цах, а вторая (2920 см–1) к таким же колебаниям 
связей С–Н в метиленовых группах парафиновых 
фрагментов, увеличивается в 3 раза при переходе от 
кривой спектра 1 к кривой спектру 2. Это означает, 
что после переработки качественно изменился со-
став углеводородов. Значительно уменьшилось со-
держание конденсированных ароматических колец 
и увеличилось содержание моноядерных аромати-
ческих соединений, имеющих в основе своей 1,4-  
и (или) 1,2,3,4-замещение. На это указывает резкое 
увеличение интенсивности полосы 1496 см–1 от 
валентных симметричных колебаний С=С в арома-
тических кольцах, а также небольшой сдвиг и уве-
личение интенсивности полосы деформационных 
колебаний С–СН в 1,4- или 1,2,3,4-замещенных 
ароматических кольцах; при этом только тетразаме-
щенные ароматические производные дают широ-
кие мало-интенсивные полосы, а дизамещенные –  
очень интенсивные узкие полосы в близкой области 
800–830 см–1. Новая полоса 1625 см–1 может быть 
отнесена к валентным колебаниям кратной связи в 
олефинах, тем более, что все полосы деформаци-
онных колебаний С–СН при двойных связях тоже 
появляются в спектре гудрона после переработ-
ки: 966 см–1 от транс-конфигурации внутренней 
двойной связи, 740 см–1 – от аналогичной двойной 
связи в цис-конфигурации; 905 и 993 см–1 – от кон-
цевой винильной группы. Т.е. появление в составе 
фракции, выкипающей выше 350°С, олефинов не 
вызывает сомнений, причем высокая интенсив-
ность полосы 740 см–1 от внутренних олефинов в 
цис–конфигурации показывает, что образующиеся 
в ходе переработки гудрона олефины координиро-
ваны двойными связями на частицы железа, при-
сутствующие в гудроне или частично перешедшие 
с поверхности адсорбента. Новые слабые полосы в 
спектре переработанного гудрона 3305 сл, 1745 ср,  

1273 ср, 1200 сл, 1128 сл, 1035 ср см–1 хорошо со-
гласуются с признаками окисления в продуктах 
переработки гудрона, поскольку указанные полосы 
хорошо описывают невысокое содержание карбок-
силатных групп (3305 и 1745 см–1), простых эфи-
ров типа Ph–O–Alk (1273, 1200, 1128 см–1) и (или) 
спиртов (3035, 1035 см–1).

Приведенные данные по составу фракции, вы-
кипающей выше 350°С, указывают на протекание 
интенсивного крекинга исходного гудрона в плаз-
менно-каталитическом режиме. 

Спектр твердого остатка в смеси с сорбентом 
(кривая 3) представляет собой типичный ИК-
спектр углеродного материала, в котором полно-
стью отсутствуют органические соединения.

Таким образом, полученные результаты ука-
зывают на интенсивный и скоростной крекинг 
высокомолекулярных соединений гудрона и обра-
зование широкого спектра алифатических и цикли-
ческих углеводородов при проведении переработ-
ки в плазменно-каталитическом режиме.

Представленное направление является альтер-
нативным традиционному подходу, базирующему-
ся на каталитической переработке тяжелых нефтя-
ных фракций. В отличие от традиционного способа 
развитие предлагаемого подхода позволяет: 

существенно упростить процесс превращения 
устойчивой остаточной части нефти с получением 
важных продуктов; 

не требует многотоннажного производства мел-
косферических механически прочных катализато-
ров, быстро теряющих свою активность в процессе 
переработки тяжелого сернистого сырья; 

обходиться без проведения обязательных сопут-
ствующих процессов деасфальтизации и деметал-
лизации, а также ректификационного стенда. 

Развитие плазменно-каталитического высоко-
скоростного процесса превращения остаточной 
части нефти существенным образом расширяет 
сырьевой ресурс для получения мономеров и ком-
понентов широкого ряда топлив и, практически, не 
зависит от качества добываемой нефти.

В последующих работах будут представлены ре-
зультаты по изучению структуры твердого остатка, 
содержащего частицы оксида железа, и разработке 
эффективных каталитических систем, обладающих 
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бифункциональностью: как высокой крекирующей 
активностью, так и способностью к поглощению 
микроволнового излучения.
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Установка каталитического крекинга в псевдоожиженном слое (FCC) играет важную роль в процессе 
работы современных нефтеперерабатывающих заводов, поскольку она используется для производства 
ценных продуктов нефтепереработки. Для определения оптимальной производительности по сырью в 
установке FCC с учетом технических и экономических критериев проведено моделирование процесса 
с использованием программ Aspen HYSYS и Aspen Capital Cost Estimator (или ICARUS) с целью оцен-
ки эксплуатационных (OPEX) и капитальных (CAPEX) затрат. Показано, что точка безубыточности 
этой установки (BEP), т.е. равенство общих затрат и чистой прибыли, находится на уровне мощности 
30 000 баррелей в сутки, выше которой установка рентабельна. На основе экономического анализа 
определены капитальные и эксплуатационные затраты в рамках мощности ВЕР, составляющие более  
156 618 948 долларов США и 37 432 199 долларов США в год, соответственно. 

Ключевые слова: каталитический крекинг, псевдоожиженный слой, технико-экономический анализ, 
оптимальная производительность
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Технология FCC была разработана для произ-
водства легкого топлива и связанных с этим требо-
ваниям к бензиновому топливу во всем мире [1–3]. 
На установке каталитического крекинга в псевдо- 
ожиженном слое тяжелые углеводороды превраща-
ются в более легкие и ценные продукты, которыми 
в основном являются бензин, легкие газы – метан, 
этан, олефины, кокс и сжиженный нефтяной газ 
(СНГ) [4–15]. В этом процессе тяжелые фракции 
превращаются в легкие продукты в присутствии 
катализатора [16–22]. Такая лицензированная тех-
нология доступна только некоторым компаниям, 

таким как UOP, EXON, KBR и Stone & Webster,  
каждая из которых имеет свои собственные пакеты 
проектирования процессов и спецификации. Дей-
ствительно, они приводят к повышению эффектив-
ности, надежности и гибкости установки FCC [23, 24].

Каталитический крекинг считается одним из 
важных процессов нефтепереработки в нефтяной 
промышленности. За последние несколько лет ка-
талитические процессы были значительно усовер-
шенствованы, что привело к значительному инже-
нерному прогрессу в проектировании реакторов. 
Так, например, в реакторе с псевдоожиженным сло-
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ем происходит превращение стабильного каталити-
ческого слоя в псевдоожиженный [18–20]. На ката-
литических установках с псевдоожиженным слоем 
проводят гидрокрекинг, при котором тяжелая нефть 
с более высокой температурой кипения превраща-
ется в более легкие продукты. Например, получа-
ются продукты с более низкими температурами ки-
пения и более низкой молекулярной массой, такие 
как бензин [21]. Недавние исследования показали, 
что процесс каталитического крекинга может обе-
спечивать от 30 до 50% производства бензина на 
нефтеперерабатывающих заводах [22–24]. Ранее на 
заводах применялся термический крекинг; процесс 
каталитического крекинга стал более популярным 
из-за более высокой эффективности и производ-
ства бензина с более высоким октановым числом. 
Легкие газы, полученные в результате этого про-
цесса, содержат больше олефиновых соединений, 
чем при термическом креинге [25–27]. С 2006 г.  
установки FCC были установлены практически 
на 400 нефтеперерабатывающих заводах по всему 
миру. Примерно треть очищенной сырой нефти 
потребляется на установках FCC для производства 
бензина с высоким октановым числом [28–30].

Катализатор установки FCC включает комбина-
цию инертной матрицы, одной активной матрицы 
(оксид алюминия) и Y-цеолита [31–33]. Y-цеолит 
является наиболее активным и важным компо-
нентом катализатора установки FCC, т.к. он имеет 
большую удельную поверхность с активными в ре-
акции крекинга центрами [34, 35]. В дальнейшем 
он рассматривается как ключевой компонент, кон-
тролирующий активность и селективность катали-
затора [36–38].

Моделирование установки FCC было выполне-
но с использованием каталиазаторов с содержани-
ем цеолита 24 и 38 мас. % в двух типах реакторов с 
восходящим потоком [39]. Каталитические реакции 
можно разделить на два обширных раздела: пер-
вичный крекинг молекул и вторичная регенерация. 
Реакции крекинга происходят вследствие разрыва 
связи C–C [39]. Gillis и др. [40] тщательно иссле-
довали технологические особенности конкретно-
го процесса крекинга во псевдоожиженном слое. 
Они оценили его экономическую рентабельность и 
прикладные возможности и фактически пришли к 
выводу, что их процесс более гибкий, чем другие. 
Более того, данный процесс дает возможность мак-
симально повысить эффективность производства, 

поэтому нефтеперерабатывающие заводы, исполь-
зующие такое оборудование, могут значительно 
снизить капитальные затраты. Pradhan [41] смоде-
лировал установку FCC для практических целей 
с учетом влияния различных параметров. Однако 
такое моделирование подходит только для установ-
ки FCC, но не решает проблему работы комплек-
са в целом [35]. Al-Khattaf [36] провел несколько 
исследований, чтобы минимизировать изменение 
остаточного вакуума, и рассмотрел гибкость про-
цесса фирмы UOP, предложившей схему гидрок-
грекинга с частичной конверсией сырья. Фирма 
“UOP” разработала три новые технологические 
схемы гидрокрекинга с частичной конверсией 
сырья при том же давлении. Качество дистиллят-
ных топлив, которые получаются по этим новым 
схемам, значительно лучше — содержание серы 
менее 50 млн единиц, цетановый индекс выше  
50 пунктов. Этот процесс был применен для макси-
мального использования существующих предпри-
ятий и минимизации капитальных затрат [36, 37].  
В другом исследовании было изучено более ком-
плексное моделирование установки каталитиче-
ского крекинга [38]. В установке FCC использу-
ются две части реактора с восходящим потоком, в 
которых почти прошла эндотермическая реакция 
крекинга и на катализаторе отложился кокс. Затем 
для сжигания накопившегося кокса используется 
реактор регенерации, для которого также необхо-
дим воздух [38, 39]. Регенератор представляет со-
бой сложную систему, цель которой – активировать 
катализатор путем сжигания части кокса, осаж-
денного на его поверхности. Восходящий реак-
тор – одно из важных устройств в установке FCC. 
Моделирование реактора с восходящим потоком 
выполняется комплексно, поскольку реакции ус-
ложняются сопротивлением массовому переходу, 
тепловому переходу и дезактивацией. Полная мо-
дель реактора с восходящим потоком отражает все 
важные физические явления и точное протекание 
реакций [40–43]. Содержание серы в бензине, полу-
ченном при каталитическом крекинге, меньше, чем 
при термическом крекинге. Действительно, про-
цесс в псевдоожиженном слое необычайно гибкий  
[44–47]. Мелкомасштабные установки FCC не-
рентабельны из-за слабой экономики процесса, 
поэтому многие существующие объекты либо 
остановлены, либо их диапазон не ограничивается 
крекингом. С годами с развитием технологий и ра-
стущим спросом на бензин большинство нефтепе-
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рерабатывающих заводов модернизировали уста-
новку FCC для увеличения мощности. Несколько 
установок FCC были модифицированы для обра-
ботки более 50 000 баррелей в сутки. Таким обра-
зом, определение оптимальной мощности устано-
вок FCC необходимо для повышения доступности, 
разумного потребления энергии, достижения на-
дежности и различных экономических критериев. 

Учитывая преимущества моделирования и 
экономического анализа, основная цель данного 
исследования – оценка разных установок FCC с 
различной производительностью для нефтепере-
рабатывающих заводов. В этом исследовании был 
подробно исследован процесс FCC и рассмотрены 
различные возможности подачи сырья в установку 
FCC. Предлагаемый высокорентабельный процесс 
используется на нефтеперерабатывающих заводах 
с высокой производительностью. Для внедрения 
инноваций в программе Aspen HYSYS смодели-
рованы различные мощности по сырью, поступа-
ющему в установку FCC. Это было экономически 
проанализировано программным обеспечением 
ICARUS. Для вычисления алгоритма оптимальной 
производительности различные мощности аппара-
тов сравнивали друг с другом в расчетах по входя-
щему сырью. Оптимальная производительность, 
в свою очередь, связана с точкой безубыточности, 
поскольку неэкономично использовать этот про-
цесс ниже этой производительности, если его рен-
табельность выше этой мощности.

МЕТОДОЛОГИЯ И ПРОЦЕДУРЫ  
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Моделирование процессов. Aspen HYSYS V.10 
применяется для проектирования и оценки техно-
логического оборудования и работы агрегатов во 
всех химических отраслях промышленности. Этот 
комплекс способен выполнять все технологические 
расчеты от начала планирования до экономическо-
го обсуждения и даже повышения эффективности. 
Он также способен учитывать энергию, предотвра-
щая ее потерю, и потребление воды, моделируя не-
прерывные и прерывистые процессы в установив-
шемся и динамическом режимах. Таким образом, в 
данном исследовании рассматриваются различные 
мощности блока FCC, смоделированные с помо-
щью программного обеспечения Aspen HYSYS. 
Наконец, экономический анализ проводится с по-
мощью оценки капитальных затрат Aspen (или 
ICARUS), а оптимальная мощность указывается на 
основе технико-экономического анализа. На рис. 1 
представлена схема моделирования FCC и его по-
следующих этапов.

Описание процесса. Основное оборудование 
установки FCC – стояк, реактор, регенератор и 
т.д. В большинстве случаев стоимость установки 
FCC можно спрогнозировать достаточно точно. 
Учет скорости подачи сырья, катализатора, необ-
ходимого пара и мощности может способствовать 
правильной оценке затрат. В процессе FCC ис-
пользуются катализаторы, представляющие собой 
однородные частицы (средний размер частиц со-

Рис. 1. Моделирование процесса FCC для мощности 28 000 баррелей в день.
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ставляет 70 мкм). Когда на них воздействует поток 
воздуха, частицы ведут себя как жидкость. Катали-
затор как бы превращается в жидкость и, циркули-
руя между реактором и проводником, действует как 
машина, которая получает тепло угля в проводнике 
и передает его для нагрева и очистки. Корпус ре-
актора используется для производства пара и де-
зактивированного катализатора. Процесс крекинга 
происходит в вертикальном реакторе с восходящим 
потоком, в котором нагретый поток смешивается с 
катализатором. Выпаренная нефть превращается 
в более легкий продукт, который перемещается к 
стояку и уносит порошок катализатора. Кокс – ве-
щество, в котором содержание углерода ниже, чем 
водорода, в результате чего он осаждается на ка-
тализаторе, что приводит к снижению активности 
катализатора. Дезактивированный катализатор и 
превращенные продукты отделяют друг от друга в 
емкости реактора. Полученные потоки передаются 
крекером на аналитическую, секционную и газо-
разделительную установки. Часть углеводородов, 
которые абсорбируются дезактивированным ка-
тализатором, отделяются паром от конца корпуса 
реактора. Использованный катализатор перемеща-
ется в отдельную емкость, где кокс сжигается для 
восстановления катализатора. Полученный ката-
лизатор «переносится» в конец передающей линии 

реактора для введения дополнительного количе-
ства необходимого тепла.

В настоящем исследовании предлагается рас-
смотреть различные объемы исходного сырья, по-
ступающего в установку FCC, и выходящих потоков  
бензина и СНГ. Количество входящего сырья изме-
няется в определенном масштабе. По данным табл. 
1 можно рассчитать сумму дохода (долларов в год). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Технический анализ. Факторы, влияющие на 

крекинг, риформинг и эффективность сочетания 
продуктов, включают: температуру в реакторе, 
отношение сырья реактора к свежему сырью, ско-
рость циркуляции, время пребывания катализатора 
в потоке, давление в реакторе и качество катали-
затора. Кроме того, они рассматриваются как не-
зависимые операционные переменные. Наиболее 
важные зависимые переменные включают коли-
чество катализатора в циркуляции, температуру 
регенерации и конверсию. Другие факторы, такие 
как ограничение производительности установки, 
основной разделительной башни и газового ком-
прессора, имеют дело с рабочим давлением. Одна-
ко давление, выходящее за установленные преде-
лы, в наименьшей степени влияет на конверсию и 

Таблица 1. Количество сырья, а также стоимость сырья и продукции для установок FFC различной мощности
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9 054 121.895 89 65.810 24 146.625 41 13.500
11 442 157.082 115 81.714 30 189.762 53 18.800
13 937 194.630 143 97.194 36 236.809 67 23.400
17 955 232.481 170 114.859 43 297.173 84 28.000
21 422 276.464 203 129.530 49 361.158 102 33.000
25 019 314.164 230 151.508 57 412.845 117 37.000
26 824 351.864 258 156.814 59 463.295 131 42.000
30 693 389.563 286 183.062 69 513.438 145 47.000
33 053 427.263 313 194.343 73 563.458 160 52.000
34 551 464.963 341 197.182 74 613.297 174 57.000
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эффективность продуктов. Условия эксплуатации 
установки FCC различны. Фактически, это зависит 
от сырья, предполагаемых продуктов и механиче-
ских ограничений. 

Блок FCC изучали в двух масштабах производ-
ства – большом и малом. Было показано, что ис-
пользовать установку FCC при низкой мощности 
входящего потока неэкономично На следующем 
этапе была достигнута оптимальная производи-
тельность между низкой и высокой производитель-
ностью по сырью. Блок FCC используется главным 
образом при больших количествах подаваемого 
сырья, входящего потока, а при небольших его ко-
личествах он нерентабелен. Благодаря настоящему 
исследованию возможно рассчитать оптимальную 
мощность установки FCC по входящему потоку, ко-
торая будет обсуждаться в разделе экономического 
анализа. Эксплуатационные расходы и капиталь-
ные затраты рассчитаны с помощью программного 
обеспечения ICARUS. Точка безубыточности рас-
считывается на основе графика. На рис. 2 представ-
лены схемы крупномасштабной и маломасштабной 

установок FCC. В табл. 2 представлено сравнение 
стоимости установок FCC в большом и малом мас-
штабах.

Как показано в этой таблице, было установле-
но, что инвестиции в маломасштабную установку 
FCC могут составить 8 200 долларов за баррель для 
мощности 2,500 баррелей в день. А инвестиции в 
крупномасштабную установку (62 000 баррелей в 
день) могут быть снижены до 3 000 долларов за 
баррель. Хотя предложение нефти и спрос на про-
дукцию ограничены, они стабильны. В целом, не-
фтяные компании ставят задачу технологическому 
подразделению крупного НПЗ оптимизировать его 
рентабельность, которая будет представлена в раз-
деле экономического анализа.

В установках FCC остаток в колоннах сначала 
нагревается, а затем вводится в реактор. Одновре-
менно вводится катализатор при высокой темпера-
туре. Крекинг происходит в восходящем реакто-
ре и все продукты присутствуют в верхней части 
реактора в виде газа. Катализатор возвращается в 
регенератор, где восстанавливает свою активность. 

Таблица 2. Сравнение установок FCC в крупно- и маломасштабном производствах

Параметр Ед. изм. FFC (крупномасштабное  
производство)

FFC (маломасштабное  
производство)

Расход сырья BPSD 62 000 2 500
Реактор SMM 102.6 11

Всего инвестиций SMM 161.6 20.5
Инвестиции на баррель S/bbl 3 000 8 200

Рис. 2. Схемы крупномасштабной (а) и маломасштабной (б) установок FCC.
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Осевший на нем кокс сжигается. Тепло газов сож- 
жения, в основноми СО и СО2, используют для 
производства пара. Регенерированный катализатор 
снова вводят в процесс. Это непрерывный цикл, 
при котором катализатор последовательно вводит-
ся в процесс и используется.

Экономический анализ был выполнен по 
программе ICARUS для различных мощностей 
установки FCC, результаты обобщены в табл. 3. 
Прямые и косвенные затраты представлены для 
мощности потребления 23 400 баррелей в сутки. 
Ставка заработной платы – базовое вознагражде-
ние за время выполнения какой-либо нормы тру-
да. Человек/час (чел./ч) – объем работы, который 
может быть выполнен одним человеком в течение 
проектного периода. Трудозатраты – сумма всей за-
работной платы, выплачиваемой работникам. Ука-
занные в отчете капитальные затраты включают 
затраты на поставку, изготовление и строительные 
работы для оборудования, гражданского строи-
тельства, трубопроводов, стальных конструкций, 
инструментов, электричества, изоляции и окраски. 
Для вышеупомянутых пунктов были рассчитаны 
человеко-часы (чел./час), ставка заработной платы, 
стоимость рабочей силы и стоимость материалов, 
которые включают прямые затраты. Наконец, озву-
чена общая сумма прямых затрат. В табл. 4 указаны 
косвенные затраты, которые включают прямые и 

косвенные затраты, такие как налоги, инженерные 
работы, накладные расходы, надзор, услуги по за-
купкам, непредвиденные расходы и другие расхо-
ды по проекту.

На рис. 3a–в показаны затраты, связанные с об-
щими, материальными и трудовыми издержками 
по различным позициям для установки FCC мощ-
ностью 23 400 баррелей в сутки.

Эти цифры помогаю оценить стоимость различ-
ных позиций проекта с точки зрения материалов и 
трудозатрат, таких как щтат сотрудников, оборудо-
вание, трубопроводы, штат, стальные конструкции, 
инструменты, электрические компоненты, изоля-
ция, окраска и пр.

На рис. 4 показана стоимость оборудования 
различного типа и класса с учетом стоимости его 
покупки и наладки на установке FCC мощностью 
24 300 баррелей в сутки. Видно, что самыми до-
рогостоящими являются дебутанизатор и основной 
реактор, а самым дешевым – главный теплообмен-
ник.

В табл. 5 представлены результаты операцион-
ных, капитальных и общих годовых затрат с вы-
ручкой различных мощностей для установки FCC. 
Кроме того, в ней представлены результаты, полу-
ченные при моделировании установки FCC, кото-
рые включают чистую прибыль (разницу между 
ценой на продукцию и сырье). Как показано в этой 

Таблица 3. Прямые затраты (USD) для установки FCC мощностью 23 400 баррелей в сутки
О
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(2) Оборудование 26.0 шт. 1.576.81 40 997 32.76 1 342 869 2 206 215.19 57 361 595 58 704 464
(3) Труба AG 2.946.6 м 119.62 352 461 32.61 11 494 227 3 672 91 10 822 657 22 316 885
(4) Бетон 1.935.2 м3 10.68 20 676 25.64 530 178 281 95 545 633 1 075 811
(4) Цементный 
      раствор

11.5
м3

127.29 1 469 24.59 36 12 3 935 53 45 416 81 536

(5) Сталь 41.1 тонн 44.93 1 848 30.01 55 463 8 127 10 334 308 389 771
(6) Приборы 517.0 шт. 16.01 8 279 32.51 269 113 2 614 63 1 351 763 1 620 876
(7) AG Электрика 7.394.5 м 0.75 5 510 31.50 173 557 125 71 929 559 1 103 115
(7) UG Электрика 1.005.1 м 0.90 901 28.33 25 528 16 61 16 696 42 224
(8) Изоляция  
      оборудования

7.511.8
м2

3.87 29 063 24.23 704 249 70 16 527 05 1 231 299

(8) Изоляция труб 3.089.1 м 3.86 11 935 24.31 290 095 176 92 546 51 836 605
(9) Краска 20.197.1 м2 0.48 9 649 24.00 231 583 5 73 115 721 347 305
Итого:    482 789  15 116 862  71 523 348 87 749 891
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Рис. 3. Затраты (USD) по различным позициям на установке FCC мощностью 28 000 баррелей в сутки: всего (а),  
материалов (б) и рабочей силы (в). 
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таблице, с увеличением мощностей общая годовая 
стоимость увеличивается, и можно обнаружить, 
что выручка проекта может быть оптимизирована 
за счет специальной мощности. Кроме того, мож-
но утверждать, что при максимальной мощности 
(выше 55 000 баррелей в сутки) годовая стоимость 
может быть значительно увеличена. Следователь-
но, минимальные мощности должны определяться 

на основе операционных, капитальных и общих го-
довых затрат с доходом для различных мощностей. 
Стоимость и выручка для установки FCC зависят 
от скорости и качества подачи сырья, постановки 
целей процесса, размера оборудования (например, 
компрессора, фракционирования, воздуходувки, 
реактора, регенератора и т.д.). ДляCC суммиро-
вания капитальных и эксплуатационных затрат и 

Таблица 4. Косвенные затраты (USD) для установки FCC мощностью 23 400 баррелей в сутки

Вид расходов

Ко
д 

ко
св

ен
ны

х  
ра

сх
од

ов

Наименование косвенных расходов

В
се

го

(1) Пост. оборудование и косвенное 11 Доп. преимущества 3 182 101
(1) Пост. оборудование и косвенное 12 Нагрузка 3 636 701
(1) Пост. оборудование и косвенное 13 Расходные материалы, мелкий инструмент 454 6
(1) Пост. оборудование и косвенное 14 Разное (страхование и т.д.) 1 144 100
(1) Пост. оборудование и косвенное 15 Строительные леса 454 6
(1) Пост. оборудование и косвенное 16 Аренда оборудования 1 970 300
(1) Пост. оборудование и косвенное 18 Полевые службы 1 027 700
(1) Пост. оборудование и косвенное 19 Пост. температура, утилиты 224 1
(2) Пост. менеджмент, персонал, руководство 85 Пост. полевое руководство 5 793 001
(2) Пост. менеджмент, персонал, руководство 86 Запуск, ввод в эксплуатацию 905
(5) Инжиниринг 71 Базовое проектирование 1 490 500
(5) Инжиниринг 72 Детальное проектирование 2 393 401
(5) Инжиниринг 73 Материальные закупки 787 5
(6) Прочие расходы по проекту 81 Пост. поддержка головного офиса 1 264 000
(6) Прочие расходы по проекту 90 G и A накладные расходы 3 196 263
(6) Прочие расходы по проекту 91 Контрактные сборы 3 866 338
(7) Непредвиденные расходы 99 Непредвиденные обстоятельства 17 432 462

Итого: 46 397 772 

Таблица 5. Результаты операционных, капитальных и общих годовых затрат с выручкой для различных мощностей

Мощность, 
барр./день

Эксплуатационные 
расходы, $/год

Общая  
капитальная 
стоимость, $

Капитальные за-
траты×ККЗ ($/г)

Общая годовая 
стоимость, $/г

Прибыль 
($/г)× 1000

13 500 21 347 667 105 283 150 27 773 430 49 121 097 37 941 750 
18 800 25 133 048 118 507 047 31 261 860 56 394 908 52 837 400 
23 400 31 282 623 134 147 663 35 387 816 66 670 439 65 765 700 
28 000 37 432 199 156 618 948 41 315 684 78 747 883 78 694 000 
33 000 44 116 520 175 708 770 46 351 531 90 468 051 92 746 500 
37 000 49 463 977 200 259 863 52 828 047 102 292 024 103 988 500 
42 000 56 148 299 208 021 481 54 875 543 111 023 842 118 041 000 
47 000 62 832 620 225 062 004 59 370 790 122 203 410 132 093 500 
52 000 69 516 942 254 129 480 67 038 717 136 555 659 146 146 000 
57 000 76 201 263 268 510 070 70 832 280 147 033 543 160 198 500 
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для того, чтобы сделать все блоки идентичными  
($/год), все капитальные затраты следует умножить 
на коэффициент капитальных затрат (ККЗ, 1/год). 
ККЗ рассчитывается по следующему уравнению:

{i(1 + i)n / [(1 + i)n – 1]} = Фактор годичности.
Окончательный анализ. На рис. 5 показаны 

затраты, чистые суммы продаж и соответствую-
щая точка безубыточности. Как видно из графика, 
определены операционные, капитальные и общие 
затраты, а также чистые суммы продаж. Интерфейс 
двух графиков помогает найти точку безубыточно-
сти общих затрат и чистой прибыли для установки 
FCC. На данный момент при мощности 30 000 бар-
релей в день общая стоимость и чистая прибыль 
равны. По мере увеличения производительности 
размеры колонн, теплообменников, компрессоров, 
насосов и резервуаров, а также затраты на электро-
энергию, коммунальные услуги и эксплуатацион-
ные расходы увеличиваются до такой степени, что 
стоимость конструкции превышает это равенство. 
Таким образом, мощность 30 000 баррелей в сутки –  
это минимальный размер, при котором установка 
становится экономически оправданной.

Таким образом, для определения оптимальной 
мощности установки FCC было проведено всесто-
роннее сравнение. В этой работе для технико-эко-
номического анализа были рассмотрены различные 
мощности установки FCC. Полученный резуль-
тат показывает, что установка нерентабельна при 

низких мощностях. При увеличении мощности по 
сырью увеличивается общая стоимость из-за боль-
шего размера оборудования и помещений. Общие 
затраты и чистые суммы продаж пересекаются в 
точке, в которой затраты равны прибыли проекта. В 
этом исследовании точка безубыточности для уста-
новки FCC находится при объеме входящего сырья  
30 000 баррелей в день. Эта мощность по сырью 
является оптимальной для установки FCC, т.е. 
нефтеперерабатывающий завод прибылен при 
мощности выше этой. В диапазоне от 28 000 до  
32 000 баррелей в день размер убытков и рента-
бельность НПЗ невысокие. Кроме того, при увели-

Рис. 4. График стоимости (USD) оборудования в установке FCC мощностью 24 300 баррелей в сутки в зависимости от его 
класса и типа.

Рис. 5. Точка безубыточности с учетом чистых сумм 
продаж и операционных, капитальных и общих затрат 
на установки FCC различной мощности.
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чении мощности до 58 000 баррелей в сутки капи-
тальные затраты этого блока резко увеличатся до 
268 510 070 долларов США.
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Реакции гидропревращения линейных алканов 
заложены в основу важнейших процессов нефте-
химии и нефтеперерабатывающей промышленно-
сти. Так, например, процесс гидроизомеризация  
н-алканов легких бензиновых фракций в соответ-
ствующие разветвленные формы способствует 
повышению октанового числа прямогонных бен-
зинов, а также позволяет улучшать низкотемпера-
турные свойства дизельных топлив и углеводород-
ных основ смазочных материалов [1–3]. 

В последние годы наблюдается постоянное уве-
личение потребления дизельного топлива, особен-
но в условиях холодного климата [4]. Производ-
ство топлив с улучшенными низкотемпературными 
свойствами основано на нескольких технологиче-
ских приемах и каталитических процессах. Одним 
из наиболее распространенных приемов является 
облегчение фракционного состава. Это позволя-

ет не вовлекать в товарные топлива высокомоле-
кулярные углеводороды, но сокращает сырьевую 
базу производства. Применение каталитических 
процессов, с этой точки зрения, является более эф-
фективным. Селективный гидрокрекинг приводит 
к образованию двух молекул меньшего размера 
из длинноцепочечного н-алкана, что обеспечивает 
снижение температур помутнения и застывания 
[5]. Улучшение низкотемпературных свойства пе-
рерабатываемого сырья в процессе гидроизомери-
зации осуществляется за счет изменения конфи-
гурации углеродного скелета длинноцепочечных 
линейных алканов с образованием разветвленных 
изомеров [6]. И в том и в другом случае, в про-
цессе каталитической гидроконверсии снижается 
содержание парафиновых углеводородов в сырье 
[7, 8]. При этом путь гидроизомеризации позволя-
ет сохранить больший выход дизельного топлива с 
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улучшенными низкотемпературными свойствами и 
минимизировать выход углеводородных газов. 

В промышленных катализаторах гидродепара-
финизации и гидроизомеризации, как правило, в 
качестве гидрирующих компонентов используют-
ся дорогостоящие металлы платиновой группы, 
а в качестве кислотных – силикоалюмофосфаты  
[9–11]. Однако, катализаторы на основе благород-
ных металлов обладают крайне низкой устойчиво-
стью к каталитическим ядам, в частности, к серо-
содержащим соединениям [12]. По этой причине 
активно развивается направление катализаторов 
без благородных металлов, более устойчивых к 
ядам. Так, например, сульфиды переходных метал-
лов широко используются в катализаторах гидро-
очистки и способны обеспечивать достаточную 
каталитическую активность в реакциях гидрирова-
ния/дегидрирования при значительно меньшей, не-
жели у благородных металлов, стоимости [13–15].

Различные типы цеолитов, оксидов циркония, 
природных глин и мезопористых алюмосиликатов 
применяются в качестве кислотных компонентов 
бифункциональных катализаторов [16–18]. Лучше 
всего в реакциях гидроизомеризации проявляют 
себя силикоалюмофосфаты типа SAPO-11 [19]. Од-
нако, в некоторых случаях, помимо изомеризующей 
функции полезна и крекирующая функция катали-
затора, например для корректировки фракционного 
состава получаемого гидрогенизата с одновремен-
ным повышением выхода бензина при переработке 
утяжеленного сырья [20, 21]. С целью управления 
селективностью процесса гидроконверсии изуче-
ны различные подходы, например изменение коли-
чества гидрирующих активных центров [22], типа 
гидрирующего компонента [23], изменение кислот-
ного компонента, количества и типа используемого 
цеолита [24–27]. Использование цеолитсодержа-
щих катализаторов на основе сульфидов переход-
ных металлов, как правило, приводит к преимуще-
ственному протеканию реакций крекинга [28, 29].

В работах [12, 30, 31] показано преимуществен-
ное снижение крекирующей активности бифунк-
циональных катализаторов на основе благородных 
металлов в присутствии азотосодержащих молекул 
в сырье. Соответственно переработка азотсодер-
жащего сырья или применение азотосодержащих 
добавок к подготовленному сырью может позво-
лить управлять селективностью процесса гидро-

конверсии. Такой подход ещё недостаточно изучен 
применительно к бифункциональным катализато-
рам на основе сульфидов переходных металлов и 
представляет, как научный, так и промышленный 
интерес.

Цель данной работы – синтез и изучение ката-
лизаторов на основе сравнительно более дешевых 
сульфидов и цеолитов типа ZSM-5, Beta и Y в ре-
акции гидроконверсии н-гексадекана с целью опре-
деления возможности управления селективностью 
процесса путем добавления азотсодержащих сое-
динений в сырье.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве кислотных добавок были выбраны 

широко используемые коммерческие образцы цео-
литов NH4NaY (Si/Al = 2.5), Beta (Si/Al = 30), ZSM-5  
(Si/Al = 30). Композитные носители для катализа-
торов в виде гранул диаметром 1 мм и длиной 2 мм 
были приготовлены в экструдере с использованием в 
качестве связующего псевдобемита компании Sasol 
и азотной кислоты как пептизирующего агента.  
Экструдаты сушили при 80–120°C в течение 6 ч, а 
затем прокаливали при 550°C в течение 4 ч. После 
прокаливания композитный носитель содержал 
40 мас. % NH4NaY, Beta или ZSM-5 и 60 мас. %. 
γ-Al2O3. 

CoMo-катализаторы готовили методом одно- 
кратной пропитки носителя по влагоемкости 
раствором предшественников активных ком-
понентов: фосфорномолибденовой кислотой 
(H3PMo12O40∙18H2O), кобальтом углекислым ос-
новным водным (CoCO3∙mCo(OH)2∙nH2O) и лимон-
ной кислотой квалификации «х. ч». Метод синтеза 
описан в [32]. После пропитки образцы сушили при 
температурах 60, 80°С по 2 ч и 110°С 6 ч. Расчетное 
содержание оксида молибдена(VI) в катализаторах 
составляло 15 мас. %, кобальта(II) – 3.5 мас. %. 
Содержание активных металлов было выбрано 
на основе опубликованных литературных данных 
и результатов собственных исследований [14, 33, 
34]. Количество металлов в синтезированных ка-
тализаторах контролировали, используя рентгено-
флуоресцентный анализатор EDX800HS Shimadzu.

Текстурные характеристики композитных носи-
телей были определены методом низкотемператур-
ной адсорбции азота на порозиметре Quantachrome 
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Autosorb-1. Удельную площадь поверхности рас-
считывали по модели Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ) при относительном парциальном давлении 
p/p0 = 0.05–0.3. Общий объем пор и распределение 
пор по размерам рассчитывали по десорбционной 
ветви изотермы адсорбции с использованием моде-
ли Баррета–Джойнера–Халенды. Характеристики 
микропор оценивались с помощью метода t-plot. 

Кислотные свойства материалов изучали мето-
дом термопрограммируемой десорбции аммиака. 
Исследование состояло из трех этапов. На первом 
этапе (подготовка) проводили удаление адсорбиро-
ванной воды из пор при температуре 120°С в токе 
гелия в течение 5 ч (скорость нагрева 10 град·мин–1).  
На второй стадии проводили адсорбцию аммиака 
из смеси 10 об. % NH3 в гелии (скорость потока 
газа 30 см3·мин–1) при температуре 60°С (скорость 
подъема температуры 10 град·мин–1) в течение  
30 мин, затем проводили удаление химически не 
связанного NH3 при температуре 60°С в токе гелия в 
течение 60 мин. На третьей стадии проводили десор-
бцию NH3 в токе гелия с подъемом температуры до 
750°С (скорость подъема температуры 8 град·мин–1)  
и выдержкой в течение 45 мин.

Каталитические свойства бифункциональных 
катализаторов изучали на лабораторной установке 
проточного типа с неподвижным слоем катализато-
ра. В изотермическую область реактора загружали 
1.5 см3 частиц катализатора размером 0.25–0.50 мм.  
CoMo-катализаторы сульфидировали газофазно 
при 400°C и 1 МПа в атмосфере H2S/H2 (10/90 об. %)  
в течение 4 ч. В качестве модельного сырья для 
оценки характеристик гидроизомеризации ис-
пользовали смесь н-гексадекана (3 мас. %) в  
н-гептане. В условиях некаталитической обработ-
ки, выбранные субстраты химическим превраще-
ниям не подвергались. Каталитическую активность 
исследовали при следующих условиях: темпера-
турный интервал 280–360°C, 1.5 МПа H2, объемная 
скорость подачи сырья (ОСПС) 1–3 ч–1 и объемное 
отношение H2 к сырью 150 нл/л. 

Состав жидких продуктов в образцах, отобран-
ных каждые 1 ч, определяли с помощью газового 
хроматографа Кристалл-5000, снабженного пла-
менно ионизационным детектором и 30 м × 0.5 мм ×  
0.5 мкм неполярной колонкой OV-101 (неподвиж-
ная фаза – диметилполисилоксан). Условия ана-
лиза: температура детектора 250°C, температура 

испарителя 250°C; температурная программа: изо-
терма 2 мин при 110°C, затем нагрев со скорость 
5°C/мин до 250°C. Расход газа-носителя (гелия)  
3 мл/мин, линейная скорость – 30 см/с. Для полу-
чения конверсии в стационарном режиме процесс 
гидроконверсии проводили не менее 8 ч при посто-
янных условиях.

Идентификацию продуктов выполняли на газо-
вом хроматографе с квадрупольным масс-детекто-
ром Shimadzu GCMS-QP2010, снабженном 100 м ×  
0.25 мм × 0.5 мкм неполярной колонкой Agilent 
DB-Petro (неподвижная фаза – диметилполисилок-
сан). Температура испарителя – 250°C, температу-
ра детектора – 200°C; температурная программа: 
изотерма 10 мин при 140°C, затем нагрев со ско-
рость 5°C/мин до 290°C с последующей выдержкой  
20 мин (изотерма). Расход газа-носителя (гелия)  
3 мл/мин, линейная скорость – 30 см/сек.

Конверсию и селективность изомеризации рас-
считывали с использованием следующих уравнений:

Константу скорости реакции гидроизомериза-
ции определяли по уравнению:

где kiso – константа реакции псевдопервого  
порядка для гидроизомеризации н-гексадекана 
(моль·г-1·ч-1); Хiso – представляет собой конверсию 
(%) н-гексадекана в изомеры C16; F – поток реаген-
та (н-гексадекана) (моль/ч), m – навеска катализа-
тора (г).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты каталитических испытаний пред-

ставлены в табл. 1. Катализаторы, содержащие в ка-
честве кислотных добавок цеолиты Beta и ZSM-5,  
показывают высокую крекирующую активность 
при практически полном отсутствии продуктов 
изомеризации. Во всем диапазоне исследованных 
температур от 280 до 320°C глубина крекинга гек-
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садекана составляла более 95%. Данные катализа-
торы, могут найти свое применение в переработке 
тяжелого сырья с целью получения дополнитель-
ных количеств легких компонентов товарной про-
дукции. 

С целью снижения скорости протекания реак-
ций крекинга и повышения селективности процес-
са изомеризации был приготовлен катализатор с 
меньшим содержанием кислотной добавки (ZSM-5)  
5 мас. %: CoMo/Al2O3-ZSM-5(5%), т.к. за реакции 
крекинга отвечают кислотные центры катализатора. 
Однако, добиться заметного повышения селектив-
ности изомеризации с помощью снижения содер-
жания ZSM-5 в катализаторе не удалось. Маршрут 
крекинга преобладает в процессе гидроконверсии 
н-гексадекана на CoMo/Al2O3-ZSM-5(5%) катали-
заторе. Достичь достаточно высокой селективно-
сти изомеризации при умеренной крекирующей 
активности удалось лишь при использовании ка-
тализатора на основе цеолита NH4NaY. Проявляя 
меньшую интегральную активность, при 320°C ка-
тализатор обеспечил глубину изомеризации поряд-
ка 10%, в то время как крекинг не превышал 30%. 
Различия в каталитических свойствах катализато-
ров напрямую связаны с их физико-химическими 
свойствами.

На рис. 1 показаны изотермы низкотемператур-
ной адсорбции–десорбции азота для полученных 
композитных носителей. Построенные кривые 
соответствуют изотермам IV типа, характерным 
для мезопористых материалов. Петли гистерезиса 
типа H3 указывают на щелевидные поры харак-
терные для мезопористого оксида алюминия [35]. 
Текстурные характеристики полученных образцов 
представлены в табл. 2. Все полученные образцы 
обладают одинаковым размером мезопор – около  
12 нм, характерным для оксида алюминия, полу-
ченного из псевдобемита, что указывает на вос-
производимость условий приготовления. Образцы, 
содержащие по 40 мас. % цеолитной добавки, име-
ют площади и объемы микропор, соответствующие 
текстурным характеристикам исходных цеолитов, 
также представленных в табл. 2. Наибольшей пло-
щадью удельной поверхности и объемом микропор 
обладает образец, содержащий цеолит NH4NaY. 
Образец содержащий 5 мас. % цеолита ZSM-5 по 
текстурным характеристикам наиболее близок к 
обычному мезопористому γ-Al2O3, что связано с 
малым содержанием добавки и ограничениями ме-
тода t-plot [36]. В целом, существенных различий в 
текстурных свойствах полученных носителей нет. 

Таблица 1. Результаты каталитических испытаний в процессе гидроконверсии н-гексадеканаa

Катализатор Конверсия 280°C 300°C 320°C
CoMo/Al2O3-Beta(40%) xiso <3 <3 <3

xcr >95 >95 >95
CoMo/Al2O3-ZSM-5(40%) xiso 3 3 3

xcr >95 >95 >95
CoMo/Al2O3-ZSM-5(5%) xiso <3 3 3

xcr 30 66 >95
CoMo/Al2O3-NH4NaY(40%) xiso <3 5 9

xcr 10 19 27
a При 1.5 МПа H2, ОСПС 1 ч–1 и объемном отношении H2 к сырью 150 нл/л.

Таблица 2. Текстурные характеристики носителей катализаторов и использованных цеолитных добавок

Образец SБЭТ, м2/г Vпор, см3/г D, нм Sмикро, м2/г Vмикро, см3/г
Al2O3–NH4NaY(40%) 293 0.489 12 143 0.073
Al2O3–Beta(40%) 282 0.525 12 109 0.057
Al2O3–ZSM-5(40%) 276 0.542 12 92 0.046
Al2O3–ZSM-5(5%) 195 0.728 12 – –
NH4NaY 703 0.357 – 690 0.360
Beta 483 0.315 – 380 0.198
ZSM-5 253 0.156 – 236 0.122
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На рис. 2 показаны кривые ТПД NH3 получен-
ных носителей. На всех кривых можно выделить 
три области с максимумами около 220, 450 и 700°C, 
соответствующие кислотным центрам разной 
силы. Количественная оценка кислотных свойств, 
полученных образцов представлена в табл. 3. Все 
образцы носителей имеют близкие значения сум-
марной общей кислотности, кроме, ожидаемо, об-
разца, содержащего меньшее количество цеолит-
ной добавки. Образцы, содержащие цеолит ZSM-5, 
при этом, характеризуются большим числом сред-
нетемпературных кислотных центров.

Высокая крекирующая активность катализа-
торов, содержащих цеолиты Beta и ZSM-5, может 
быть объяснена высокой кислотностью используе-
мых цеолитов и малыми размерами микропор, вы-
зывающими, диффузионные ограничения внутри 
цеолитного кристалла, обеспечивая большее время 
контакта молекул субстрата с кислотными цен-
трами крекинга [10, 37, 38]. Снижение количества 
цеолитной добавки не приводит к значительному 
увеличению селективности по отношению к реак-
ции изомеризации, поскольку число среднетемпе-
ратурных центров, способствующих протеканию 
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Рис. 1. Кривые адсорбции–десорбции азота при 77 K для носителей: (а) Al2O3–NH4NaY(40%), (б) Al2O3–Beta(40%),  
(в) Al2O3–ZSM-5(40%), (г) Al2O3–ZSM-5(5%). Сплошная кривая – адсорбция, пунктир – десорбция.



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 4  2021

499ГИДРОКОНВЕРСИЯ н-ГЕКСАДЕКАНА

реакций крекинга снижается незначительно. При 
этом суммарная кислотность носителя с меньшим 
количеством цеолита снижается не пропорцио-
нально количеству вводимой добавки. Это может 
быть связано с более эффективным распределени-
ем малого количества цеолитной добавки с обра-
зованием дополнительных кислотных центров при 
взаимодействии цеолита и связующего [39, 40].

Относительно высокая селективность реак-
ции изомеризации при умеренной крекирующей 
активности в присутствии катализатора на осно-
ве цеолита NH4NaY (табл. 4) может быть связана 
с его умеренной кислотностью, представленной в 
равной степени кислотными центрами Льюиса и 
Бренстеда, что способствует протеканию реакции 
гидроизомеризации [41, 42]. Полученные экспе-
риментальные результаты хорошо согласуются с 
линейным уравнением реакции первого порядка 
(рис. 3). Наблюдаемая константа скорости реакции 
изомеризации для катализатора на основе цеолита 
NH4NaY составила 4.74 × 105 моль/(г·ч) при 360°C 
при селективности 30%.

С целью повышения селективности гидроизо-
меризации н-гексадекана в присутствии синтези-
рованного катализатора на основе NH4NaY были 
проведены исследования влияния присутствия 

азотосодержащих соединений в сырье процесса. В 
качестве источника азота использовали хинолин из 
расчета концентрации азота в сырье 50 и 150 ppm. 
Также стоит отметить, что хинолин в гидрогениза-
тах отсутствовал. Присутствие азота в сырье в ко-
личестве 50 ppm приводит к снижению почти на 
порядок скорости протекания реакций крекинга с 
1.12 × 104 моль/(г·ч) до 1.57 × 105 моль/(г·ч) при 
360°C (рис. 4). Это связано с тем, что хинолин в 
условиях эксперимента адсорбируется преимуще-

Рис. 2. Кривые ТПД аммиака для носителей:  
1 – Al2O3–NH4NaY(40%), 2 – Al2O3–Beta(40%),  
3 – Al2O3–ZSM-5(40%), 4 – Al2O3–ZSM-5(5%).

Таблица 3.  Кислотные характеристики синтезированных носителейa

Образец
Кислотность по данным ТПД NH3, мкмоль·г–1

НТ СТ ВТ сумма
Al2O3–NH4NaY(40%) 589 370 353 1312
Al2O3–Beta(40%) 544 360 372 1276
Al2O3–ZSM-5(40%) 490 495 250 1235
Al2O3–ZSM-5(5%) 254 361 440 1055

a НТ – низкотемпературные кислотные центры (100–300°С), СТ – среднетемпературные (300–600°С), ВТ – высокотемпературные 
(600–750°С).

Таблица 4. Результаты испытаний катализатора на основе цеолита NH4NaY в гидроконверсии сырья в присутствии 
азотсодержащих соединенийa

Температура, °C 320 340 360 340 360 360
Азота в сырье, ppm – – – 50 50 150
Степень превращения,  (%) в реакциях:

– изомеризации 9 13 18 8 11 5
– крекинга 27 37 44 4 9 5

Seliso, % 19 26 29 67 55 50
a При 1.5 МПа H2, ОСПС 1 ч–1 и объемном отношении H2 к сырью 150 нл/л.
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ственно на сильных кислотных центрах, способ-
ствующих реакции крекинга [43]. При этом ско-
рость реакции гидроизомеризации снижается, что 
приводит к увеличению селективности изомериза-
ции почти в три раза (с 23 до 61%). Положитель-
ный эффект ингибирования может быть связан с 
тем, что при подавлении части кислотных центров 
достигается оптимальное для протекания реакции 
гидроизомеризации соотношение кислотных цен-
тров и центров гидрирования [44]. при увеличении 
количества азота в сырье до 150 ppm наблюдается 
значительное подавление и реакции изомеризации, 
в результате адсорбции азотистых оснований и на 
более слабых кислотных центрах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе синтезированы бифункциональные це-

олитсодержащие катализаторы на основе сульфи-
дов переходных металлов с различным кислотным 
цеолитным компонентом и его содержанием. Син-
тезированные материалы исследованы методами 
низкотемпературной адсорбции азота и ТПД амми-
ака. Каталитическая активность синтезированных 
образов была исследована в реакциях гидроконвер-
сии н-гексадекана.

В процессе гидроконверсии гексадекана на 
сульфидных катализаторах, содержащих цеолиты 
Beta и ZSM-5 наблюдается преобладание реакций 
крекинга в виду высокой крекирующей активно-
сти, вызванной большим количеством сильных 
кислотных центров и малым размером микропор, 
используемых цеолитов. Снижение доли цеолит-
ного компонента до 5 мас. % не оказывает суще-
ственного влияния на селективность химических 
превращений н-гексадекана в исследованном диа-
пазоне температур. Бифункциональные каталити-
ческие композиции на основе цеолитов типа Beta 
и ZSM-5 могут быть рекомендованы для решения 
задач переработки утяжеленного сырья с целью по-
лучения дополнительного количества легких ком-
понентов.

Относительно высокой (до 30%) селективно-
сти реакции гидроизомеризации, при умеренной 
крекирующей активности удалось добиться при 
использовании катализатора на основе цеолита 
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Рис. 3. Линейная зависимость между концентрацией н-гексадекана и условным временем контакта для реакции гидрокре-
кинга (а) и гидроизомеризации (б).

Рис. 4. Зависимость селективности реакции гидроизо-
меризации, скорости гидрокрекинга и гидроизомериза-
ции от количества введенного в сырье хинолина.
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NH4NaY, что связано с большим размером ми-
кропор и умеренной кислотностью используе-
мой добавки. Бифункциональная каталитическая 
композиция на основе цеолитов типа NH4NaY и 
сульфидов переходных металлов, после дополни-
тельной оптимизации, может быть рекомендована 
в качестве катализатора гидроизомеризации и лег-
кого гидрокрекинга среднедистиллятных фракций 
с целью улучшения низкотемпературных свойств.

Контролируемое введение азотистых оснований 
в сырье позволяет, в некоторой степени, управлять 
селективностью в реакциях гидроизомеризации/
гидрокрекинга за счет ингибирования кислотных 
центров катализатора. В работе показана эффектив-
ность такого подхода при использовании сульфид-
ных бифункциональных катализаторов. Введение 
небольших количеств (50 ppm) азота в виде хино-
лина позволило увеличить селективность реакции 
гидроизомеризации с 30 до 60%, при незначитель-
ном снижении наблюдаемой скорости реакции.
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C помощью физико-химических методов (ПЭМ, СЭМ, ЭДА, РФЭС, ТПД–NH3 и адсорбции N2) изуче-
на структура ряда носителей  (Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, C)  и образцов катализатора Au/носитель (Au = 
0.5%). Содержание в Au-катализаторах высокоактивных частиц золота размером 2–4 нм определяется 
текстурой используемого носителя и изменяется в ряду: Au/TiO2 < Au/ZrO2 < Au/C < Au/SiO2 << Au/Al2O3. 
Кислотность Au-катализаторов определяется природой носителя и изменяется в ряду: Al2O3 > TiO2 > 
ZrO2 > SiO2 >> Au/C. Показано, что при 275°С углеродный носитель неактивен в конверсии этанола в 
бутанол. На оксидных носителях целевая реакция протекает по механизму “бимолекулярной конденса-
ции” и с относительно низкой скоростью. На Au/Al2O3, Au/SiO2, Au/TiO2 и Au/ZrO2 реакция осущест-
вляется по механизму “альдольной конденсации” и с более высокой скоростью. При конверсии этанола 
14–18% селективность по бутанолу изменяется в ряду: Au/C(0) << Au/SiO2 (0.4%) < Au/ZrO2 (1.5%) <  
Au/TiO2 (2 %) << Au/Al2O3 (78%). Высокая эффективность Au/Al2O3 обусловлена сочетанием высокой 
плотности центров Aln+–O2–, расположенных на поверхности носителя, и координационно-ненасыщен-
ных атомов Au0(KН), находящихся на поверхности частиц золота размером 2–4 нм.

Ключевые слова: носитель, Au, наночастицы, этанол, бутанол

DOI: 10.31857/S0028242121040067

Разработка каталитической конверсии биоэта-
нола для получения синтетических углеводородов 
является актуальной задачей, решение которой по-
зволит снизить зависимость химической промыш-
ленности от использования нефти и перейти к бо-
лее энергоэффективным технологиям [1, 2]. Одним 
из перспективных процессов конверсии этанола в 
ценные продукты является реакция, приводящая к 
образованию бутанола, который широко использу-
ются в фармацевтике, нефтехимии и парфюмерии 
[3, 4].

В настоящее время приняты два механизма 
превращения этанола в бутанол (рис. 1). Меха-
низм (I) реализуется при 350–450°C в присутствии 

кислотно-основных катализаторов, таких как  
Rb/NaX, K/Al2O3 MgO–Al2O3, CaO/Al2O3, MgO 
[3–5, 6]. Включает в себя разрыв связи С–OH пер-
вой молекулы этанола на кислотных центрах Mn+ 
и разрыв связи β-C–H второй молекулы этанола на 
основных центрах O2–, с последующей рекомбина-
цией фрагментов C2H5 и С2H4OH в бутанол, а OH 
и H в H2O. Необходимость использования высоких 
температур для разрыва связей этанола приводит к 
высокой скорости побочных процессов. В резуль-
тате кислотно-основные катализаторы проявляют 
невысокую эффективность: при конверсии этано-
ла 20–30% селективность по бутанолу составляет 
18–37% [7, 8]. Так же есть сообщения о низкой 
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стабильности работы оксидных систем, причина 
которой заключается в модификации кислотно-ос-
новных центров катализаторов побочными продук-
тами и водой [3, 5, 7–9].

Механизм (II) реализуется при 200–300°C на би-
функциональных системах M0/носитель (M = Pd, 
Pt, Ni, и др.; носитель = Al2O3, MgO–Al2O3, и др.).  
Механизм (II) представляет собой последователь-
ность стадий: дегидрирование этанола в этаналь на 
центрах M0; конденсация этаналя в 2-бут-2-еналь  
на кислотно-основных центрах носителя; гидри-
рования 2-бут-2-еналя в бутанол на металличе-
ских центрах [3, 4, 10]. Наиболее активными ката-
лизаторами конверсии этанола по механизму (II)  
являются композиты Pd/Al2O3 и Ni/Al2O3 [11, 12]. 
При 270°C, конверсия этанола на 0.1%Pd/Al2O3 
составляет 24%; селективность по бутанолу рав-
на 70% [13]. При 250°C, конверсия этанола на  
20%Ni/Al2O3 составляет 25%; селективность по 
бутанолу равна 70% [11]. Несмотря на высокую 
начальную эффективность, и Pd- и Ni-катализато-
ры обладают низкой стабильностью работы, кото-
рая выражается в снижении скорости образования 
бутанола на 80–95% спустя 12–20 ч эксплуатации  
[11, 13]. Причиной дезактивации Pd/Al2O3 является 
побочный процесс декарбонилирования ацетальде-
гида с последующей хемосорбцией продукта (CO) 
на активных центрах Pd. Ni-катализатор провоци-
рует разрыв связей –С–С– интермедиатов и отрав-
ляется за счет коксования.

Анализ приведенных выше данных позволяет 
сделать вывод о том, что конверсия этанола в бу-
танол по механизму (II) протекает в более мягких 
условиях и с более высокой начальной селектив-
ностью. В то же время, для эффективного синтеза 
бутанола из этанола требуется разработка новых 
нанесенных катализаторов, устойчиво работаю-
щих в присутствии CO и RH, образующихся в ходе 
побочных процессов. В этом отношении могут ока-
заться перспективными Au-содержащие системы. 
Известно, что в отличие от традиционных катали-
заторов-металлов, таких как палладий и никель, 
золото в меньшей степени хемосорбирует CO и RH 
[14], но при этом наночастицы золота проявляют 
высокую активность в процессах гидрирования 
и дегидрирования RH [15, 16], которые являются 
ключевыми стадиями механизма (II) (см. рис. 1).

В настоящее время изучено влияние размера 
частиц Au [11, 17, 18], фазового состава частиц  
[19, 20], температуры реакции [20] и агрегатного 
состояния этанола [19–21] на скорость образова-
ния бутанола из этанола. Показано, что иммоби-
лизованные на оксиде алюминия частицы золота 
формируют активные центры Au0–Al2O3, которые 
в оптимальных условиях (275°C, сверхкритическое 
состояние этанола) позволяют проводить конвер-
сию этанола с 70%-ной селективностью по целе-
вому продукту; при этом катализатор не проявляет 
признаков дезактивации в течение 100 ч непрерыв-
ной работы [20]. Таким образом, есть основания 

Рис. 1. Механизмы конверсии этанола в присутствии кислотно-основных оксидов M1Ox (M1 = Al, Mg, Ca, Al–Si) и нане-
сенных катализаторов M2/M1Ox (M1 = Al, Mg, Ca, Al–Si; M2 = Pd, Ni, Pt, Rh). По данным [3–7].
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полагать, что системы Au/оксид являются перспек-
тивными для разработки новых технологий кон-
версии этанола в бутанол.

Известно, что носитель играет значительную 
роль в формировании активных центров золотых 
катализаторов дегидрирования, гидрирования и 
окисления [14, 15]. При этом, влияние носителя 
на активность Au-катализаторов конверсии этано-
ла в бутанол изучено слабо. В ходе литературно-
го поиска была найдена всего одна работа 2018 г.,  
связанная с анализом активности Au/TiO2 и  
Au/ZnO [17]. В [17] показано, что использование 
глобул TiO2 размером 20 нм позволяет получать 
высокодисперсные частицы Au в системе Au/TiO2. 
В результате Au/TiO2 проявляет высокую началь-
ную активность, но быстро дезактивируется вслед-
ствие отложений кокса на кислых центрах TiO2. 
Напротив, глобулы ZnO размером 8–40 нм позво-
ляют получать менее дисперсные частицы Au, но 
при этом активные центры ZnO в меньшей степени 
дезактивируется в ходе реакции. В итоге Au/ZnO 
проявляет умеренную, но стабильную активность. 
Стоит также отметить, что для синтеза систем  
Au/носитель авторы [17] использовали не гранулы 
носителей, а нанопыль, что затрудняет оценку эф-
фективности Au-катализаторов при использовании 
в промышленных реакторах, спроектированных, 
как правило, в расчете на гранулированные или 
прессованные катализаторы.

Цель настоящей работы – установление зако-
номерностей формирования активных центров 
конверсии этанола в системах Au/носитель (Au = 
0.5 мас. %; носитель = Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO2, C) с 
последующей оценкой начальной активности ком-
позитов в конверсии этанола в бутанол при 275°C. 
Стоит подчеркнуть, что для синтеза катализаторов 
были использованы гранулы промышленных носи-
телей и золото наносилось с использованием про-
питки. Такой подход при выборе носителя и метода 
синтеза позволяет получать информацию, пред-
ставляющую интерес как для фундаментального 
катализа, так и для химиков-технологов. Для более 
точной оценки активности золотосодержащих ка-
тализаторов были также изучены закономерности 
превращения этанола на гранулах чистых носителей.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Носители и катализаторы

В работе были использованы сертифицирован-
ные носители: Al2O3 (“АОК-63-11 (В)”, Ангар-
ский завод катализаторов и органического синтеза,  
1.0 мм гранулы; фазовый состав – γ-Al2O3 [13]); 
TiO2 (“Aerolyst®7710”, Evonik, 1 мм экструды, 
структура TiO2 – анатаз); ZrO2 (“Aerolyst®6100”, 
Evonik, 2 мм экструды, структура ZrO2 – моно-
клинная); углеродный носитель C (“Сибунит”, 
Институт катализа им. Г.К. Борескова СО РАН,  
1 мм гранулы, рентгеноаморфная модификация 
[22]; SiO2 (№ 288616, Aldrich, 0.4 мм гранулы, 
рентгеноаморфная модификация).

Образцы Au/носитель (Au = 0.5 мас. %) гото-
вили пропиткой по влагоемкости. В качестве пре-
курсора использовали водный раствор HAuCl4 
(Sigma-Aldrich). В типовом синтезе 5 г носителя 
прокаливали при 350°C в течение 3 ч и определяли 
сорбционную емкость носителя по воде. Прокален-
ный при 350°C носитель пропитывали раствором 
HAuCl4 с известной концентрацией золота, суши-
ли при 25°C и прокаливали при 350°C в течение 
3 ч. Фактическое содержание металла в образцах 
определяли с помощью атомной абсорбционной 
спектрометрии (ААС) на приборе Thermo iCE 3000 
[23]. Фактическое содержание Au в катализаторах 
составило 0.5 ± 0.03 мас. %.

Низкотемпературная адсорбция N2

Измерения проводили на приборе NOVA 2000 
(Quantachrome Instruments, США). Перед исследо-
ванием образцы дегазировали при 300°C в течение 
2 ч, помещали в прибор и записывали изотермы ад-
сорбции и десорбции азота.

Расчет удельной поверхности (SBET) проводили 
из изотерм адсорбции в интервале P/P0 = 0.05–0.3 
с помощью уравнения Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ). Относительная погрешность определения 
SBET составляла 7–10%. Суммарный объем пор 
(Vs) определяли по количеству адсорбированно-
го азота при относительном давлении P/Ps = 0.99. 
Объем микропор (Vм) определяли t-методом. Отно-
сительная погрешность определения величин Vм и 
Vs составляла 5–10%. Для построения дифферен-
циальных кривых распределения диаметра пор по 
объему (ДКР) использовали изотерму десорбции 
азота и уравнение Баррета–Джойнера–Халенды. 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 4  2021

507ВЛИЯНИЕ НОСИТЕЛЯ НА ФОРМИРОВАНИЕ И АКТИВНОСТЬ

При расчетах использовали программное обеспе-
чение, входящее в комплектацию прибора. Основ-
ной диаметр пор (D) определяли из ДКР. Относи-
тельная погрешность определения D составляла 
10–14%.

Сканирующая и просвечивающая  
электронная микроскопия

Микрофотографии поверхности образцов полу-
чали с помощью сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на приборе JCM-6000 с ускоряющим 
напряжением электронов 5–15 кэВ и максимальной 
кратностью увеличения ×103 раз. Перед анализом 
гранулы образцов прокаливали при 350°C в тече-
ние 3 ч, остужали до комнатной температуры и 
фиксировали на обзорном столе с помощью прово-
дящего скотча. Съемку проводили в режиме детек-
тирования вторичных электронов.

Исследование просвечивающей электронной 
микроскопией (ПЭМ) проводили на приборе JEOL 
JEM 2100F/UHR с ускоряющим напряжением 
электронов 200 кЭВ и максимальной кратностью 
увеличения ×106 раз. Стандартная подготовка об-
разца для анализа ПЭМ приведена в [20]. Иденти-
фикацию золотых частиц проводили с помощью 
локального энергодисперсионного анализа (ЭДА) 
на приборе JED – 2300, входящего в комплекта-
цию электронного микроскопа. Диаметр частиц 
Au определяли как максимальный линейный раз-
мер частицы. Погрешность определения размера 
частиц составляла ± 3%. Средний размер (DAV) и 
долю активных частиц Au размером 2–4 нм [Au*] 
определяли из гистограмм распределения частиц 
по размерам, для чего проводили статистическую 
обработку выборки по 300 частицам [20].

Рентгеновская фотоэлектронная  
спектроскопия

Рентгеновские фотоэлектронные спектры 
(РФЭ-спектры) золота регистрировали на спектро-
метре Axis Ultra DLD (Kratos) с использованием 
монохроматического AlKα излучения (1486.6 эВ). 
Перед исследованием гранулы образцов прокали-
вали при 350°C в течение 3 ч, остужали до комнат-
ной температуры и фиксировали в приборе с помо-
щью проводящего скотча. Съемку производили с 
использованием электронной пушки для компенса-
ции заряда на гранулах. Спектры регистрировали с 
энергией пропускания анализатора 40 эВ с шагом 

0.1 эВ. Для калибровки шкалы энергии использова-
ли внешний стандарт [золотую фольгу с энергией  
связывания электронов Au 4f7/2 = (83.96 ± 0.03) эВ] 
и внутренний стандарт (пик адсорбированного 
углерода C 1s = 285.0 ± 0.05 эВ) [24]. Погрешность 
определения экспериментальных величин энергии 
связывания Au 4f в образцах Au/носитель состави-
ла ±0.05 эВ.

Температурно-программированная  
десорбция NH3

Кислотность образцов измеряли с помощью 
температурно-программированной десорбции NH3 
(ТПД–NH3) на анализаторе хемосорбции УСГА-101 
[13]. Для этого 0.2 г образца помещали в кварцевый 
реактор и прокаливали в токе He (скорость пода-
чи – 20 мл/мин) при температуре 400°С в течение  
1 ч. Реактор охлаждали до 25°C и насыщали обра-
зец парами аммиака в течение 30 мин. Адсорбиро-
ванный физически аммиак удаляли прокаливанием 
в токе He при 100°C в течение 1 ч. Затем проводили 
линейный нагрев образца со скоростью 8°С/мин до 
750°С в потоке гелия (30 мл/мин). Выделяющий-
ся аммиак регистрировался детектором по тепло-
проводности. Расчет кислотности образца [AS] 
проводили отнесением количества выделившегося 
аммиака к массе навески образца. Погрешность 
определения [AS] составила ±7%.

Каталитическая конверсия этанола
Каталитические тесты проводили на установ-

ке автоклавного типа Parr 5000 Series при подо-
бранной ранее оптимальной температуре 275°С  
[13, 21]. В стандартном опыте в реактор помещали 
30 мл этанола и 5 г катализатора. Реактор продува-
ли Ar, нагревали до 275°С и проводили перемеши-
вание смеси при 1200 об/мин. Спустя 5 ч отклю-
чали перемешивание и нагрев, вскрывали реактор 
и проводили отбор проб газовой смеси и жидкой 
фракции продуктов.

Продукты анализировали методом газовой хро-
матографии: газообразные углеводороды С1–С4 – 
на хроматографе Кристалл-4000М (“Мета-хром”, 
Россия, ПИД, колонка HP-PLOT); СО, СО2 и Н2 –  
на хроматографе Кристалл-4000 (“Мета-хром”, 
Россия), детектор по теплопроводности, колонка  
СКТ). Качественный состав жидких органических 
продуктов определяли на приборах MSD 6973 
(“Agilent Technologies”, США, ПИД, колонка HP-
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5MS) и Automass-150 (“Delsi Nermag”, Франция, 
ПИД, колонка CPSil-5) с EI = 70 эВ. Количествен-
ное содержание жидких органических веществ 
определяли на приборе Varian 3600 (“Varian”, 
США, ПИД, колонка Хроматэк SE-30, внутренний 
стандарт – н-октан).

Конверсию этанола (α) определяли по фор-
муле: α = (C2H5OH)кон·(C2H5OH)исх

–1 × 100%, где 
(C2H5OH)кон – количество этанола в продуктах 
реакции, моль; (C2H5OH)исх – количество исход-
ного этанола, моль. Селективность образования 
i-го компонента (Si) определяли по формуле: Si = 
0.5I·ni·[(C2H5OH)исх – (C2H5OH)кон)]–1, где I – чис-
ло атомов С в молекуле i-го компонента, шт.; ni – 
количество i-го компонента, моль; [(C2H5OH)исх – 
(C2H5OH)кон] – количество вступившего в реакцию 
спирта, моль. Активность катализаторов рассчи-
тывали по формуле: A = ν(C4H9OH) × τ–1·m–1, где 
ν(C4H9OH) – количество бутанола образованного в 
ходе реакции, моль; τ – время реакции, ч; m – масса 
навески катализатора, грамм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Текстурные характеристики носителей

Из паспорта спецификации носителей следует, 
что TiO2 имеет кристаллическую структуру аната-
за; ZrO2 представлен стабильной моноклинной мо-
дификацией; SiO2 является рентгеноаморфным ма-
териалом. Фазовый состав Al2O3 и С в паспортных 
данных не указан, но рентгенофазовый анализ этих 
носителей был проведен ранее в работах [13, 22]. 
Из данных [13, 22] следует, что С является рент-
геноаморфным материалом, а Al2O3 представлен 
гамма модификацией (карточка JCPDS № 29-0063).

Изотермы адсорбции и десорбции N2 на исход-
ных носителях приведены на рис. 2a–д). Согласно 
IUPAC [25] полученные изотермы относятся к изо-
термам IV типа. 

Видно, что все изотермы содержат петлю капил-
лярно-конденсационного гистерезиса, что указыва-
ет на наличие у исследуемых материалов пористой 
структуры. Полученные результаты согласуются с 
известными данными по текстуре оксидных и угле-

Рис. 2. Изотермы адсорбции и десорбции N2 на: (а) Al2O3; (б) SiO2; (в) C; (г) ZrO2; (д) TiO2; (е) Au/Al2O3.
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родных сорбентов [25]. По классификации Де Бура 
[26], форма петли гистерезиса для Al2O3, SiO2 и С 
близка к типу А, который характерен для материа-
лов с цилиндрическими порами. Для TiO2 и ZrO2 
форму петли гистерезиса можно отнести к типу В, 
который характерен для материалов с щелевидны-
ми порами.

Дифференциальные кривые распределения 
объема пор по размерам (ДКР) приведены на  
рис. 3a–д. Видно, что SiO2 и С обладают узким и 
мономодальным ДКР. Диаметр большей части пор 
SiO2 и С равен 9 и 4 нм, соответственно (табл. 1). 

Al2O3 обладает узким и бимодальным ДКР, при 
этом большая часть пор имеет диаметр от 3 до  
10 нм. ZrO2 характеризуется широким и полимо-
дальным ДКР с максимумами в области 16, 19 и  
27 нм. TiO2 характеризуется широким ДКР с макси-
мумом в области 50 нм. Рассчитанные из экспери-
ментальных данных величины общего объема пор 
(Vs) и объема микропор (Vм) носителей также при-
ведены в табл. 1. Видно, что микропоры в образ-
цах практически отсутствуют, следовательно, их 
вкладом в пористую структуру можно пренебречь. 
Анализ диаметра пор носителей позволяет сделать 

Рис. 3. Дифференциальные кривые распределения объема пор по размерам в образцах: (a) Al2O3; (б) SiO2; (в) C; (г) ZrO2; 
(д) TiO2; (е) Au/Al2O3.

Таблица 1. Структурные параметры носителейа

Образец D, нм Vs, см3/г Vм, см3/г SBET, м2/г [АS], мкмоль/г
Al2O3 3, 10 0.525 0.001 156 230
SiO2 9 0.706 0.018 212 20
С 4 0.061 0 41 0
ZrO2 16, 19, 27 0.135 0.001 18 65
TiO2 50 0.033 0 8 178

а D – основной размер пор, Vs – суммарный объем пор по азоту, Vм – объем микропор (t-метод), SBET – удельная поверхность по 
БЭТ, [АS] – относительная кислотность по NH3
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вывод о том, что носители содержат в основном 
мезопоры размером от 2 до 50 нм. Размер основной 
фракции пор увеличивается слева-направо в ряду: 
C, SiO2 ≈ Al2O3, ZrO2, TiO2 (см. табл. 1).

Из рассчитанных по изотермам адсорбции 
удельных поверхностей носителей SBET (табл. 1) 
видно, что величина SBET составляет 8–212 м2/г и 
увеличивается слева-направо в ряду: TiO2, ZrO2, C, 
Al2O3, SiO2. Полученная зависимость согласуется с 
известными данными по текстуре оксидных и угле-
родных носителей [27, 28].

Профили ТПД–NH3 для носителей приведены 
на рис. 4а–д. Видно, что С не проявляет активно-
сти в сорбции/десорбции аммиака, что обуслов-
лено отсутствием на его поверхности кислотных 
центров. Профили оксидных носителей содержат 
широкий пик в области 100–450°C, который по-
является за счет десорбции аммиака со слабых и 
средних кислотных центров Бренстеда и Льюиса, 

входящих в поверхностные структуры Mn+–O2– 
[3–5, 12, 29]. Рассчитанные из профилей ТПД–NH3 
значения кислотности [AS] см. в табл. 1. Видно, 
что параметр [AS] составляет от 20 до 230 мкмоль/г 
и увеличивается слева-направо в ряду: SiO2, ZrO2, 
TiO2, Al2O3. Полученная зависимость согласуется 
с известными данными по кислотности оксидных 
носителей различной природы [30, 31].

Структура образцов Au/носитель
Пропитка носителей водным раствором пре-

курсора золота с последующим прокаливанием 
приводит к формированию образцов Au/носитель. 
В виду низкой концентрации модификатора (Au =  
0.5 мас. %) пористая структура и кислотность 
носителя в составе образцов Au/носитель не пре-
терпевают существенных изменений (табл. 1–2,  
рис. 2–4). Ряды изменения величин SBET и [AS] об-
разцов Au/носитель соответствуют таковым для 
носителей. 

Изображение внешней поверхности гранул об-
разцов Au/носитель приведено на микрофотогра-
фиях СЭМ (рис. 5a–д). Видно, что поверхность 
Au/Al2O3 не содержит визуально различимых 
фаз золота. Отсутствие крупных частиц золота в  
Au/Al2O3 можно объяснить высокой удельной по-
верхностью Al2O3 в сочетании с относительно 
малым размером пор (табл. 1). Эти особенности 
текстуры препятствуют агрегации частиц на ста-
дии их формирования. Возможно и другое объяс-
нение. Препятствовать агрегации частиц металлов, 
может частичное растворение оксида алюминия в 
ходе пропитки солянокислым раствором прекурсо-
ра (HAuCl4*aq) с образованием аморфного Al2O3 в 
порах после прокаливания предшественника ката-
лизатора. Предполагается, что в этом случае амор-
фный оксид алюминия сильно взаимодействует с 

Рис. 4. Профили ТПД–NH3: (1) Al2O3; (2) TiO2; (3) ZrO2; 
(4) SiO2; (5) C; (6) – Au/Al2O3.

Таблица 2. Структурные параметры Au/носительа

Образец [Au], мас. % SBET, м2/г [АS], мкмоль/г Dср, нм [Au*], % Au 4f7/2, эВ
Au/Al2O3 0.5 154 238 5 25 84.0
Au/SiO2 0.5 215 18 10 3 83.9
Au/С 0.5 37 0 30 1 83.9
Au/ZrO2 0.5 16 64 100 0.6 83.9
Au/TiO2 0.5 8 183 120 0.5 83.9

а [Au] – содержание золота, SBET – удельная поверхность по БЭТ, [АS] – относительная кислотность по NH3; Dср – средний размер 
частиц Au; [Au*] – относительное содержание активных частиц размером 2–4 нм; Au 4f7/2 – энергия связывания электронов  
Au 4f7/2.
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нанесенными частицами металлов и препятствует 
их спеканию [32].

Внешняя поверхность гранул образцов Au/ZrO2, 
Au/TiO2 и Au/C содержит ультрадисперсные ча-
стицы Au. Наличие крупных частиц Au в составе 
катализаторов на основе ZrO2 и TiO2 можно объяс-
нить относительно низкой удельной поверхностью 
носителей (табл. 1), которая, в сочетании с боль-
шим размером пор, приводит к быстрому спеканию 
малых кластеров золота, образующихся на стадии 
прокаливания предшественника Au/носитель. На-
личие крупных частиц в образце Au/C явление из-
вестное. В работе [14] сообщалось, что в отличие 
от оксидных носителей, углеродные сорбенты не 
содержат катионов переходных металлов, которые 
могли бы взаимодействовать с нанесенной фазой 
прекурсора, и таким образом препятствовать спе-
канию малых кластеров Au на стадии прокалива-
ния предшественника катализатора. Интересно 
отметить, что Au/SiO2, полученный пропиткой си-
ликагеля с относительно высокой поверхностью, 
содержит крупные частицы золота, в то время как 
пропитка его ближайшего аналога (Al2O3) не при-
водит к формированию крупных частиц золота 
(рис. 5a, б). Этот результат согласуется с данными 

работы [14] и объясняется слабым взаимодействи-
ем частиц золота с поверхностью SiO2.

В отличие от метода СЭМ, по методу ПЭМ ис-
следования осуществляются при при большей крат-
ности увеличения, что позволяет проводить анализ 
размера нанесенных частиц как в нано-, так и уль-
традисперсном диапазоне. Типичные микрофото-
графии ПЭМ образцов Au/носитель приведены на  
рис. 6a–д. Видно, что поверхность образцов со-
держит темные частицы Au, контрастирующие 
с серым фоном носителя. Гистограммы распре-
деления частиц Au по размерам приведены на  
рис. 7a–д. Рассчитанный из серии микрофотогра-
фий ПЭМ средний размер частиц Au приведен в 
табл. 2. Видно, что средний размер изменяется в 
ряду: Au/TiO2 (120 нм) > Au/ZrO2 (100 нм) > Au/C 
(30 нм) > Au/SiO2 (10 нм) Au/Al2O3 (5 нм). В целом 
данные ПЭМ настоящего исследования хорошо со-
гласуются с обсужденными ранее данными СЭМ.

 Известно, что высокая активность Au-содержа-
щих композитов во многом определяется наличием 
в составе образцов атомов золота с низким коор-
динационным числом – Au0(KH) [14, 33]. Наибо-
лее активные атомы Au0(KH) расположены на уг-
лах и ребрах частиц золота и доля таких атомов на 

Рис. 5. Микрофотографии СЭМ образцов Au/носитель: (a) Au/Al2O3; (б) Au/SiO2; (в) Au/C; (г) Au/ZrO2; (д) Au/TiO2.  
Скопления ультрадисперсных частиц золота отмечены кругами.
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поверхности частиц зависит от размера. Так, при  
15 нм относительное содержание Au0(KH) в части-
цах золота составляет 4%, а при размерах 2–4 нм 
содержание Au0(KH) возрастает до 40–60% [33]. 
Из приведенных выше данных следует, что основ-
ной вклад в активность нанесенных фаз Au должна 
вносить фракция частиц Au размером 2–4 нм. Сто-
ит отметить, что частицы размером 2–4 нм содер-
жат не только высокую плотность атомов с низким 
координационным числом. Их электронная струк-
тура занимает промежуточное положение между 
структурой массивного металла и дискретными 
уровнями отдельных атомов. Такая специфика 
электронного строения приводится в качестве объ-
яснений высокой активности 2–4 нм частиц в раз-
личных размерно-чувствительных реакциях [14].

Содержание фракции частиц размером 2–4 нм 
[Au*] было рассчитано из гистограмм распределе-

ния частиц по размерам (рис. 7). Значения [Au*] 
для систем Au/носитель приведены в табл. 2. 
Видно, что параметр [Au*] изменяется антибатно 
среднему размеру частиц в ряду: Au/TiO2 (0.5%) <  
Au/ZrO2 (0.6%) < Au/C (1%) < Au/SiO2 (3%) <  
Au/Al2O3 (25%).

Химическое состояние нанесенных частиц зо-
лота было изучено методом РФЭС. Спектры Au 4f 
золото-содержащих образцов приведены на рис. 8.  
Спектры содержат дублет пиков Au 4f7/2 и Au 4f5/2 
с энергиями связывания электронов равными 
83.9±0.1 и 88.7±0.1 эВ (табл. 2). Полученные зна-
чения энергий связывания фотоэлектронов Au 4f 
являются типичными для металлического золота 
[14, 17–20]. Таким образом, в отличие от разме-
ра фаз Au, основное химическое состояние Au в 
катализаторах не зависит от типа используемого 
носителя и определяется свойствами прекурсора  

Рис. 6. Микрофотографии ПЭМ образцов Au/носитель: (a) Au/Al2O3; (б) Au/SiO2; (в) Au/C; (г) Au/ZrO2; (д) и (е) Au/TiO2. 
Индивидуальные частицы Au отмечены стрелками.
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(HAuCl4), который при прокаливании предшествен- 
ника катализатора до 350°C полностью разлагается 
по формуле: 2HAuCl4 → 2Au0 + 2HCl ↑+ 3Cl2 ↑.
Эффективность носителей в конверсии этанола 

в бутанол
Известно, что оксиды могут проявлять актив-

ность в конверсии этанола [3–10], поэтому пе-
ред тестированием Au/Al2O3, Au/TiO2, Au/ZrO2 и  

Au/SiO2 было необходимо изучить специфику 
превращения этанола в присутствии чистых но-
сителей. В работах [13, 21] было установлено, что 
оптимальная температура для конверсии этанола в 
бутанол в присутствии различных оксидных и на-
несенных катализаторов равна 275°C, поэтому ана-
лиз активности носителей проводили при той же 
температуре. 

Рис. 7. Гистограммы распределения частиц золота по размерам в образцах Au/носитель: (a) Au/Al2O3; (б) Au/SiO2; (в) Au/C; 
(г) Au/ZrO2; (д) Au/TiO2.
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В стандартном тесте (275°C, 5 ч) конверсия эта-
нола на оксидах Al, Ti, Zr и Si составляет 0.1–5.3%, 
а селективность по бутанолу равна 0.04–0.5%  
(табл. 3). Основным продуктом реакции является 
этоксиэтан. Это вещество образуется в ходе деги-
дратации спирта на кислых центрах оксидов [34]. 
Селективность по этоксиэтану составляет 94–98%. 
Помимо этоксиэтана и бутанола в смеси присут-
ствуют следовые количества бутанола, этоксибута-
на и этилена, а так же углеводородов C4+ различ-
ного строения. Интермедиатов конверсии этанола 
в бутанол по механизму (II) таких, как этаналь, бу-

таналь и 2-бутен-1-ол не обнаружено. Полученный 
результат согласуется с данными работ Gabriëls и 
др [3], Yang и др [6], Ndou и др [7]. Авторы работ со-
общали, что для высокой активности оксидных ка-
тализаторов необходимы температуры 420–450°C. 
При этом катализ конверсии этанола в бутанол на 
оксидах протекает по механизму (I).

Активность носителей в целевом процессе (A) 
также приведена в табл. 3. Видно, что значение A 
составляет (0.001–0.046)×10–4 моль·ч–1·г–1 и из-
меняется в ряду: Al2O3 >> TiO2 > ZrO2 > SiO2. 
Углеродный носитель в превращениях этанола 
неактивен. Наблюдаемый ряд активностей хоро-
шо согласуется с тем, что вероятный механизм 
конверсии этанола на чистых носителях – это ме-
ханизм (I). Поясним. При прочих равных условиях 
(температура, количество этанола, масса навески 
катализатора), скорость образования бутанола по 
механизму (I) должна быть пропорциональна чис-
лу центров Mn+–O2– (рис. 1). Так как концентрация 
центров Mn+ пропорциональна параметру кислот-
ности [AS], то при реализации механизма (I) долж-
на наблюдаться прямая зависимость активности 
носителя от параметра [AS]. Такая зависимость 
наблюдается: чем больше [AS], тем выше скорость 
образования бутанола (табл. 1 и 3); а если параметр 
[AS] равен 0 (углеродный носитель), то бутанол не 
образуется.

Особенности катализа конверсии этанола в бу-
танол на носителях можно обобщить следующим 
образом: (1) вероятный механизм конверсии эта-
нола в бутанол – это механизм (I); (2) углеродный 
носитель неактивен в конверсии этанола; (3) ак-
тивность образования бутанола на оксидах равна 
(0.001–0.046)×10–4 моль·ч–1·г–1 и изменяется в ряду 
Al2O3 >> TiO2 > ZrO2 > SiO2.

Эффективность образцов Au/носитель  
в конверсии этанола в бутанол

В стандартном тесте (275°C, 5 ч) конверсия 
этанола на образцах Au/Al2O3, Au/TiO2, Au/ZrO2 
и Au/SiO2 составляет 16–18%; селективность по 
бутанолу зависит от природы оксида-носителя и 
варьируется от 0.4 до 78% (табл. 3). Активность 
образцов Au/оксид в целевом процессе составляет 
(0.11–24.3)×10–4 моль·ч–1·г–1 (табл. 3). Сравнение 
активностей чистых и модифицированных золо-
том носителей позволяет сделать вывод о том, что 
добавки высокодисперсных фаз золота приводят 

Рис. 8. РФЭ-спектры Au 4f в образцах Au/носитель:  
(1) Au/Al2O3; (2) Au/SiO2; (3) Au/C; (4) Au/ZrO2; (5) Au/TiO2.

Таблица 3. Каталитическая эффективность образцов в 
стандартом тесте (275°С, 5 ч)a

Образец αEtOH, % SBuOH, % АBuOH×104,  
моль·ч–1·г–1

Al2O3 5.3 0.5 0.046
TiO2 2 0.2 0.007
ZrO2 0.6 0.1 0.001
SiO2 0.1 0.04 < 0.001
С 0 0 0
Au/Al2O3 18 78 24.36
Au/TiO2 16 2 0.56
Au/ZrO2 14 1.5 0.36
Au/SiO2 16 0.4 0.11
Au/C 0.7б 0 0

a αEtOH – конверсия этанола, SBuOH – селективность по бутанолу, 
ABuOH –активность образца в синтезе бутанола.

б Основной продукт – этаналь.
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к резкому росту скорости целевого процесса. По-
лученный результат согласуется с данными [18]. 
Quesada и др [18] сообщили, что TiO2 (P-25) про-
являет низкую активность в конверсии этанола в 
бутанол, а Au/TiO2 (P-25) проявляет более высокую 
активность.

Ранее в настоящей работе была отмечена кор-
реляция между активностью оксидного носителя в 
конверсии этанола по механизму (I) и его кислот-
ностью. Поэтому рост скорости образования бута-
нола после модификации носителя золотом мож-
но было бы связать с ростом кислотности систем  
Au/оксид. Однако это не так. Из табл. 1 и 2 видно, 
что модификация носителя золотом не приводит к 
увеличению параметра [AS], а значит, скорость об-
разования бутанола по механизму (I) должна быть 
одинаковой как для носителя, так и для Au-катали-
затора, сформированного на его основе. В чем же 
тогда причина роста активности систем Au/оксид 
по сравнению с оксидными носителями?

В работах [11–13] сообщалось, что на образцах 
M0/M1Ox становится возможной конверсия этано-
ла по механизму (II), отличительной особенностью 
которого является высокая скорость образования 
бутанола при 200–300°С. Так при 270°С, конверсия 
этанола на 0.1%Pd/Al2O3 составляет 24%; селек-
тивность по бутанолу равна 70% [13]. При 250°С, 
конверсия этанола на 20%Ni/Al2O3 составляет 
25%; селективность по бутанолу равна 70% [11]. 
Следовательно, наблюдаемый рост активности об-
разования бутанола после модификации носите-
ля золотом можно было бы связать с изменением 
механизма реакции. Для проверки этой гипотезы 
был проведен хромато-масс-спектрометрический  
(ГХ-МС) анализ. Состав жидких органических 
продуктов, полученных в ходе стандартного теста 
на Au/Al2O3, приведен в табл. 4. Видно, что в про-
дуктах присутствуют интермедиаты механизма (II) 
такие как этаналь, бутаналь и 2-бутен-1-ол. Таким 
образом, есть основания полагать, что механизм 
реакции при катализе на системах Au/оксид – это 
механизм (II) и именно смена механизма приводит 
к росту скорости конверсии этанола в бутанол.

Активность образцов Au/носитель в целевом 
процессе изменяется в ряду: Au/Al2O3 >> Au/TiO2 
> Au/ZrO2 > Au/SiO2 >> Au/C (табл. 3). Получен-
ные результаты можно объяснить особенностями 
структуры катализаторов и механизмом (II).

Из рис. 1 видно, что механизм (II) состоит из 
цепочки реакций: дегидрирование; конденсация; 
дегидратация и гидрирование. Для катализа ста-
дий конденсации этаналя и дегидратации альдоля 
необходимы кислотно-основные центры Mn+–O2– 
[3, 4]. В системе Au/C такие центры отсутствуют, 
поэтому на качественном уровне можно сделать 
предположение, что целевой процесс на образце 
Au/C идти не должен. Действительно, Au/C уско-
ряет только первую стадию дегидрирования этано-
ла в этаналь (табл. 3). В отличие от Au/C, системы 
Au/оксид обладают центрами Mn+–O2– и, следова-
тельно, могут принимать участие как в катализе 
конденсации этаналя, так и дегидратации альдоля. 
Следовательно, на этих стадиях нет препятствий 
для конверсии этанола в бутанол. Поэтому наблю-
даемая активность Au/оксид больше нуля (табл. 3). 

Если рассматривать скорости конденсации эта-
наля и дегидратации альдоля, то они определяются 
концентрацией центров Mn+–O2–. Так как концен-
трация центров Mn+ пропорциональна [AS], то 
должна наблюдаться корреляция активность об-
разца Au/оксид – величина [AS]. И действитель-
но такая корреляция наблюдается. Для наиболее 
кислого образца (Au/Al2O3) активность образо-
вания бутанола высокая, для образцов со средней 
кислотностью (Au/TiO2 и Au/ZrO2) активность уже 

Таблица 4. Состав органической смеси в стандартном 
тесте  (275°С, 5 ч, Au/Al2O3)

Вещество %
Этаналь 0.02
Бутаналь 0.10
2-Бутен-1-ол 0.02
Этанол 81.49
Бутанол 11.58
Этоксиэтан 1.33
Этен 0.10
Бутан 0.46
1-Бутен 0.40
Бутан-2-он 0.16
Этилацетат 0.22
Гексан-1-ол 1.50
Гексан 0.30
Этоксибутан 0.12
2-Этилбутан-1-ол 0.45
Этоксигексан 0.50
2-Этилгексан-1-ол 0.07
Прочие углеводороды 1.18
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меньше, а для наименее кислого образца (Au/SiO2) 
активность самая маленькая (табл. 2 и 3).

Из рис. 1 видно, что помимо стадий конденсации 
и дегидратации в механизме (II) присутствуют ста-
дии дегидрирования и гидрирования. Для высокой 
скорости дегидрирования и гидрирования необхо-
димы активные центры металлов, например атомы 
на поверхности Pd, Ni, Pt [3, 4]. В случае золотых 
катализаторов центрами гидрирования-дегидриро-
вания являются координационно-ненасыщенные 
атомы Au0(KH), расположенные на поверхности 
фаз золота [14]. Так, Fang и др. сообщали, что ато-
мы Au0(KH) активны в дегидрировании фенилме-
танола при 100°C [16, 35], и этанола при 200°C 
[36]. Следовательно, есть основания полагать, что 
атомы Au0(KH) в образцах настоящей работы могут 
обеспечить высокую скорость дегидрирования эта-
нола при температуре стандартного теста (275°C). 
Так же в работах [15, 33, 37] показано, что атомы 
Au0(KH) проявляют высокую активность в гидри-
ровании α,β-ненасыщенных альдегидов, алкенов и 
алкинов при 100–300°C. Следовательно, есть осно-
вания полагать, что атомы Au0(KH), в свою очередь 
в образцах настоящей работы могут обеспечить 
высокую скорость гидрирования интермедиатов 
целевого процесса при температуре стандартного 
теста (275°C).

Скорости дегидрирования этанола и гидриро-
вания интермедиатов целевого процесса определя-
ются концентрацией центров Au0(KH) в катализа-
торе. Так как концентрация Au0(KH) определяется 
содержанием в катализаторе фракции частиц раз-
мером 2–4 нм [Au*], то должна наблюдаться кор-
реляция активность образца – величина параметра 
[Au*]. Такая корреляция наблюдается (табл. 2 и 3).  
Для наиболее активного образца Au/Al2O3 пара-
метр [Au*] равен 25% и активность Au/Al2O3 в об-
разовании бутанола равна 24.36×10–4 моль·ч–1·г–1.  
Для остальных образцов Au/оксид параметр 
[Au*] составляет 0.5–3% и поэтому их активность  
в образовании бутанола на порядок ниже  
(0.56×10–4 моль·ч–1·г–1).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Использование промышленных носителей 

(Al2O3, SiO2, TiO2, ZrO и C) позволяет получать 
Au-катализаторы с фазой дисперсного металличе-

ского золота. Средний размер частиц золота опре-
деляется текстурой носителя и изменяется в ряду:  
Au/TiO2 (120 нм) > Au/ZrO2 (100 нм) > Au/C (30 нм) >  
Au/SiO2 (10 нм) Au/Al2O3 (5 нм). Содержание в Au-
катализаторах высокоактивных частиц золота раз-
мером 2–4 нм определяется типом используемого 
носителя и изменяется в ряду: Au/TiO2 < Au/ZrO2 <  
Au/C < Au/SiO2 << Au/Al2O3. Кислотность Au-ка- 
тализаторов определяется природой носителя и из- 
меняется в ряду: Al2O3 > TiO2 > ZrO2 > SiO2 >> Au/C.

Углеродный носитель не проявляет активности 
в конверсии этанола, что объясняется отсутстви-
ем в образце необходимых для катализа активных 
центров. Оксидные носители содержат центры 
Mn+–O2–, что делает возможным протекание целе-
вой реакции по механизму “бимолекулярной кон-
денсации”. При 275°C, активность оксидных носи-
телей низкая: (0.001–0.046)×10–4 моль·ч–1·г–1.

Модификация оксидных носителей золотом  
приводит к формированию новых центров 
Au0(KH)–Mn+–O2–. В результате становится воз-
можным протекание целевой реакции по механиз-
му “альдольной конденсации” и с более высокой, 
чем на чистых носителях скоростью. При 275°C, 
активность систем Au/оксид составляет (0.11–
24.3)×10–4 моль·ч–1·г–1. Модификация углеродного 
носителя золотом не приводит к формированию 
центров Au0(KH)–Mn+–O2–. В результате образец 
Au/C не проявляет активности в целевом процессе.

Среди Au-катализаторов, наибольшую эф-
фективность в конверсии этанола в бутанол про-
демонстрировал образец Au/Al2O3 (активность 
образования бутанола 24.3×10–4 моль·ч–1·г–1; селек-
тивность по бутанолу 78%). Высокая эффективность  
Au/Al2O3 обусловлена наличием высокой плотно-
сти необходимых для катализа бифункциональных 
центров Au0(KH)––Аln+–O2–, сформированных на 
границе раздела фаз Au размером 2–4 нм и оксид-
ного носителя. На основании проведенной работы, 
можно сделать вывод о том, что оптимальный но-
ситель для формирования золотых катализаторов 
конверсии этанола в бутанол – оксид алюминия.
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ацетиленом образуются СО и Н2. Установлено, что ключевой стадией некаталитической паровой конвер-
сии углеводородов С1–С4, также как и их высокотемпературного взаимодействия с СО2 (углекислотной 
конверсии), является конверсия ацетилена, образующегося при пиролизе углеводородов. Полученные 
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Паровая конверсия метана (ПКМ) – крупномас-
штабный промышленный процесс превращения 
природного газа в синтез-газ и водород – основа 
современной газохимии, на базе которой помимо 
водорода ежегодно производится более 250 млн т  
таких крупнотоннажных продуктов, как аммиак, 
метанол, синтетические жидкие углеводороды и 
др. Основные закономерности каталитического ва-
рианта ПКМ исследованы достаточно подробно. 
Процесс обычно проводят при температуре около 
1200 K и давлении до 4 МПа с использованием ни-
келевых катализаторов, имеющих, для снижения 
диффузионных ограничений, форму колец Рашига 
или Паля [1–4].

Для предотвращения образования углерода и 
связанного с этим закоксовывания катализатора, 
процесс проводят в избытке водяного пара, под-
держивая соотношение пар : углерод на уровне  
3 : 1. Примеси углеводородов С2+, которые могут 

содержаться в природном газе, приводят к быстрой 
дезактивации никелевых катализаторов [5–7], по-
этому основной стадии паровой конверсии пред-
шествует предриформинг. Предриформинг углево-
дородов С2+ также проводят паровой конверсией с 
использованием никелевых катализаторов, но при 
более низкой температуре (ок. 700 K), чем основ-
ной процесс ПКМ, и при более низком соотноше-
нии пар : газ (< 0.6). В этих условиях углеводороды 
С2+ превращаются в CH4, СО, CO2 и водород, т.е. 
газ очищается от гомологов метана, что обеспечи-
вает условия для его последующей паровой конвер-
сии без осмоления и закоксовывания катализаторов 
основной стадии получения синтез-газа [8–11]. 

Каталитическая паровая конверсия углеводо-
родов реализуется при температурах ниже 1200– 
1300 K. Но как показано в [12, 13], при паровой 
конверсии при 1000–1200 K даже в отсутствие ка-
тализатора углеводороды С2+ подвергаются кре-
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кингу с образованием метана и непредельных угле-
водородов; при этом практически не образуются 
оксиды углерода, а пары воды не расходуются. В 
отсутствие катализаторов паровая конверсия угле-
водородов становится заметной только при темпе-
ратурах выше 1300 K. Поскольку закономерности 
некаталитического парциального окисления угле-
водородов при температурах 1400–1800 K пока 
мало изучены, необходимо более детальное ис-
следование этого процесса в связи с появлением 
новых газохимических процессов получения син-
тез-газа парциальным окислением углеводородов в 
матричных конверторах [14], в реакторах с пори-
стой насадкой [15, 16], в сверхадиабатических ре-
акторах в режиме фронтального горения [17], при 
совместном получении ацетилена и синтез-газа 
[18] и в ряде других. 

Получение синтез-газа в матричных конверто-
рах открывает возможность использования мало-
ресурсных и низконапорных источниов углеводо-
родных газов, попутного нефтяного газа, биогаза, 
метана угольных пластов, а также жидких углево-
дородов без необходимости их транспортировки 
на значительные расстояния. Это серьезное пре-
имущество по сравнению с современными техно-
логиями конверсии природного газа в водород и 
синтез-газ [19] даже с учетом возможности их мо-
дификации [20], которые слишком сложны и доро-
ги для малотоннажного применения.

При матричной конверсии в результате окисле-
ния богатых углеводород-кислородных смесей в 
зоне пламени при температурах до 1800 K помимо 
Н2, СО, СО2 и Н2О образуется смесь предельных 
и непредельных углеводородов С1–С3, которые при 
высокой температуре постпламенной зоны активно 
взаимодействуют с образовавшимися Н2О и СО2. 
Ранее нами было исследовано влияние добавок 
Н2О при матричной конверсии богатых метан-кис-
лородных смесей и показана большая роль в этом 
процессе гомогенной паровой конверсии ацетиле-
на, образующегося как промежуточный продукт 
пиролиза метана и других углеводородов [21, 22].

Роль ацетилена как важнейшего промежуточ-
ного продукта конверсии углеводородов показана 
в [23] при исследовании высокотемпературно-
го взаимодействия СО2 с углеводородами С1–С4. 
Установлено, что первой стадией сухого (углекис-
лотного) риформинга углеводородов является их 

пиролиз с образованием ацетилена и атомов Н●, 
протекающий без заметного участия СО2. После-
дующее взаимодействие атомов Н● с СО2 приводит 
к образованию радикалов ОН● и конверсии ацети-
лена в реакции с ними, приводящей к образованию 
конечных продуктов.

В работе на основе термодинамического ана-
лиза и кинетического моделирования исследованы 
равновесное распределение продуктов, кинетика 
и механизм некаталитической паровой конвер-
сии углеводородов С1–С4 в диапазоне температур 
1400–1800 K. Понимание закономерностей высо-
котемпературной паровой конверсии углеводоро-
дов С1–С4 имеет большое значение для создания 
новых высокоэффективных газохимических про-
цессов парциального окисления углеводородов, 
увеличения в них выхода водорода и синтез-газа, 
снижения сажеобразования.

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ

Используемые модели и программы

Термодинамический анализ распределения про-
дуктов проводили с использованием программы 
«Терра» [24]. Для кинетических расчетов исполь-
зовали механизм окисления легких углеводоро-
дов [25, 26], основанный на экспериментальных 
данных по окислению легких углеводородов в 
ударных трубах и машинах быстрого сжатия при 
T = 770–1580 K, Р = 101–5050 кПа, отношении  
кислород/алкан = 1.0–4.0, близких к условиям 
данного исследования. Надежность механизма 
подтверждена моделированием производства аце-
тилена парциальным окислением метана [27] в 
условиях, аналогичных условиям данной работы, 
а также наших экспериментов по селективному 
оксикрекингу попутных нефтяных газов [28]. В 
обоих случаях было продемонстрировано хорошее 
согласие между экспериментальными результатами 
и моделированием. 

Моделирование проводили в программной сре-
де Chemical Workbench для модели проточного 
реактора [29] в изотермических условиях. Хотя в 
реальных условиях паровой риформинг не явля-
ется изотермическим процессом, моделирование 
было выполнено для такого режима, чтобы упро-
стить анализ. Неизотермический характер процес-
са не оказывает существенного влияния на общую 
физико-химическую картину процесса, в значи-
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тельной степени изменяя только его временные ха-
рактеристики, как это видно из приводимых ниже 
данных моделирования процесса при различных 
температурах. Помимо существенного упрощения, 
моделирование в изотермических условиях было 
целесообразно и по той причине, что по данным 
предварительных исследований максимальная 
конверсия образующегося C2H2 и максимальный 
выход синтез-газа достигаются при максималь-
ной температуре в послепламенной зоне. Следо-
вательно, для обеспечения максимального выхода 
синтез-газа желательно сохранять высокую темпе-
ратуру, поддерживая ее возможно более близкой к 
начальной. 

Детальное кинетическое моделирование позво-
ляет проследить кинетику изменения концентрации 
реагентов и продуктов в ходе процесса некаталити-
ческой паровой конверсии (НПК) и последователь-
ностью изменений, происходящих в системе: 

СnН2n+2 + Н2О → Продукты  
на ее пути к термодинамическому равновесию. 

Также как и в нашей предыдущей работе [22], 
для верификации результатов, полученных с ис-
пользованием механизма приведенного в [25], в 
ряде случаев проводили кинетическое моделирова-
ние с использованием механизмов San-Diego [30] и 
Konnov [31]; при этом установлена независимость 
основных выводов о последовательности превра-
щения продуктов при паровой конверсии метана от 
выбора конкретной кинетической модели. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Термодинамический анализ

НПК углеводородных газов представляет собой 
сложный радикальный процесс, в ходе которого 
распределение продуктов определяется кинети-
ческими закономерностями составляющих его 
реакций. Термодинамический анализ позволяет 
оценить предельные концентрации продуктов, со-
ответствующие достижению равновесия в задан-
ных условиях проведения процесса, и таким об-
разом показать степень удаленности реагирующей 
системы от равновесного состояния. 

В основополагающей работе Wagman [32] и в 
последующей работе [33] был проведен всесто-
ронний термодинамический анализ НПК. Имеют-
ся программы, позволяющие получать необходи-

мую информацию о равновесном распределении 
продуктов, а выполненные к настоящему времени 
исследования охватывают широкий диапазон усло-
вий проведения процесса. Так, в работе [34] тер-
модинамический анализ парового риформинга ме-
тана для получения водорода или синтез-газа был 
выполнен методом минимизации свободной энер-
гии Гиббса системы в диапазонах соотношений 
пара и метана от 0.5 до 3, давления реакции от 0.1 
до 5 МПа и рабочей температуры от 600 до 1200 K.  
Однако во многих работах не учитывается измене-
ние равновесного распределения продуктов, свя-
занное с появлением в системе твердого углерода 
(Ств), хотя его образование является важным фак-
тором, с которым связаны серьезные технологиче-
ские проблемы. Но для температур выше 1100 K 
при соотношении пар : метан выше единицы при 
термодинамическом равновесии твердый углерод 
отсутствует [35]. 

В литературе мало работ, посвященных тер-
модинамическому анализу НПК углеводородов 
С2–С4, особенно при температурах выше 1400 K. 
Можно отметить работу [36], в которой представ-
лен термодинамический анализ парового рифор-
минга пропана и бутана в диапазоне температур  
T = 550–1300 K и отношений пар : углерод = 0.5–5. 
В работе [37] представлены расчеты равновесного 
выхода продуктов паровой и окислительной кон-
версии смесей метана с углеводородами С2–С3 в 
интервале температур 700–1400 K при давлениях 
0.1 и 4 МПа и установлены величины минималь-
ных отношений O2 и Н2O к метану, при которых 
образование Ств становится термодинамически не-
возможным. Таким образом, большинство иссле-
дований не выходит за рамки термодинамического 
анализа области температур менее 1400 K.

Ниже рассмотрены некоторые закономерности 
распределения равновесного выхода продуктов 
при ПК углеводородов (в расчете на 1 моль С) при 
температурах 1200–1800 K для следующих реакций: 

СН4 + Н2О → Продукты,                           (1)
С2Н6 + 2Н2О → Продукты,                        (2)
С2Н4 + 2Н2О → Продукты,                        (3)
С2Н2 + 2Н2О → Продукты,                        (4)
С3Н8 + 3Н2О → Продукты,                        (5)
С3Н6 + 3Н2О → Продукты,                        (6)
С4Н10 + 4Н2О → Продукты.                       (7)
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Термодинамические расчеты и выявление об-
щих закономерностей реакций (1)–(7) в расчете на 
1 моль С проводили, как и ранее при рассмотрении 
термодинамики УК углеводородов С1–С4 [23], пу-
тем анализа равновесия в системе: 

С + nH + O → Продукты,                       (8), 
где n изменяется в пределах от 3 до 6. В качестве 
начального состояния выбран синтез компонен-
тов непосредственно из элементов. Например, 
для реакции (1) это начальное состояние будет 
в расчете на один атом С: С + 6Н + О; для реак- 
ции (2): С + 5Н + О; для реакции (3): С + 4Н + О; для 
реакции (4): С + 3Н + О; для реакции (5): С + 4.67Н + О  
и т.д. Таким образом, вместо того, чтобы рассма-
тривать равновесие для каждой из реакций (1)–(7), 
можно рассмотреть общие закономерности уста-
новления равновесия в реакции (8), где n изменяет-
ся в пределах от 3 до 6.

Данные по изменению равновесного выхода 
продуктов в расчете на 1 моль С при n = 3.0, 4.5 и 6.0 
при температурах 1200–1800 K приведены в табл. 1.  
В табл. 1 представлено также расчетное значение 
важного технологического параметра – соотноше-
ния СО/H2. Как видно из таблицы, при 1400–1800 K  
равновесный выход СО и Н2 практически соот-
ветствует стехиометрии реакции взаимодействия 
соответствующего углеводорода и Н2О. Такие ком-
поненты, как H2О, СО2, СH4 присутствуют в следо-
вых количествах. При температурах ниже 1600 K  
в составе продуктов появляется Ств (в расчетах – 
графит), выход которого тем выше, чем меньше n.

Для рассматриваемого интервала температур 
уже незначительное превышение количества угле-
водорода над Н2О по сравнению со стехиометрией 
даже при значениях n = 6 из-за пиролиза избытка 
углеводорода приводит к появлению Ств. Наоборот, 
даже небольшой избыток Н2О предотвращает об-
разование Ств, что особенно заметно на примере 
реакции (4), для которой характерно наибольшие 
значение Ств. При избытке Н2О по сравнению со 
стехиометрическим равновесное распределение 
концентраций (выхода) CO, Н2, СО2 и Н2О соответ-
ствует равновесию реакции водяного газа:

СО + Н2О ↔ СО2 + Н2; ΔH°298 = –41 кДж/моль−1.    (9)

Кинетическое моделирование реакции  
НПК углеводородов С1–С4 при температурах 

1400–1800 K

Некаталитическая паровая конверсия метана. 
На рис. 1 и 2 представлены результаты расчетов 
конверсии реагентов и выхода основных продук-
тов в ходе паровой конверсии метана при 1600 K в 
изотермическом режиме при различных соотноше-
ниях [CH4]:[Н2О].

Анализ результатов, представленных на рис. 1 
показывает, что скорость конверсии метана прак-
тически не зависит от начального соотношения  
[CH4] : [Н2О]. При этом в начальный период вре-
мени в интервале ~10–4–2×10–2 с конверсия мета-
на происходит, в основном, за счет его пиролиза с 
образованием С2-углеводородов – сначала этилена, 
затем ацетилена, а Н2О практически не расходует-

Таблица 1. Равновесный выход продуктов реакции С + nH + O → Продукты в расчете на 1 моль С при температурах 
1200–1800 K и давлении 0.1 МПа

В
ы

хо
д,

  
мо

ль
/ м

ол
ь 

С

n = 3.0 n = 4.5 n = 6.0

Т, K 1200 1300 1400 1600 1800 1200 1300 1400 1600 1800 1200 1300 1400 1600 1800
СО 0.9717 0.9904 0.9961 0.9988 0.9995 0.9706 0.9881 0.9946 0.9984 0.9994 0.9658 0.9861 0.9936 0.9983 0.9992
Н2 1.4579 1.4803 1.4905 1.4972 1.4986 2.1850 2.2224 2.2369 2.2460 2.2480 2.9197 2.9658 2.9837 2.9952 2.9975
СО2 0.0070 0.0021 0.0005 0.0002 0.0001 0.0058 0.0020 0.0008 0.0002 0.0001 0.0055 0.0019 0.0008 0.0001 0.0001
Н2О 0.0143 0.0055 0.0028 0.0008 0.0004 0.0178 0.0079 0.0039 0.0012 0.0005 0.0231 0.0101 0.0049 0.0016 0.0007
СН4 0.0139 0.0071 0.0033 0.0009 0.0003 0.0236 0.0099 0.0046 0.0013 0.0005 0.0286 0.0120 0.0057 0.0016 0.0006
Ств 0.0073 0.0004 – – – – – – – – – – – – –
Н2/СО 1.500 1.495 1.496 1.499 1.499 2.251 2.249 2.249 2.249 2.249 3.023 3.008 3.003 3.000 3.000
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Рис. 1. Конверсия реагентов и выход ацетилена при различных соотношениях [CH4] : [Н2О] при 1600 K в изотермическом 
режиме. Сплошные линии – Н2О, пунктирные линии – СН4, точки – С2Н2. 1 – [CH4]:[H2O] = 1:0.5; 2 – [CH4]:[H2O] = 1:1; 
3 – [CH4]:[H2O] = 1:1.5; 4 – [CH4] : [H2O] = 1 : 2.

Рис. 2. Изменение выхода СО (а), Н2 (б), СО2 (в) и С2Н4 (г) в ходе паровой конверсии метана при различных соотношениях 
[CH4] : [Н2О] при 1600 K в изотермическом режиме. 1 – [CH4]:[H2O] = 1:0.5; 2 – [CH4]:[H2O] = 1:1; 3 – [CH4]:[H2O] = 1:1.5; 
4 – [CH4]:[H2O] = 1:2.
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ся. Скорости образования этилена и ацетилена не 
зависят от начального соотношения [CH4] : [Н2О]. 
При всех приведенных на рис. 1 соотношениях 
[CH4] : [Н2О] заметная конверсия Н2О начина-
ется при времени реакции >10–2 с, т.е. уже после 
заметной конверсии метана и появления в систе-
ме ацетилена. После достижения максимума, при 
времени реакции около 10–1 с и конверсии ~70% 
метана, концентрация ацетилена снижается. При 
этом, чем выше начальная концентрация Н2О, 
тем быстрее расходуется ацетилен и ниже пик его 
концентрации. При соотношении [CH4] : [Н2О] =  
1 : 0.5 Н2О расходуется за ~10 с, после чего реак-
ция прекращается, и остается непрореагировавший 
С2Н2. Представленные результаты, а также расчеты 
баланса компонентов указывают, что при паровой 
конверсии практически весь метан расходуется в 
процессе пиролиза на образование С2-углеводоро-
дов, а конверсия Н2О становится заметной только 
после их образования, и преимущественно связана 
с паровой конверсией образовавшегося ацетилена. 

Представленные на рис. 2 результаты расче-
та выхода Н2, СО и СО2 в ходе процесса показы-
вают его слабую зависимость от соотношения  
[CH4]:[Н2О] при [CH4]:[Н2О] ≤ 1.

Расчеты с использованием других известных 
кинетических механизмов окислительной конвер-
сии углеводородов, в частности механизмов San-
Diego и Konnov [30, 31], показали независимость 
сделанных выводов о последовательности превра-
щения продуктов при паровой конверсии метана от 
выбора конкретной кинетической модели. 

Отметим, что представленные на рис. 1 данные 
практически совпадают с полученными ранее дан-
ными для системы CH4 : CО2 [23], что свидетель-
ствует о близости механизмов высокотемператур-
ной некаталитической паровой и углекислотной 
конверсий метана.

Таким образом, Н2О преимущественно расходу-
ется в процессе паровой конверсии ацетилена, а не 
метана, хотя, возможно, небольшая доля метана x 
в итоге также подвергается паровой конверсии. Но 
эта доля x существенно меньше доли метана (1–x), 
уходящей на пиролиз, а паровая конверсия ацети-
лена завершается быстрее, чем паровая конверсия 
метана (рис. 1, интервал lg t >1). 

Некаталитическая паровая конверсия С2-угле-
водородов. Так как наряду с ацетиленом в качестве 

основных промежуточных продуктов конверсии 
метана образуются этилен и в незначительных ко-
личествах этан, было проведено моделирование 
кинетики паровой конверсии в данных условиях 
и этих соединений (рис. 3). Этан в интервале от 
10–7 < t < 10–4 c практически нацело и без участия 
Н2О конвертируется первоначально в этилен и ме-
тан (рис. 2а). Образовавшийся этилен в интервале 
3.16×10–5 < t < 3.16×10–3 с практически полностью 
и тоже без участия Н2О в результате термического 
распада превращается в ацетилен. Превращение 
и расход Н2О при временах t > 3.16×10–4 с, как и 
при паровой конверсии метана, связаны с паровой 
конверсией образовавшегося ацетилена. При паро-
вой конверсии этилена (рис. 3б) он первоначально 
превращается в ацетилен, а расход Н2О, начинаю-
щийся при времени t > 3.16×10–4 с, также связан 
с паровой конверсией образовавшегося ацетилена. 
Помимо СО и Н2 в продуктах конверсии появля-
ются СН4, концентрация которого достигает мак-
симума при времени реакции t ~ 10–1 c и далее сни-
жается, а затем и СО2. Далее при времени реакции  

Рис. 3. Конверсия реагентов и выход продуктов паро-
вой конверсии этана (a) и этилена (б) в изотермиче-
ских условиях при объемном соотношении Н2О/С2Н6 и  
Н2О/С2Н4 = 2:1 и Т = 1600 K.
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t > 10 с происходит конверсия остаточных углево-
дородов и система приближается к равновесию.

Аналогичные результаты кинетическое модели-
рование паровой конверсии СН4, С2Н6, С2Н4 дает 
и при температурах 1400 и 1800 K (рис. 4 и 5). 
Также как и при 1600 K, но при других временных 
интервалах, одинакова общая физико-химическая 
картина процесса, стадиям с участием H2O пред-
шествует пиролиз углеводородов с образованием 
ацетилена без участия Н2О. Последующий расход 
Н2О связан с паровой конверсией образовавшегося 
ацетилена.

При температурах ниже 1200 K расход Н2О на 
паровую конверсию углеводородов при временах 

реакции <102 с падает практически до нуля и про-
исходит только пиролиз этана и этилена, что и от-
мечено ранее в [12].

Некаталитическая паровая конверсия пропана 
и пропилена. Проведено моделирование кинетики 
паровой конверсии пропана и пропилена в изотер-
мическом режиме при температуре 1600 K и объ-
емных соотношениях Н2О/С3Н8 и Н2О/С3Н6 = 3:1 
(рис. 6).

При паровой конверсии пропана (рис. 6а) в ин-
тервале от 10–7 < t < 10–4 с наблюдается практи-
чески полный его пиролиз с образованием С3Н6, 
С3Н4, С2Н4 и СН4. Полученные С2 – С3-углеводоро-
ды при времени от 10–5 < t < 10–3 с пиролизуются до 

Рис. 5. Конверсия реагентов и выход продуктов паровой 
конверсии этана (а), этилена (б) и метана (в) в изотерми-
ческом режиме при температуре 1800 K и объемных со-
отношениях Н2О/С2Н6 и Н2О/С2Н4 = 2:1, Н2О/СН4 = 1:1.

Рис. 4. Конверсия реагентов и выход продуктов паровой 
конверсии этана (а), этилена (б) и метана (в) в изотерми-
ческом режиме при температуре 1400 K и объемных со-
отношениях Н2О/С2Н6 и Н2О/С2Н4 = 2:1, Н2О/СН4 = 1:1.
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ацетилена. Указанные превращения осуществля-
ются без участия Н2О. Расход Н2О и образование 
СО начинаются при времени t < 3.16×10–4 с, когда в 
системе появляется заметное количество ацетиле-
на. Дальнейшие превращения в системе аналогич-
ны описанным выше превращениям при ПК этана 
и этилена при времени t < 3.16×10–4 с.

Картина ПК пропилена (рис. 6б) после времени 
реакции t > 5×10–3 с аналогична описанным выше 
превращениям при ПК пропана (рис. 6а), несколько 
отличаясь величинами выхода продуктов (меньше 
Н2) и более поздним временем начала расходова-
ния Н2О.

Близкая картина распределения продуктов ха-
рактерна и для ПК бутана (рис. 6в). Быстрые реак-
ции термической конверсии бутана и образующих-
ся пропилена, метилацетилена, аллена и частично 
этилена протекают при времени реакции t < 10–3 с.  
Далее протекает ПК ацетилена, а после образова-
ния СО2 наблюдается и углекислотная конверсия 
ацетилена и метана.

Приведенные результаты показывают, что для 
углеводородов С2–С4 временные интервалы харак-
терных областей НПК при Т = 1600 K практически 
совпадают, демонстрируя лишь небольшое разли-
чие во времени начала конверсии этих углеводо-
родов в этилен, пропилен, С3Н4 и примеси других 
непредельных углеводородов С3–С4.

Некаталитическая паровая конверсия ацетилена. 
Представленные выше результаты указывают на 
ключевую роль при паровой конверсии углеводо-
родов паровой конверсии ацетилена – наиболее 
стабильного в этих условиях углеводорода. Отно-
сительная стабильность ацетилена при высоких 
температурах обусловлена его уникальными свой-
ствами, в частности тем, что его свободная энер-
гия уменьшается с повышением температуры, в то 
время как свободная энергия всех других углеводо-
родов с температурой растет [38]. Таким образом, 
в исследуемом диапазоне температур ацетилен 
становится наиболее стабильным углеводородом. 
В связи с этим необходимо исследование кинетики 
паровой конверсии самого ацетилена. 

На рис. 7 представлена кинетика конверсии ре-
агентов и выхода продуктов паровой конверсии 

Рис. 6. Кинетика конверсии реагентов и выхода про-
дуктов паровой конверсии пропана (а), пропилена (б) 
и бутана (в) в изотермическом режиме при темпера-
туре 1600 K и объемных соотношениях Н2О/С3Н8 и  
Н2О/С3Н6 = 3:1, Н2О/С4Н10 = 4:1.

Рис. 7. Кинетика конверсии реагентов и выхода про-
дуктов паровой конверсии ацетилена в изотермических 
условиях при объемном соотношении Н2О/С2Н2 = 2:1 и 
Т = 1600 K.
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индивидуального ацетилена в изотермических ус-
ловиях при объемном соотношении Н2О/С2Н2 = 2:1 
и Т = 1600 K.

Важной отличительной особенностью ПК аце-
тилена от ПК других углеводородов является то, 
что конверсия С2Н2 и Н2О начинается практически 
одновременно при t ~ 2×10–4 с, причем на началь-
ном этапе реакции кроме Н2 и СО наблюдается об-
разование СН4 и СО2, которые по мере расходова-
ния С2Н2 также конвертируются в Н2 и СО. 

Таким образом при ПК углеводородов С1–С4 
можно выделить определенные характерные этапы 
процесса и на основе анализа чувствительности 
параметров кинетической модели представить ос-
новные маршруты протекающих рекций:

а) в диапазоне 10–3 < t < 3.16×10–2 с термический 
пиролиз метана и этана приводит к росту концен-
трации ацетилена, который, согласно результатам 
анализа чувствительности, образуется преимуще-
ственно из этилена по маршруту представленному 
на рис. 8;

б) пиролиз углеводородов С3–С4, протекает с 
образованием помимо этилена еще и пропилена, 
с последующей его конверсией в С2Н4, СН4 и не-
большие примеси других непредельных углево-
дородов С3–С4 в интервале (10–7–10–6) < t < 3.16× 
10–5 с последующим превращением образующихся 

этилена и частично метана в ацетилен при време-
нах –3.16×10–5 < t < 3.16×10–3 с (рис. 8). Так, на-
пример, в случае н-бутана происходит накопление 
в системе пропилена, максимальная концентрация, 
которого составляла более 10 об. %. 

Высокое содержание пропилена приводит к по-
явлению дополнительного маршрута образования 
ацетилена и СО через С3Н2 (рис. 8б): 

1. При небольшой конверсии углеводородов 
скорость взаимодействия этилена с метильным ра-
дикалом выше, чем с атомом водорода, но по мере 
увеличения конверсии метана увеличивается вклад 
реакции взаимодействия этилена с атомом водорода.

2. При временах t > 3.16×10–5 с начинается кон-
версия Н2О (для метана при t > 10–2 с):

Н2О + Н• → ОН• + Н2.                                 .(10)
3. При 3.16×10–3 < t < 3.16×10–1 с – область ПК: 

высокая конверсия Н2О, снижение содержания 
С3Н6 и ацетилена после прохождения максимума 
их концентрации; начало образования и достиже-
ние максимального выхода СО2.

Важнейшими на этом этапе процесса являются 
реакции с участием С3Н2 и С2Н2 и радикалов ОН•: 

C2H2 + OH● → CH2CO + H●,               (11)
CH2CO + H● → CH3

● + CO.                (12)
При этом, как уже отмечалось ранее, в случае 

конверсии С3+-углеводородов появляется «пропи-
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Рис. 8. Маршруты термических превращений: (а) метана, этана и пропана; (б) н-бутана.
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леновый» маршрут образования ацетилена и СО. 
Происходит постепенное дегидрирование пропи-
лена до С3Н2:

С3Н6 → С3Н4 → С3Н2.
Последний взаимодействует с ОН-радикалами, 

которые получились по реакции (12) с образовани-
ем ацетилена и НСО, который, в свою очередь, в 
дальнейшем превращается в СО и воду.

C3H2 + OH● → C2H2 + HCO●,               (13)
HCO● + OH●→ Н2О + CO.                 (14)

Увеличение в системе концентрации СО приво-
дит к тому, что начинает играть роль его взаимо-
действие с радикалами ОН●, приводящее к образо-
ванию СО2:

CO + ОH● → CO2 + H●.                    (15)
На заключительном этапе реакции при t > 

3.16×10–1 с протекают ПК и УК остатков ацетилена 
и метана, и система приближается к равновесию.

Приведенные значения интервалов различных 
стадий процесса, характерные для углеводородов 
С2–С4, несколько отличаются для ПК метана, для 
которого область пиролиза и роста выхода ацетиле-
на лежит в интервале –3.16×10–3 < t < 3.16×10–2 с, 
а область взаимодействия С2Н2 с радикалами ОН● 
лежит в интервале 3.16×10–2 < t < 10–1 с. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные результаты кинетического мо-

делирования некаталитической паровой конверсии 
углеводородов, а также ранее полученные данные 
по их некаталитической углекислотной конверсии 
указывают на аналогию этих процессов. Стадиям 
с участием H2O и CO2 предшествует стадия пи-
ролиза углеводородов без участия Н2О или CO2, в 
качестве промежуточных продуктов которой обра-
зуются пропилен и этилен. Эти соединения далее 
превращаются в ацетилен, а также метан и радика-
лы H●. Последующее взаимодействие H● с Н2О и 
CO2 приводит к образованию радикалов ОН●, кото-
рые при взаимодействии с С2Н2 образуют CH2CO. 
Дальнейшие превращения последнего приводят к 
образованию СО. На заключительном этапе ПК и 
УК остатков ацетилена и метана протекают одно-
временно, и система приближается к равновесию.

Таким образом, при некаталитической паровой 
и углекислотной конверсии углеводородов клю-

чевую роль играет конверсия ацетилена, облада-
ющего в этих условиях наименьшей свободной 
энергией. Ацетилен является естественным про-
межуточным продуктом термической конверсии 
углеводородов и в то же время предшественником 
образования сажи. Полученные результаты важны 
для оптимизации методов получения синтез-газа 
в высокотемпературных процессах парциального 
окисления в матричных конверторах, в реакторах 
с пористой насадкой, в сверхадиабатических реак-
торах в режиме фронтального горения, в процессах 
совместного получения ацетилена и синтез-газа и 
ряде других.
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Синтезирован катализатор конверсии метанола на основе природных алюмосиликатных нанотрубок и 
цеолита H-ZSM-5. Исследованы его текстурные, структурные и кислотные свойства методами низкотем-
пературной адсорбции–десорбции азота, просвечивающей электронной микроскопии, рентгенофазового 
анализа, термопрограммируемой десорбции аммиака. Изучено влияние температуры реакции (380–
460°С), давления (0.1–0.5 МПа) и объемной скорости подачи сырья (0.5–1 ч–1) на конверсию метанола 
и распределение продуктов. Катализатор на основе алюмосиликатных нанотрубок галлуазита проявил 
высокую селективность в образовании как низших олефинов, так и ароматических углеводородов.
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Метанол является сырьем для получения мно-
гих востребованных нефтехимических продуктов: 
низших олефинов, продуктов бензина и ароматиче-
ских соединений. Низшие олефины – этилен, про-
пилен, бутилены – основные мономеры в современ-
ной нефтехимической промышленности, которые 
используются, главным образом, для получения 
полимеров, а также эпоксидов, алкилароматики, 
спиртов и др. [1]. Традиционный способ получения 
олефинов C2–C4 – термический пиролиз углеводо-
родного сырья, однако в связи с ограниченным ко-
личеством нефтяных запасов актуальным является 
поиск альтернативного сырья. Один из наиболее 
перспективных вариантов – использовать в каче-
стве сырья метанол, который можно получить из 
метана, угля или биомассы. 

Высокую селективность в превращении метано-
ла в олефины проявляют катализаторы на основе 
микропористого силикоалюмофосфата SAPO-34 
(размер пор 4 Å), обладающий высокой термиче-
ской и гидротермальной стабильностью [1]. Основ-

ным недостатком катализаторов на основе SAPO-
34 является их быстрая дезактивация вследствие 
коксования [2].

Процесс превращения метанола в олефины  
изучен на различных типах цеолитсодержащих ка-
тализаторов на основе ZSM-11 [3], ZSM-22 [4] и 
ZSM-5 [5]. В частности, ZSM-5 является катализа-
тором для получения низших олефинов и жидких 
углеводородов благодаря своей трехмерной струк-
туре и сильным кислотным центрам. ZSM-5 имеет 
структуру MFI, состоящую из прямого (5.6×5.3 Å) 
и синусоидального каналов (5.5×5.1 Å) [6]. Важное 
преимущество ZSM-5 по сравнению с SAPO-34 – 
его более низкая скорость дезактивации, обуслов-
ленная размером пор, в связи с чем катализаторы на 
основе ZSM-5 могут сохранять активность гораздо 
дольше; однако они имеют более низкую селектив-
ность по отношению к низшим олефинам [1]. 

Один из основных параметров, влияющих на 
селективность катализатора – его кислотность [7]. 
Кислотные центры Бренстеда обеспечивают проте-
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кание реакции в сторону образования низших оле-
финов, в то время как кислотные центры Льюиса 
способствуют протеканию побочных реакций [7]. 
Снижения концентрации кислотных центров Лью-
иса добиваются путем модификации катализатора 
неметаллами и металлами. Различные элементы, 
такие как Fe [8], P [9], Mn [10] и Ga [11] были при-
менены для модификации катализаторов конвер-
сии метанола на основе ZSM-5. Их взаимодействие 
с алюминием цеолита приводит к снижению коли-
чества кислотных центров [1, 12]. 

Малый размер входных окон цеолита типа ZSM-
5 приводит к достаточно быстрой дезактивации ка-
тализатора вследствие накопления кокса в узких 
порах. Решением данной проблемы может стать 
использование микро-мезопористых катализато-
ров. В качестве мезопористого компонента можно 
использовать галлуазит. Последний представляет 
собой природный алюмосиликат, состоящий из 
свернутых в нанотрубки пластин каолина длиной 
0.5–1.2 мкм наружным диаметром 40–60 нм и вну-
тренним диаметром 10–30 нм [14–16].

Ранее нами был синтезирован катализатор 
H-ZSM-5–галлуазит [13], который проявил вы-
сокую селективность не только по пропилену, но 
и по углеводородам С5–С8 в превращении ДМЭ 
(соответственно 11% и 32% при конверсии ДМЭ 
80%), что может быть связано с формированием 
микро-мезопористой структуры за счет введения 
галлуазита.

Предполагается, что введение алюмосиликат-
ных нанотрубок галлуазита в цеолит ZSM-5 по-
зволит повысить его стабильность, исключить 
диффузионные ограничения, а более «мягкая» по 
сравнению с цеолитом кислотность галлуазита, 
приведет к уменьшению дезактивации катализато-
ра вследствие коксообразования [14]. В настоящей 
работе данный катализатор был исследован в пре-
вращении метанола.

Цель данной работы – апробирование катали-
затора на основе мезопористых алюмосиликатных 
нанотрубок галлуазита и микропористого цеолита 
Н-ZSM-5 в превращении метанола в углеводороды.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализатор H-ZSM-5–галлуазит готови-

ли по описанной ранее методике [13]. Для его 

приготовления использовали цеолит H-ZSM-5  
(SiO2/Al2O3 = 37) (Zeolyst, Великобритания) и  
минерал галлуазит (Sigma-Aldrich, США). Пептиза-
тор – 1 М водный раствор азотной кислоты ЭКОС-1,  
содержащий 2,5 мас. % полиэтиленгликоля (Fluka 
Analytical, США). Расчетное содержание галлуа-
зита на сухую массу образца составило 33 мас. %. 
После смешения компонентов массу экструдирова-
ли через фильеру диаметром 1 мм, высушили при 
комнатной температуре в течение суток, затем при 
60, 80, 110 и 140°С в течение 2 ч и прокаливали при 
550 °С в течение 3 ч.

В качестве катализатора сравнения был взят 
чистый цеолит H-ZSM-5, который формовали при 
давлении не более 2.5 МПа (для предотвращения 
разрушения структуры) в пресс-форме, затем из-
мельчали и отбирали фракцию 0.2–0.5 мм. 

Рентгенофазовый анализ проводили на приборе 
Rigaku SmartLab в диапазоне сканирования 2θ, рав-
ном 5°–55°, с шагом 0.05°. 

Изображения просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) были получены на микроско-
пе JEOL JEM-2100 с кратностью увеличения 50– 
1 500 000 раз и разрешением изображения 0.19 нм 
при 200 кВ.

Низкотемпературную адсорбцию–десорбцию  
азота изучали на приборе Gemini VII 2390t 
(Micromeritics, США). Удельную площадь поверх-
ности определяли по уравнению Брунауэра–Эм-
мета–Теллера (БЭТ), объем микропор и площадь 
внешней поверхности рассчитывали по методу t-plot.

Кислотность определяли методом термопро-
граммируемой десорбции аммиака (ТПД-NH3). Из-
мерения осуществляли на хемосорбционном ана-
лизаторе AutoChem 2950 HP (Micromeritics, США) 
с регистрацией сигнала детектором по теплопрово-
дности. Количество слабых и средних кислотных 
центров (КЦ) определяли по количеству аммиа-
ка, десорбированного при 100–300 С, количество 
сильных – при 300–550°С. 

Каталитические эксперименты проводили на 
установке проточного типа с неподвижным слоем 
катализатора (3 мл) в температурном диапазоне 
380–460°С, под давлением азота (0.1–0.5 МПа) и 
с объемной скоростью подачи сырья (ОСПС) 0.5– 
1 ч–1. В качестве сырья при проведении экспери-
мента использовали метанол (х.ч., Химмед), ко-
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торый добавляли в поток азота (30 мл/мин). Уста-
новку выводили на режим и отбирали два анализа 
продукта с интервалом в 0.5 ч. В качестве итого-
вого результата принимали среднее значение двух 
анализов. 

Анализ газообразных продуктов осуществляли 
на лабораторном хроматографическом комплек-
се для природного газа (Хромос-РГУ) с капил-
лярной колонкой Valco PLOT VP-Alumina Na2SO4  
(50 м × 0.53 мм × 10.0 мкм) и пламенно-иониза-
ционным детектором. Анализ жидких продуктов 
проводили на газо-жидкостном лабораторном хро-
матографическом комплексе для анализа нефте-
продуктов (Хромос-РГУ) с капиллярной колонкой 
MEGA-WAX Spirit (0.32 мм × 60 м× 0.25 мкм) и 
пламенно-ионизационным детектором.

Конверсию метанола, XM, рассчитывали по фор-
муле:

Цеолит характеризуется большим количеством 
кислотных центров (1222 мкмоль·г–1), из которых 
большая часть приходится на сильные. Сильные 
кислотные центры обычно связывают с десорбци-
ей аммиака с кислотных центров Бренстеда [24]. В 
галлуазите общее количество кислотных центров 
в 4,5 раза меньше, чем в цеолите, а доля сильных 
среди них составляет 69%. В катализаторе ZSM-
5–галлуазит общее количество кислотных центров 
также меньше (677 мкмоль·г–1), чем в цеолите, но 
доля сильных среди них составляет 63%. 

Объем пор и удельная поверхность H-ZSM-5 
практически полностью обеспечивается микро-
порами. Текстурные характеристики галлуази-
та существенно отличаются – микропоры в нем 
практически отсутствуют, его изотерма адсорбции 
(рис. 2а) соответствует IV типу, характерному для 
мезопористых материалов [20–23]. Катализатор 
H-ZSM-5–галлуазит обладает микро-мезопори-
стой структурой. На его изотерме адсорбции азота 
имеется как участок резкого роста адсорбции при 
малых относительных давлениях, характерный для 
микропористых материалов, так и петля гистере-

Рис. 1. Микрофотографии ПЭМ катализатора H-ZSM-5–
галлуазит (а–г) в диапазоне увеличений 20–200 нм.

Таблица 1. Значения межплоскостных расстояний мате- 
риала H-ZSM-5–галлуазит

Фаза 2θ, град d, Å Фаза 2θ, град d, Å
ZSM-5 7.9 11.2 Галлуазит 8.9 9.9

8.8 10.0 24.7 3.6
23.1 3.8 25.7 3.5

где mM
И –масса метанола в исходном сырье, г;  

mM
П – масса метанола в продукте, г.
Селективность по углеводородам Х, SX, опреде-

ляли как:

где ωX – мольная концентрация компонента X, ω1, 
ω2, ωn – мольные концентрации всех компонентов 
в смеси продуктов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структура синтезированного материала 

H-ZSM-5–галлуазит была подтверждена методом 
рентгено-фазового анализа (РФА) (табл. 1), вели-
чины межплоскостных расстояний d определенны 
по уравнению Вульфа–Брэгга. Рефлексы при 2θ = 
7.9°, 8.8°, 23.1° соответствуют цеолиту типа ZSM-5 
[17–18]. Рефлексы при 2θ = 8.9°, 24.7°, 25.7° соот-
носятся с характерными пиками галлуазита [19].

На микрофотографиях ПЭМ катализатора 
H-ZSM-5-галлуазит отчетливо видны фазы цеолита 
ZSM-5 и алюмосиликатные нанотрубки (рис. 1а–г) 

Результаты исследования образцов методами 
низкотемпературной адсорбции–десорбции N2 и 
ТПД-NH3 представлены в табл. 2. 
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зиса в области относительных давлений 0.4–1.0, 
характерная для мезопор [20]. Источником ми-
кропор выступает цеолит ZSM-5, а галлуазитные 
нанотрубки являются источником мезопористой 
структуры. Объем и площадь микропор получен-
ного катализатора ZSM-5–галлуазит примерно в 
два раза меньше, чем у цеолита. 

Каталитические свойства полученного катали-
затора, а также цеолита H-ZSM-5 исследовали при 
температурах 380–460 °С, давлении 0.1–0.5 МПа 
и ОСПС 0.5–1 ч–1. Результаты представлены на  
рис. 3. С ростом давления от 0.1 до 0.5 МПа на обо-
их катализаторах конверсия метанола снижается 
(рис. 3), а распределение продуктов смещается в 
сторону увеличения их молекулярной массы, что 
согласуется с литературными данными [25]. На ка-

тализаторе H-ZSM-5–галлуазит во всем диапазоне 
режимных параметров конверсия метанола на 10–
15% выше, чем на H-ZSM-5. 

Селективность образования метана несколь-
ко выше на H-ZSM-5–галлуазит; при этом селек-
тивность образования алканов С2–С4 выше на 
H-ZSM-5. При давлении 0.5 МПа на катализаторе 
H-ZSM-5–галлуазит с повышением температуры 
количество метана увеличивается, селективность 
образования алканов С2–С4 при этом остается 
примерно постоянной. На катализаторе H-ZSM-5 
селективность образования алканов С2–С4 прак-
тически постоянна, а селективность образова-
ния метана существенно ниже, чем на H-ZSM-5– 
галлуазит.

Таблица 2. Текстурные характеристики и кислотные свойства галлуазита, цеолита H-ZSM-5 и катализатора 
H-ZSM-5–галлуазит

Образец SБЭТ, 
м2/г

Vпор, 
см3/г

t-plot Кислотные центры (КЦ)

S м
ик

ро
по

р, 
м2 /г

S в
не

ш
н.

 п
ов

ер
хн

ос
ти

, 
м2 /г

V м
ик

ро
по

р, 
см

3 /г

общее количество 
КЦ, мкмоль NH3/г

доля слабых и  
средних/ сильных КЦ, %

H-ZSM-5 364 0.16 244 120 0.14 1222 59/41
Галлуазит 49 0.23 5 44 – 266 31/69
H-ZSM-5–галлуазит [13] 277 0.12 128 149 0.07 677 37/63

Рис. 2. Изотермы адсорбции/десорбции азота (а) и спектры ТПД-NH3 (б) для галлуазита, цеолита H-ZSM-5 и катализатора 
H-ZSM-5–галлуазит.
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При этом на модифицированном катализаторе 
выход углеводородов С6+ (главным образом аро-
матических) существенно выше, чем на H-ZSM-5. 
Это может быть связано с невозможностью обра-
зования больших молекул в микропорах H-ZSM-5. 
Считатся, что жидкие ароматические соединения 
являются предшественниками образования кокса и 
последующей дезактивации катализаторов [26], од-
нако коксование катализатора H-ZSM-5–галлуазит 
не наблюдалось, что может быть связано с улуч- 
шенным массопереносом в полостях галлуазита [13].

На рис. 4 представлены селективности обра-
зования низших олефинов на испытанных ката-

лизаторах в исследованном диапазоне режимных 
параметров. При давлении 0.5 МПа и ОСПС 1 ч–1 
на катализаторе H-ZSM-5/галлуазит среди всех 
олефинов самая высокая селективность образо-
вания наблюдается по пропилену (до 20%) и не-
сколько меньшая по этилену (до 15%). Селектив-
ность образования бутиленов не превышает 10%. 
На H-ZSM-5 самая высокая селективность образо-
вания бутиленов – до 19%, несколько меньше по 
пропилену – 6–15%. Селективность образования 
этилена не превышает 5%. 

При снижении давления до 0.1 МПа на катали-
заторе H-ZSM-5–галлуазит селективности образо-

Рис. 3. Сравнение распределения продуктов на катализаторах H-ZSM-5–галлуазит (а, в, д) и H-ZSM-5 (б, г, е) при температурах 
380–460 °С, P = 0.1–0.5 МПа и ОСПС = 0.5–1 ч–1. Конкретные условия: (а) H–ZSM-5–галлуазит (P = 0.5 МПа, ОСПС = 1 ч–1);  
(б) H–ZSM-5 (P = 0.5 МПа, ОСПС = 1 ч–1); (в) H–ZSM-5–галлуазит (P = 0.1 МПа, ОСПС = 1 ч–1); (г) H–ZSM-5 (P = 0.1 МПа,  
ОСПС = 1 ч–1); (д) H–ZSM-5–галлуазит (P = 0.1 МПа, ОСПС = 0.5 ч–1); (е) H–ZSM-5 (P = 0.1 МПа, ОСПС = 0.5 ч–1).
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вания, как этилена, так и бутиленов снижаются, и 
пропилен становится основным продуктом, селек-
тивность по которому достигает 20% (по этилену и 
бутиленам 8 и 15% соответственно). На H-ZSM-5 
наблюдается аналогичная тенденция, при этом се-
лективность образования пропилена ниже, чем на 
H-ZSM-5/галлуазит, а селективности образования 
этилена и бутилена – выше. Таким образом, добав-
ление галлуазита, обеспечивающего катализатору 
мезопористую структуру, приводит к увеличению 
конверсии метанола при заданных режимных пара-

метрах, а также росту селективности образования 
пропилена.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено сравнительное исследование кон-

версии метанола на катализаторе H-ZSM-5–галлу-
азит и на чистом цеолите H-ZSM-5. Показано, что 
использование галлуазита в качестве компонента 
катализатора приводит к увеличению селективно-
сти образования пропилена и ароматических угле-
водородов С6–С8 за счет его физико-химических 

Рис. 4. Селективность образования олефинов в зависимости от температуры на катализаторах H-ZSM-5–галлуазит (а, в, д)  
и H-ZSM-5 (б, г, е) при температурах 380–460°С, P = 0.1–0.5 МПа и ОСПС = 0.5–1 ч–1. Кокретные условия: (а) H–ZSM-5– 
галлуазит (P = 0.5 МПа, ОСПС = 1 ч–1); (б) H–ZSM-5 (P = 0.5 МПа, ОСПС = 1 ч–1); (в) H–ZSM-5–галлуазит (P = 0.1 МПа, ОСПС =  
1 ч–1); (г) H–ZSM-5 (P = 0.1 МПа, ОСПС = 1 ч–1); (д) H–ZSM-5–галлуазит (P = 0.1 МПа, ОСПС = 0.5 ч–1); (е) H–ZSM-5 (P =  
0.1 МПа, ОСПС = 0.5 ч–1).
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свойств, а именно своей мезопористой структуры 
и кислотных центров. Катализатор на основе гал-
луазита является перспективным для получения 
как низших олефинов, так и ароматических угле-
водородов.
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Варьирование природы компонентов каталитических систем, включающих катализатор (Pd/C,  
Pd(α,α-bipy)Cl2, RhCl3), сокатализатор (FeSO4, CuSO4), а также совосстановитель (H2, CO) в опреде-
ленной степени позволяет регулировать селективность процесса окисления пропана кислородом. Так, 
например, выход карбонильных соединений – ацетона и пропаналя достигает 90% в присутствии ка-
талитической системы Pd/C–FeSO4–H2, а выход эфиров пропиловых спиртов составляет 64.5% в ката-
литической системе RhCl3–CuSO4–CO. Предполагается, что такие различия обусловлены изменением 
механизма процесса в зависимости от состава каталитических систем.
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Ранее нами было показано, что гомогенное окис-
ление алканов кислородом на металлокомплекс-
ных катализаторах в мягких условиях требует, как 
правило, введения монооксида углерода в качестве 
совосстановителя [1]. Позднее другими авторами 
для гетерогенных катализаторов в качестве совос-
становителя использовался водород [2, 3].

Роль совосстановителей заключается в переводе 
молекулярного кислорода, относительно инертно-
го в мягких условиях, в активные двухэлектронные 
окислители, например в пероксид водорода [1]. В 
качестве cовосстановителей исследованы самые 
разные соединения [4]. Однако представляется, 
что наиболее перспективно использование водоро-
да или монооксида углерода, продукты окисления 
которых не оказывают влияния на экологию (H2O) 
или могут быть утилизированы (CO2).

Вовлечение Н2 и СО в процесс окисления ал-
канов требует присутствия катализаторов для их 
активации. В кислых протонных средах, наиболее 
пригодных для окисления алканов, активация Н2 и 
CO эффективнее всего осуществляется на метал-
лах платиновой группы или на их комплексах. 

При конструировании каталитических систем 
для окисления алканов оказалось необходимым 
введение сокатализаторов. Роль сокатализаторов, 
соединений, склонных к легким редокс-переходам, 
состоит в том, что их восстановленные формы вза-
имодействуют с кислородом с образованием двух-
электронных окислителей. Окисленные формы 
сокатализаторов возвращаются в восстановленные 
под действием совосстановителей при катали-
зе платиновыми металлами. Этот процесс можно 
проиллюстрировать на примере родий–медь–хло-
ридной системы (Rh–Cu–Cl) (см. реакции (1)–(4)). 
Реакция (1) катализируется соединениями родия. 
По реакциям (2)–(4) образуется пероксид водоро-
да [5]: первой стадией этого процесса является об-
разование пероксида меди (реакция (2)), который, 
предположительно, превращается в гидроперок-
сид меди (реакция (3)); по реакции (4) выделяется 
H2O2. 

2CuCl2 + CO + H2O → Cu2Cl2 + CO2 + 2HCl,        (1)
2Cu2Cl2 + O2 → CuCl–O–O–CuCl,             (2)

CuCl–O–O–CuCl + HCl → CuCl–O–O–H + CuCl2,  (3)
CuCl–O–O–H + HCl → H2O2 + CuCl2.           (4)
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В качестве сокатализаторов исследованы также 
соединения иода [6, 7], железа [8] и некоторые ге-
терополикислоты [9].

Пероксид водорода является «зеленым» реаген-
том для проведения различных процессов окисле-
ния. В настоящее время промышленным методом 
получения H2O2 является так называемый двуста-
дийный антрахиноновый метод [10]. Первая ста-
дия заключается в каталитическом (как правило, 
в присутствии Pd/С) гидрировании алкилантрахи-
нона; на второй стадии осуществляется окисление 
образовавшегося дигидроалкилантрахинона кис-
лородом или воздухом с образованием H2O2. Недо-
статок метода – высокая энергоемкость. В связи с 
этим в последнее время появился интерес к прямо-
му синтезу пероксида водорода из H2 и O2 в жид-
кой фазе в присутствии гетерогенных (как правило, 
Pd-содержащих) катализаторов [11–15].

Представляется важным сообщение [2] по ис-
пользованию каталитической системы Pd/C–FeSO4 
в воде, подкисленной H2SO4, для окисления метана. 
Основные продукты – CH3OH, HCOOH и CH3OOH. 
Катализаторы Pt/C и Rh/C действуют значительно 
менее эффективно. Интересно, что смесь O2–H2 в 
качестве окислителя действует значительно более 
эффективно, чем H2O2. В определенной степени 
эта каталитическая система является уникальной, 
т.к. в качестве сокатализатора активны только сое-
динения железа. Соединения меди, кобальта, мар-
ганца, церия, ванадия и гетерополикислоты неэф-
фективны. В данном исследовании также показано, 
что роль катализатора Pd/C состоит в синтезе пе-
роксида водорода in situ. Пероксид водорода рас-
ходуется на окисление метана постепенно по мере 
его образования. Окисление метана происходит по 
механизму Фентона путем генерирования OH•-ра-
дикала по реакции (5): 

H2O2 + Fe2+ → OH• + OH– + Fe3+.         (5)
Fe2+ регенерируется восстановлением Fe3+ во-

дородом, активированным на катализаторе Pd/C, 
по реакции (6):

Fe3+ + 0.5H2 → Fe2+ + H+.                 (6)
Окисление метана начинается с отрыва атома 

водорода по реакции (7) и продолжается взаимо-
действием метильного радикала с кислородом (ре-
акция (8)):

CH4 + OH• → CH3
• + H2O,                   (7)

CH3 + O2 → оксигенаты, включая CH3OOH.        (8)
Согласно данным [2] активность каталити-

ческой системы Pd/C–FeSO4 при использовании 
O2–H2 в качестве окислителя составляет 9.7 моль 
продуктов∙(г∙ат∙Pd)–1∙ч–1 при 20°С. В публикации 
[3] в этой же реакции изучены катализаторы на ос-
нове наночастиц Pd–Au, нанесенных на активиро-
ванный уголь, углеродные нанотрубки (CNT) или 
окисленный графен (GO). Установлено, что наи-
более активен катализатор Pd–Au/CNT. Его актив-
ность составляет 1.61 моль продуктов∙(г∙ат∙Pd)–1∙ч–1 
при 50°С. Немного ниже активность Pd–Au/C  
(1.26 моль продуктов∙(г∙ат∙Pd)–1∙ч–1). Pd–Au/GO ока-
зался малоактивным. По мнению авторов, эффек-
тивности такого типа катализаторов способствует 
слабое взаимодействие каталитически активных 
частиц с носителем. Показано также, что метил- 
гидропероксид является промежуточным продук-
том и легко превращается в метанол. Механизм ре-
акции окисления метана не обсуждается. 

Таким образом, для конструирования катали-
тических систем окисления алканов пригодны как 
гомогенные, так и гетерогенные катализаторы, 
способные генерировать пероксид водорода при 
окислении совосстановителя. В качестве соката-
лизаторов можно использовать ряд соединений, 
склонных к легким редокс-переходам. 

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния природы катализатора и сокатализатора, а так-
же природы совосстановителя на эффективность и 
особенности жидкофазного окисления пропана.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы

Катализатор Pd/C (с содержанием 0.3 мас. % Pd)  
приготовлен пропиткой активированного угля мар-
ки АГ-3М (фракция 0.10–0.16 мм) водным рас-
твором K2PdCl4 с последующим восстановлением 
боргидридом натрия; K2PdCl4, в свою очередь, син-
тезировали согласно методике [16]. Остальные ре-
активы брали готовыми: RhCl3∙4H2O (34.5 мас % Rh,  
марки «ч.» ); FeSO4∙7H2O («х. ч.»); NaCl («х. ч.»); 
СuSO4∙5H2O («х. ч.»), CH3COOH («х. ч.»), H2SO4 
(«х. ч.»), α,α-дипиридил («ч. д. а.»), H2O (бидистил-
лят). Ацетон, метанол, этанол, пропанол, изопро-
панол и н-бутанол (все – марки «х. ч.») перегоня-
ли. Пропаналь (99.5%, Sigma-Aldrich). Газы: CO 
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(99.9%), C3H8 (99.8%), O2 (99.9%), H2 – электроли-
тический, гелий – марки «А».

Приготовление катализаторов

Катализаторы готовили методом холодной про-
питки носителя в водном растворе компонентов 
каталитических систем при перемешивании на ро-
торном испарителе с последующей отгонкой воды 
и высушиванием. 

Каталитические опыты

Опыты проводили в термостатируемом реакто-
ре из нержавеющей стали объемом 34 см3, футеро-
ванном фторопластом. Контактный раствор (объем 
жидкой фазы составлял 2.5 мл) готовили в специ-
альном стеклянном контейнере. Компоненты ката-
литической системы для более точной дозировки 
взвешивали на аналитических весах и затем загру-
жали в реактор. Реактор присоединяли к линии по-
дачи газов, на которой был установлен образцовый 
манометр на 10.0 МПа с ценой деления 0.04 МПа 
для точного дозирования газов. В реактор последо-
вательно вводили газы до парциальных давлений: 
C3H8 = 0.68 МПа, O2 = 0.4 МПа, CO = 0.88 МПа. 
После подачи газов кран реактора перекрывали, 
реактор присоединяли к термостату, заранее нагре-
тому до температуры опыта, и включали переме-
шивание. По окончании опыта реактор охлаждали 
проточной водой для быстрого охлаждения до ком-
натной температуры. Газовую и жидкую фазу ана-
лизировали методом ГХ и ГЖХ. 

Анализ

Газовую фазу анализировали на хроматографе 
ЛХМ-2000 с программой «Z-Lab» при 55°C, ДТП. 
Колонки: молекулярные сита 5 Å, зернение 0.2– 
0.3 мм, l = 3 м, d = 3 мм, He = 30мл/мин (O2, N2, 
CH4, CO); порапак Q, зернение 0.115–0.200 мм, l = 
2 м, d = 2.5 мм, He = 20 мл/мин (CO2, пропан). 

Жидкую фазу анализировали на газовом хро-
матографе Кристаллюкс 4000М с использованием 
программы NetChrom V2.1: капиллярная колонка 
CP-Sil-5CB Agilent, l = 25 м, d = 0.15 мм; програм-
мирование температуры от 40 до 150°С со скоро-
стью 5 град/мин; He = 20 мл/мин; входное давление 
на колонку 0,13 МПа, деление потока 1:70, расход 
0.287 мл/мин. Введению проб в испаритель хрома-
тографа предшествовала подготовка пробы.

Пробоподготовка для ГХ-анализа

Катализат с введенным внутренним стандар-
том (n-BuOAc) загружали в специальный реактор 
с хроматографической силиконовой мембраной, 
который термостатировали при 50°С в течение  
10 мин. Затем нагретым до 60°С газовым шприцем 
отбирали парогазовую пробу. В хроматограф вво-
дили 100–150 мкл пробы. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Каталитические системы  
Pd/C–сокатализаторы 

Выше упомянуто сообщение по исследованию 
каталитической системы Pd/C–FeSO4 в реакции 
окисления метана кислородом в присутствии водо-
рода в качестве совосстановителя в водной среде, 
подкисленной серной кислотой [2]. Мы исследова-
ли эту систему для окисления пропана в присут-
ствии водорода в среде CH3COOH–H2O. Получен-
ные данные приведены в табл. 1. Несомненно, как 
и в сообщении [2], процесс идет с образованием 
H2O2 in situ.

Установлено, что при 20–30°С выходы про-
дуктов окисления пропана невелики, хотя окисле-
ние водорода происходит достаточно эффективно 
(табл. 1. оп. 1). Основными продуктами являются 
ацетон и пропаналь с преобладанием ацетона. При 
50–70°С окисление пропана проходило уже со зна-
чительным выходом ацетона и пропаналя (табл. 1,  
оп. 2–4). По-видимому, температура 30°С доста-
точна для окисления водорода, но для активации и 
окисления пропана необходима более высокая тем-
пература.

При варьировании концентрации воды обна-
ружен оптимум при [Н2О] = 4.0–5.55 M (табл. 1,  
оп. 4–6). Отметим, что для окисления водорода 
вода не нужна, но судя по наличию оптимума вода 
является важным компонентом каталитической 
системы. При замене FeSO4 на CuSO4 происходит 
значительное снижение выхода продуктов окисле-
ния пропана (табл. 1, оп. 7). Одной из возможных 
причин такого различия может быть способность 
FeSO4 в данной системе действовать по механиз-
му Фентона с участием пероксида водорода. Со-
гласно механизму Фентона FeSO4 и H2O2 обра-
зуют OH•-радикал, который и окисляет алканы. 
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Снижение давления Н2 и O2 в два раза приводит к 
снижению выхода продуктов окисления пропана  
(табл. 1, оп. 8). Однако при расчете выхода про-
дуктов на израсходованную газовую смесь H2–O2 
оказалось, что при более низком давлении газовая 
смесь используется более эффективно. Как и ожи-
далось, введение CO вместо H2 приводит к полной 
дезактивации катализатора. Отметим, что в обсуж-
даемой системе в оксигенатах из пропана наблю-
дается высокая селективность по карбонильным 
соединениям – ацетону и пропаналю с преоблада-
нием ацетона. Принимая во внимание данные [2], 
можно сделать заключение, что образование ацето-
на и пропаналя главным образом, обеспечивается 
реализацией радикального механизма Фентона. 

Гомогенная каталитическая система  
Pd(α,α-bipy)Cl2–сокатализаторы

При окислении пропана катализатор  
Pd(α,α-bipy)Cl2 действует в присутствии FeSO4 или 

CuSO4 в качестве сокатализаторов. Эффективность 
этой системы при введении как H2, так и CO в каче-
стве совосстановителей, отличает ее от гетероген-
ных систем Pd/C–FeSO4, Pd/C–CuSO4 (табл. 2). Из 
полученных данных следует, что при увеличении 
температуры от 60 до 80°С в системе Pd(α,α-bipy)Cl2  
выход оксигенатов из пропана и скорость их образо-
вания увеличиваются (табл. 2, оп. 1–3). При замене 
FeSO4 на CuSO4 выход оксигенатов из пропана сни-
жается (сравнение с оп. 2 и оп. 4, табл. 2). Замена H2 
на CO приводит к увеличению выхода оксигентаов 
из пропана как в присутствии FeSO4, так и CuSO4, 
но FeSO4 действует более эффективно (табл. 2,  
оп. 5, 6). Кроме того, в системе Pd(α,α-bipy)Cl2–
FeSO4 наблюдается высокая селективность по об-
разованию ацетона и пропаналя с преобладанием 
ацетона. Эти эффекты сближают действие гомо-
генной каталитической системы Pd(α,α-bipy)Cl2–
FeSO4 и системы Pd/C–FeSO4 и позволяют сделать  

Таблица 1. Окисление пропана в присутствии каталитической системы Pd/C–сокатализатор и H2 в качестве со-
восстановителя (20 мг 0.3% Pd/C; [cокатализатор] = 1×10–2 M; [H2SO4] = 1.5×10–2 M; водная CH3COOH, 2.5 мл). 
Начальное давление газов, МПа: C3H8 = 0.68; H2 = 0.88; O2

 = 0.42

№
 о

пы
та

С
ок

ат
ал

из
то

р

[H2O], M

T, °C

∆Pa×10, МПа

О
ст

ат
оч

ны
й 

O
2, 

%

[Продукты реакции], M×103 

S,
 с

ел
ек

ти
вн

ос
ть

, 
%

[и
зо

-P
rO

A
c]

[н
-P

rO
A

c]

[ацетон + пропаналь]
t, ч

1 FeSO4, 
H2SO4

11.71 30 5.3 18.5 3.3 2.0 15.4  + 10.6 83.0
3.5

2 FeSO4, 
H2SO4

11.71 50 6.3 14.9 2.6 2.5 28.1 + 16.3 89.7
1.5

3 FeSO4, 
H2SO4

11.71 60 6.8 10.6 3.0 2.6 28.0 + 15.3 88.5
1

4 FeSO4, 
H2SO4

11.71 70 6.3 8.6 2.3 2.5 31.9 + 14.0 90.5
0.75

5 FeSO4, 
H2SO4

5.55 70 9.8 4.5 11.0 7.6 53.4 + 17.4 79.2
1.33

6 FeSO4, 
H2SO4

4 70 10.0 7.1 17.2 11.1 47.5 + 15.9 69.1
1

7 CuSO4, 
H2SO4

11.71 60 7.0 12.7 1.4 1.4 9.8 + 10.0 87.6
1.58

8б FeSO4, 
H2SO4

4 70 4.4 7.1 10.4 4.6 28.4 +8.4 71.2
1

а ∆P – падение давления газовой смеси в реакторе за время проведения опыта. 
б В оп. 8 давление H2 – 0.44 MПа, O2 – 0.21 МПа.
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заключение, что каталитическая система  
Pd(α,α-bipy)Cl2–FeSO4 действует с большим вкла-
дом радикального механизма Фентона. С другой 
стороны, каталитическая система Pd(α,α-bipy)Cl2– 
CuSO4–CO характеризуется высокой селективно-
стью по эфирам пропиловых спиртов. По-видимо-
му, в этой системе реализуется молекулярный ме-
ханизм [1, 7]. Следует отметить, что единственным 
исследованным гомогенным катализатором для 
прямого синтеза пероксида водорода окислени-
ем водорода является комплекс родия с 2,6-бис(2- 
имидазолил-1-метил)пиридином [17]. Катализатор 
действует в водном растворе при pH = 2 и при 40°С 
с активностью 1.3 моль H2O2∙(моль∙Rh)–1∙ч–1.

Генерирование пероксида водорода возможно 
также путем взаимодействия монооксида углерода 
с водой и кислородом по реакции (9):

CO + O2 + H2O → H2O2 + CO2.             (9)
В этом случае используется гомогенный ка-

тализатор – комплекс палладия Pd(II) c 2,9-диме-
тил-4,7-дифенилфенантролином [18]. Катализатор 
действует в двухфазной среде трихлорбензол –  
бутанол-1– вода при 70°С с активностью 433 моля 
H2O2 (моль∙Pd)–1∙ч–1.

Каталитические системы  
RhCl3–сокатализаторы

Каталитические системы на основе RhCl3  
(табл. 3) значительно отличаются от систем, вклю-
чающих Pd/C и Pd(α,α-bipy)Cl2. Сокатализаторы –  
FeSO4 и CuSO4 – в присутствии H2 действуют при-
мерно одинаково (табл. 3, оп. 1, 2) с преобладанием 
в оксигенатах ацетона и пропаналя. Однако, в при-
сутствии CO в оксигенатах преобладают эфиры про-
пиловых спиртов (табл. 3, оп. 3, 4), а FeSO4 оказы-
вается совершенно неэффективным (табл. 1, оп. 5).  
Можно полагать, что система RhCl3–CuSO4–CO 
действует по молекулярному механизму с генериро- 
ванием активных окислителей по реакциям (1)–(3).

На основании полученных данных можно сде-
лать следующие выводы 

1. Распределение продуктов окисления пропана 
в присутствии исследованных каталитических си-
стем зависит от природы компонентов этих систем.

2. Каталитическая система Pd/C–FeSO4–H2 дей-
ствует по радикальному механизму Фентона. Ос-
новными продуктами окисления пропана являются 
пропаналь и ацетон. 

Таблица 2. Окисление пропана в присутствии каталитической системы Pd(α,α-bipy)Cl2–сокатализатор и H2 (или CO) 
в качестве совосстановителя ([Pd(α,α-bipy)Cl2] = 5×10–3 M; [сокатализатор] = 5×10–2 M; [H2SO4] = 5×10–2 M; среда: 
водная CH3COOH, 2.5 мл; [H2O] = 11.7 M). Начальное давление газов, МПа: C3H8 = 0.68; H2 = 0.88; O2 = 0.42
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1 FeSO4 H2 60 4.6 – 5.6 3.1 8.4 + 9.5 67.3
3

2 FeSO4 H2 70 7.0 – 4.2 3.7 19.0 + 11.1 79.2
1.5

3 FeSO4 H2 80 3.5 – 5.4 4.6 23.3 + 14.9 79.3
0.5

4 CuSO4 H2 70 1.17 3.6 4.8 2.8 9.9 + 7.8 70.0
1.2

5 FeSO4 CO 80 2.4 16.7 11.6 5.4 47.9 + 25.3 81.2
2

6 CuSO4 CO 70 2.5 14.3 48.7 31.5 24.4 + 7.1 28.2
1

a ∆P – падение давления газовой смеси в реакторе за время проведения опыта; S – селективность по сумме ацетона и пропаналя.
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3. В присутствии каталитической системы 
Pd(α,α-bipy)Cl2–сокатализатор наблюдается значи-
тельный вклад радикального механизма Фентона 
при введении водорода в качестве совоостановите-
ля. Каталитическая система Pd(α,α-bipy)Cl2–CuSO4 
в присутствии CO обеспечивает высокий выход 
эфиров пропиловых спиртов и действует с суще-
ственным вкладом молекулярного механизма.

4. В каталитической системе RhCl3–CuSO4 за-
мена водорода на монооксид углерода приводит к 
сильному увеличению селективности по эфирам 
пропиловых спиртов за счет реализации молеку-
лярного механизма. 
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Вовлечение в ресурсную базу нефтяной отрас-
ли нарастающих объемов тяжелых нефтей и при-
родных битумов, характеризующихся аномально 
высоким содержанием смолисто-асфальтеновых 
веществ (САВ), вызывает необходимость уче-
та фазового состояния и коллоидно-дисперсных 
свойств при их переработке. Одним из способов 
переработки тяжелого углеводородного сырья с по-
вышенным содержанием САВ может стать его кон-
версия в потоке сверхкритической воды (СКВ) при 
400°C, 30 МПа в присутствии добавок алюминие-
вой и цинковой стружки [1]. Предложенная схема 
оказалась более эффективной [2, 3] для получения 
жидких и летучих продуктов из высокосернистого 

природного асфальтита, содержащего 81.9 мас. % 
САВ, чем автоклавная СКВ-конверсия [4]. Нами 
показано [5], что существенное снижение моле-
кулярной массы смол и асфальтенов в продуктах 
его СКВ-конверсии по сравнению с компонентами 
исходного асфальтита обусловлено уменьшением 
в молекулах количества структурных блоков. Они 
становятся более компактными за счет снижения в 
них количества колец, преимущественно, нафтено-
вых, а также числа атомов углерода в алифатиче-
ских заместителях. Кроме того, зарегистрировано 
увеличение доли ароматических атомов углерода 
и уменьшение степени замещения ароматического 
ядра. Перечисленные изменения могут сказывать-
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ся на эксплуатационных свойствах полученных 
жидких продуктов, в частности, на устойчивости к 
осаждению асфальтенов [6], которая, в свою оче-
редь, обусловлена структурными особенностями 
смол и асфальтенов и характером их надмолекуляр-
ной организации.

Один из методов определения параметров ма-
кроструктуры наноагрегатов нефтяных асфальте-
нов – рентгенофазовый анализ (РФА). Широкое 
распространение для характеристики нефтяных 
компонентов, в том числе, асфальтенов этот метод 
получил после публикации основополагающей ра-
боты [7], в которой проведено отнесение основных 
полос в дифрактограмме нефтяных асфальтенов 
и смол к элементам макроструктуры их агрегатов 
(пачек, кристаллитов), предложены формулы для 
расчета некоторых параметров. Представления о 
пачечном строении нефтяных асфальтенов окон-
чательно сформированы в работе [8]. Позднее [9] 
были предложены и обоснованы представления о 
трехуровневой структурной организации асфальте-
нов (молекула, наноагрегат, кластер наноагрегатов) 
и предпочтительных методах их анализа на каждом 
уровне.

Модель макроструктуры агрегатов асфальтенов, 
предложенная в [7, 8], и типичная дифрактограм-
ма асфальтенов показаны на рис. 1. Как правило, 
на дифрактограмме имеется широкая полоса в об-
ласти 2θ = 19°–20° (γ-полоса), соответствующая 
наличию в них насыщенных (алифатических и на-

фтеновых) структур, полоса в области 2θ = 25°–26° 
(002-полоса), соответствующая наличию графито-
подобных пачечных образований (стэков, наноа-
грегатов), и более слабая полоса в области 40°–45° 
(100-полоса), характеризующая наличие конденси-
рованных ароматических слоев. Из положения и 
интенсивности γ- и 002-полос рассчитывается рас-
стояние между насыщенными структурными фраг-
ментами ароматических слоев (dγ) и расстояние 
между соседними ароматическими слоями в пачке 
(dm). По значению полной ширины 002- и 100-по-
лос на полувысоте их максимума, соответственно, 
определяется высота пачки ароматических слоев 
перпендикулярно их плоскости (Lc) и диаметр аро-
матического слоя (La). Исходя из значений Lc и La, 
рассчитывается число ароматических слоев в пачке 
(M) и среднее число ароматических колец в слое 
(NOa). Отношение площади 002-полосы и суммы 
площадей 002- и γ-полос характеризует степень 
ароматичности молекул асфальтенов (faр). Наконец, 
по значению faр может быть оценена доля атомов 
углерода, организованных в пачки (φа).

Среди объектов, родственных нефти, методом 
РФА были изучены нефтяные битумы [10], асфаль-
тены продуктов ожижения углей [11], асфальтены 
и смолы сырых нефтей, нефтяных остатков и при-
родных битумов [12–26], продукты дробного фрак-
ционирования асфальтенов и смол экстракционны-
ми и хроматографическими методами [27, 28]. Это 
позволяет оценить пределы изменения перечислен-
ных выше параметров в изученных объектах.

И
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Рис. 1. Типичная дифрактограмма асфальтенов (а); модель макроструктуры агрегатов асфальтенов по данным [7, 8]:  
прямые линии соответствуют конденсированным ароматическим структурам, зигзаг структуры показывают алкильные 
цепи и нафтеновые кольца (б).
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Особое внимание заслуживают работы, посвя-
щенные закономерностям изменения параметров 
макроструктуры асфальтенов в процессах тер-
мического и термокаталитического превращения 
нефтей [29, 30], нефтяных остатков [6, 31, 32] и 
асфальтенов [33–36]. В большинстве цитируемых 
работ запись дифрактограммы осуществлялась при 
комнатной температуре. В [32] остатки вакуумной 
дистилляции трех нефтей и асфальтены, выделен-
ные из исходных нефтей, при РФА нагревались 
непосредственно в измерительной кювете от 30 
до 300°С, что приводило к изменению дифракто-
граммы и расчетных параметров макроструктуры 
асфальтеновых наноагрегатов. Для всех изученных 
объектов параметр dm возрастает, тогда как параме-
тры Lc и М уменьшаются. Эффект более ярко выра-
жен в интервале 150–300°С. 

Обобщая информацию, представленную в  
[6, 29–36], мы пришли к выводу, что основные на-
правления изменения характера дифрактограмм 
и параметров макроструктуры наноагрегатов ас-
фальтенов нефтей, нефтяных остатков, природных 
битумов при их термической и термокаталитиче-
ской конверсии состоят в следующем: 1) возрастает 
относительная интенсивность 002-полосы; 2) сте-
пень ароматичности faр асфальтенов, выделенных 
из продуктов конверсии, всегда выше, чем у исход-
ных асфальтенов и возрастает при более жестких 
условиях конверсии; 3) на фоне увеличения faр ди-
аметр ароматического слоя La и среднее число аро-
матических колец в слое NOa, как правило, также 
увеличиваются; 4) толщина ароматической пачки в 
асфальтенах Lc и число слоев в пачке М в большин-
стве случаев уменьшаются. Небольшое увеличе-
ние этих параметров отмечается при термическом 
и термокаталитическом крекинге асфальтенов [35] 
только при Т ≤ 380°С; 5) направление изменения 
параметров dm и dγ в различных экспериментах не-
однозначны; 6) продукты глубокой карбонизации 
(карбено-карбоиды, «кокс») характеризуются бо-
лее высоким по сравнению с исходными и остаточ-
ными асфальтенами значением fар, Lc и М.

В работе [4] при анализе продуктов автоклавной 
СКВ-конверсии (400°С, 40 МПа, 0.5–1.0 ч) высо-
косернистого природного асфальтита Ивановского 
месторождения асфальтены жидких продуктов кон-
версии охарактеризованы по элементному составу, 
а также методами Rock-Eval и РФА. Из результатов 

РФА следует, что СКВ-конверсия приводит к не-
большому уменьшению Lc и M. При этом параметр 
dm незначительно возрастает, а dγ уменьшается. Ве-
личины La и NOa не были определены. Нераство-
римые продукты конверсии (карбено-карбоиды) по 
сравнению с асфальтенами исходного асфальтита 
характеризуются более высокими значениями Lc и 
M, но меньшими значениями dm и dγ.

В работе [36] методом РФА проведена сравни-
тельная характеристика асфальтенов, выделенных 
из сырой тяжелой нефти, и полученных при тер-
молизе мальтенов в СКВ и атмосфере азота при 
390°С в течение 1 и 3 ч. Установлено, что наноа-
грегаты асфальтенов, полученных из мальтенов в 
СКВ, более компактны по сравнению с асфальте-
нами, полученными в атмосфере азота. Параметры 
Lc, M и La в них в ≈ 2 раза меньше, чем в последних 
и асфальтенах, выделенных из сырой нефти. Это 
свидетельствует о том, что конверсия в среде, со-
держащей доноры водорода (СКВ), препятствует 
образованию крупных наноагрегатов. Аналогич-
ный вывод можно сделать из результатов, получен-
ных в [34]. Сверхкритическая вода препятствует 
рекомбинации радикальных фрагментов, в резуль-
тате чего формируются молекулы с меньшей моле-
кулярной массой. 

Из анализа литературных данных следует, что 
информация об изменении параметров макро-
структуры асфальтенов при конверсии тяжелых не-
фтяных фракций в СКВ весьма ограничена [4, 36], 
а для асфальтенов жидких продуктов, полученных 
при СКВ конверсии асфальтита в условиях, пред-
ложенных в [2, 3], она отсутствует. 

Цель настоящей работы – выявить тенден-
ции изменения параметров макроструктуры ас-
фальтенов асфальтита в зависимости от условий 
СКВ-конверсии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами нашего исследования были асфаль-

тены (А0), выделенные из высокосернистого при-
родного асфальтита Ивановского месторождения 
Оренбургской области и жидких продуктов его 
конверсии (А1, А2, А3). Конверсия реализована  
при прокачке СКВ с  расходом 3 г/мин в течение 60 
мин в трех вариантах: через слой асфальтита (1); 
через слой асфальтита, смешанного с алюминиевой 
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стружкой (2); чрез слой асфальтита, смешанного с 
цинковой стружкой (3). Методики осуществления 
конверсии, отбора жидких продуктов и выделения 
из них асфальтенов подробно описаны в [3]. 

РФА асфальтенов проводили на рентгеновском 
дифрактометре Discover D8 фирмы Bruker (CuKα 
излучение, λ = 0.154184 нм), оборудованном 2D 
детектором. Запись дифрактограммы осуществля-
лась в диапазоне углов 2θ от 5° до 80° при комнат-
ной температуре. Структурные параметры рассчи-
тывали при помощи пакетов программ EVA V.1.3 и 
TOPAS V.4.2. Для идентификации фаз использова-
на база данных PDF.

В соответствии с работами [7, 8], определялись 
нижеследующие структурные параметры.

Расстояние между соседними ароматическими 
слоями в пачке dm рассчитывали по формуле Брэгга 

dm = λ/2sinθ002,                                (1)

где λ – длина волны рентгеновского излучения и  
θ – угол, соответствующий максимуму 002-полосы. 

Расстояние между насыщенными структурны-
ми фрагментами (близлежащими алифатическими 
цепями или нафтеновыми кольцами) в молекулах 
асфальтенов определяли, исходя из максимума 
γ-полосы по формуле

dγ = λ/2sinθγ.                                (2)

Средний диаметр ароматического слоя La рас-
считывали по формуле

La = 0.92/FWHM100,                       (3)

где FWHM100 – полная ширина 100-полосы на по-
лувысоте ее максимума, измеренная в единицах 
(sinθ)/λ.

Среднюю высоту пачки ароматических слоев 
рассчитывали по формуле 

Lc = 0.45/FWHM002,                            (4)

где FWHM002 – полная ширина 002-полосы на по-
лувысоте ее максимума, измеренная в единицах 
(sinθ)/λ.

Число ароматических слоев в пачке M и среднее 
число ароматических колец в слое NOa рассчиты-
вали по формулам

M = (Lc/dm) + 1 и NOa = La/2.667.              (5)

Степень ароматичности молекул асфальтенов 
определяли по формуле 

faр = S002/(S002 + Sγ),                             (6)

где Sγ и S002 площади пиков γ- и 002-полос.
Долю атомов углерода в пачечных структурах 

рассчитывали по формуле 
φа = fар – fо,                                     (7)

где fo = 0.308dm – 0.970 – степень перекрытия 002- и 
γ-полос [27].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приведены дифрактограммы и кривые 

деконволюции основных полос для асфальтенов, 
выделенных из исходного асфальтита и продуктов 
его СКВ-конверсии. 

Как видно, на дифрактограммах всех асфаль-
тенов имеется широкая полоса в области 2θ = 
19° (γ-полоса), соответствующая наличию в них 
насыщенных структур, и две полосы в области  
2θ = 26° и 45° (002- и 100-полоса), характеризую-
щие наличие конденсированных ароматических 
слоев. Интенсивность γ-полосы уменьшается для 
асфальтенов в следующей последовательности  
A0 > A1 > A2 > A3, для интенсивности 002-полосы 
наблюдается обратная тенденция; интенсивность 
100-полосы слабо изменяется. Согласно данным 
РФА, в асфальтенах A0, A1 и A3 присутствует NaCl, 
наибольшее количество которого содержится в ас-
фальтенах, выделенных из исходного асфальтита.

Таблица 1. Параметры макроструктуры асфальтенов, выделенных из исходного асфальтита и продуктов его СКВ-
конверсии, по данным рентгенофазового анализа

Образец dm, Å dγ, Å Lc, Å M La, Å NOa faр fo φа

A0 3.47 4.48 21.18 7.1 4.82 1.8 0.28 0.10 0.18
A1 3.48 4.64 10.38 4.0 6.95 2.6 0.62 0.10 0.51
A2 3.57 4.48 9.19 3.6 8.16 3.1 0.65 0.13 0.52
A3 3.61 4.60 8.59 3.4 10.28 3.8 0.80 0.14 0.66
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Параметры макроструктуры наноагрегатов ас-
фальтенов, рассчитанные из данных РФА по фор-
мулам (1)–(7), приведены в табл. 1.

Как и результаты расчета структурно-груп-
повых характеристик [5], эти данные указывают 
на увеличение доли ароматических структурных 
фрагментов в асфальтенах, выделенных из продук-
тов СКВ-конверсии, по сравнению с асфальтенами 
исходного асфальтита, особенно, в присутствии 
добавок металлов. Степень ароматичности faр  
асфальтенов увеличивается от 0.28 до 0.80 в ряду 
A0 < A1 < A2 < A3. Следует отметить, что при 
расчете величин faр из данных РФА учитываются 
ароматические атомы углерода, входящие в состав 
только графитоподобных структур. В том же ряду 
возрастает доля атомов углерода, сосредоточенных 

в пачках φа (от 0.18 до 0.66), диаметр ароматиче-
ских слоев в них La (от 4.82 до 10.28 Å) и коли-
чество ароматических колец в слое NOa (от 1.8 до 
3.8). При этом толщина пачек Lc и, соответственно, 
количество слоев в пачке M, напротив, уменьша-
ются. Видно, что межслоевое расстояние в пачках 
dm в асфальтенах, выделенных из продуктов кон-
версии, возрастает. Величина dγ, характеризующая 
расстояние между насыщенными фрагментами, 
также в большинстве продуктов конверсии возрас-
тает и лишь в одном случае не отличается от dγ, 
характерного для асфальтенов асфальтита (4.48 Å). 

Большинство выявленных тенденций изме-
нения параметров макроструктуры асфальтенов 
природного асфальтита при его СКВ конверсии 
в различных условиях совпадает с тенденциями, 

Рис. 2. Экспериментальные дифрактограммы и кривые деконволюции основных полос для асфальтенов, выделенных из 
исходного асфальтита (A0) и продуктов его СКВ-конверсии без (A1) и с добавками алюминия (A2) и цинка (A3). Стрелками 
обозначены полосы, соответствующие NaCl, галит (PDF Card 01-070-2509).
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выявленными при РФА асфальтенов, выделенных 
из продуктов термической и термокаталитической 
конверсии нефтей, нефтяных остатков и асфальте-
нов [6, 29–36]. 

Увеличение степени ароматичности молекул 
асфальтенов обусловлено тем, что в результате 
термического воздействия на высокомолекуляр-
ные компоненты асфальтита, особенно при тепло-
выделении из-за окисления цинка и алюминия, 
происходит разрыв С–S-, C–O- и C–C-связей меж-
ду полициклическими нафтеноароматическими 
структурными блоками молекул, а также в боковых 
алифатических заместителях структурных бло-
ков молекулы. Разрыв C–C-связи в насыщенных 
циклах структурных блоках с последующим кре-
кингом парафиновых заместителей, образовавших-
ся при этом, скорее всего, не играет большой роли, 
так как существенное увеличение диаметра аро-
матических слоев указывает на процессы арома-
тизации полициклических нафтеноароматических 
структурных фрагментов молекул. Это, в свою оче-
редь, способствует уменьшению толщины пачек 
при последующей кристаллизации асфальтенов.

В настоящей работе методом РФА впервые из-
учены параметры макроструктуры асфальтенов, 
выделенных из природного высокосернистого ас-
фальтита и продуктов его СКВ конверсии без и в 
присутствии добавки алюминия и цинка. Установ-
лено, что в асфальтенах, выделенных из продуктов 
конверсии, толщина пачки Lc и число слоев в ней 
M уменьшается по сравнению с асфальтенами ис-
ходного асфальтита. При этом расстояние между 
ароматическими слоями dm и насыщенными фраг-
ментами dγ в пачке, как правило, возрастает. Поч-
ти в 3 раза увеличивается степень ароматичности 
асфальтенов faр, увеличивается средний диаметр 
ароматических слоев La, возрастает доля атомов 
углерода, сосредоточенных в пачках φа. В присут-
ствии добавок металлов различия с компонентами 
исходного асфальтита по перечисленным показате-
лям проявляются более ярко. 
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Современные тенденции в области гидроочист-
ки нефтяных топливных фракций все в большей 
мере ориентированы на поиск подходов к созда-
нию новых катализаторов нефтепереработки [1]. 
Эффективное решение этой проблемы может быть 
связано с применением высокодисперсных ката-
литических систем субмикронных размеров, как 
наиболее подходящих для реструктурирования и 
«развертывания» нефтяных глобул в условиях су-
спензионных процессов. 

Особый интерес представляют прямые спосо-
бы получения массивных сульфидных катализато-
ров на основе очищенного минерала молибденита 
(MoS2), как размерного прекурсора активного ком-
понента. Обычно механическое измельчение MoS2 
выполняют в шаровых планетарных мельницах [2] 
в среде органических растворителей. Известно, что 
деформация и разрушение крупных фрагментов 
твердого тела в условиях механоактивации (МА) 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 4  2021

556 ФЕДУЩАК и др.

в значительной мере облегчается в среде жидко-
стей, обладающих высокой энергией смачивания, 
которое обусловлено силами электростатического 
взаимодействия диполей жидкости с ионами на по-
верхности кристаллов [3]. 

Ранее было описано измельчение молибденита 
в среде бутанола в шаровой планетарной мельни-
це в условиях интенсивных ударных воздействий 
на субстрат при высоких значениях ускорения  
g = 300–500 м2/с [4]. Недостаток полученных нано-
кристаллитов состоял в потере их каталитической 
активности уже после первого цикла применения в 
модельной реакции гидродесульфирования дибен-
зотиофена (ДБТ) и гидроочистки нефтяного сырья 
из-за зауглероживания. Причины авторы не ком-
ментируют. 

Следует отметить, что внимание исследовате-
лей [4] традиционно фокусируется на условиях 
получения образцов с наибольшим уровнем дефек-
тности. Такого рода ориентир согласуется с класси-
ческими подходами к приготовлению МА-матери-
алов с выраженными каталитическими свойствами 
[5]. Обычно [4] для «высокодефектного» измельче-
ния молибденита выбирают режим наибольшего 
вклада «ударных» воздействий. Между тем хорошо 
известно, что MoS2, являясь представителем ди-
халькогенидов d-переходных металлов со слоистой 
структурой, обладает способностью к образова-
нию интеркаляционных соединений (соединения 
внедрения между слоями), а также к эксфолиации 
(расслаиванию на одиночные нанокристаллы). 

Ранее мы сообщали о разработанном односта-
дийном прямом способе получения наноразмерных 
MoS2-каталитических систем в условиях «сухого» 
измельчения молибденита [6]. Способ реализо-
ван в вибрационной мельнице, в присутствии ма-
лых количеств метанола или воды при невысоких 
значениях ускорений мелющих тел (g ≤ 50 м2/с). 
Под действием сдвиговых напряжений слои MoS2 
подвергаются преимущественно продольной фраг-
ментации, что сопровождается их послойным сме-
щением, смешиванием и измельчением в режиме 
пластических деформаций с последующим образо-
ванием наноразмерных кристаллитов MoS2. Было 
обнаружено, что температура удаления допантов 
(метанол, вода) из MoS2-образцов превышает их 
температуры кипения на 70–100°С, что дает воз-

можность предполагать химическую и структур-
ную связанность последних с межслоевым про-
странством молибденита. На сегодня в научной 
литературе информации о структуре и свойствах 
такого рода систем недостаточно.

Цель настоящего исследования – получение по-
рошковых катализаторов гидродесульфирования 
в одну стадию посредством прямого измельчения 
молибденита в присутствии малых количеств по-
лярных и неполярных жидкостей, определении их 
физико-химических свойств, а также каталитиче-
ской активности в модельной реакции конверсии 
дибензотиофена и в процессе гидроочистки компо-
нентов дизельной фракции. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Катализаторы готовили измельчением очи-

щенного минерала молибденита (технический 
порошок дисульфида молибдена MoS2, марки 
«мелкодисперсный», ДМИ-7) методом механо-
активации (МА) в вибромельнице в присутствии 
(или в отсутствие, для сравнения) микроколичеств 
органических жидкостей: метанола, этанола, бута-
нола, гексана и воды, как допантов, в количествах 
25–200 мкл на 3 г молибденита. Диспергирование 
молибденита выполнено при значениях ускорений 
мелющих тел (g ≤ 50 м2/с; частота 16 Гц; ампли-
туда 2 мм; диаметр шаров 20 мм) в условиях пре-
имущественного воздействия сдвиговых напряже-
ний, для времени (τ) МА, равном 0.5; 5.0; 8.0; 12.0 
и 16.0 ч. Обозначения катализаторов по тексту: 
*МoS2+100CH3OH(8), означает, что образец меха-
нически активирован (*) в присутствии 100 мкл 
метанола в течение 8 ч.

Площадь удельной поверхности приготовлен-
ных катализаторов определяли методом Брунау-
эра–Эммета–Теллера (БЭТ) на приборе Сорбто-
метр-М.

Морфологию поверхности катализаторов опре-
деляли с привлечением метода просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) на приборах 
PhilipsCM-30 (Нидерланды) и JEM-2010 (JEOL 
Ltd., Япония).

Дифракционный рентгеновский анализ (XRD) 
приготовленных образцов выполнен с использова-
нием дифрактометра D8-Discover (Bruker, Герма-
ния) в диапазоне углов ~8°–46° с использованием 



НЕФТЕХИМИЯ  том 61  № 4  2021

557НОВЫЕ НАНОПОРОШКОВЫЕ КАТАЛИЗАТОРЫ

монохроматического излучения CuKα. Размеры на-
нокристаллитов (L, протяженность базальных гра-
ней) определяли по областям когерентного рассея-
ния (ОКР) образцов. Межплоскостные расстояния 
(D002) рассчитывали с использованием уравнения 
Дебая–Шеррера [7]. Вклад микродеформаций оце-
нивали по изменению значений межплоскостных 
расстояний (D002) и внутренних упругих микро-
деформаций Δd/d, уровень кристаллографической 
дефектности и микродеформаций – по вариациям 
параметров элементарной ячейки (c/a).

Исследования MoS2-образцов методом рентге-
новской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) 
выполнены на фотоэлектронном спектрометре 
SPECS с использованием излучения AlK* (h* = 
1486.6 эВ). Шкала энергии связи (Eb) была пред-
варительно откалибрована в соответствии с по-
ложением пиков основных энергетических уров-
ней для золота Au4f7/2 (84.0 эВ) и меди Cu2p3/2  
(932.67 эВ). Образцы наносили в порошкообраз-
ном виде на биадгезивную проводящую медную 
ленту. Для калибровки использовали линию C1s 
(Eb = 284.8 эВ) углерода, присутствующего на по-
верхности катализатора. Для уровней S2p энергии 
связи в MoS2 соответствуют 162.3 и 169.2 эВ (пики 
сульфидной и частично окисленной серы), а для 
Mo3d это пик при 229.2 эВ (типичное состояние 
Мо4+). Пик уровня C1s  расположен при 284.8 эВ. 

Для анализа изменения атомных концентра-
ций элементов по глубине использовали методику 
ионного травления поверхности образцов. Трав-
ление проводили с помощью ионной пушки IQE 
11/35 (SPECS) с энергией ионов аргона 1.05 кВ и 
плотностью тока 6.8 мкА/см2. Для определения 
химического состояния элементов на поверхности 
образцов проводили регистрацию отдельных спек-
тральных диапазонов. Были записаны линии S2p, 
S2s + Mo3d, C1s  и O1s [8].

ИК-спектры порошков записаны на спектрофо-
тометре SPECORDM-80 в таблетках с KBr.

Кислотность водной фазы порошковых суспен-
зий определяли потенциометрическим методом, с 
использованием микропроцессорного лаборатор-
ного рН-метра производства HANNAInstruments. 

Активность МА-MoS2-образцов оценивали в 
модельной реакции конверсии дибензотиофена 
(ДБТ, Sисх = 500 ррm) в соответствии с уровнем зна-

чений остаточной серы (Sост) в гидродесульфури-
затах, а также констант скорости конверсии DBT  
(k, ч–1) [9]. Эксперименты выполнены в реакторе за-
крытого типа «Autoclave Engineers Bolted Closure» 
(объем 100 мл) при температуре 340°С, давле-
нии водорода 3.4 МПа, скорости перемешивания  
600 об/мин в растворе гексадекана (объем 80 мл) 
для времени реакции 0.5–16 ч. Исходная концен-
трация дибензотиофена (ДБТ, 0.17 г) в пересчете на 
серу составляла Sисх = 500 ppm (м.д.). Масса наве-
ски катализатора 0.64 г. 

Катализатор, помещенный в реактор, в тече-
ние 1 ч выдерживали в токе азота при температуре 
150°С, а затем на стадии активирования в атмос-
фере Н2+Н2S (соотношение газов в реакторе 9:1) 
при температуре 390°С. Навеска катализатора со-
ставляла 0.64 г, объем н-гексадекана, содержащего 
ДБТ, 80 мл. После реакции жидкую фазу и поро-
шок разделяли декантацией. Гексадекан анализи-
ровали на предмет остаточной серы (Sост) методом 
рентгено-флуоресцентного анализа (Спектроскан  
SW-D3). Состав продуктов модельной реакции 
определяли методом хромато-масс-спектроме-
трического анализа (ХМС) (магнитный хромато- 
масс-спектрометр DFS фирмы Thermo Scientific, 
Германия). 

Наиболее активный катализатор, выявленный в 
ходе экспериментов, был использован в процессе 
гидроочистки компонентов смесевой дизельной 
фракции (ДФ). Гидроочистку ДФ выполняли в ста-
ционарном режиме автоклавирования на смесевом 
сырье Рязанского НПЗ, которое содержит 90 мас. %  
прямогонной фракции и 10 мас. % фракции ката-
литического крекинга. Исходное содержание серы 
в ДФ составляло 2.08 мас. %, азота 184 ppm, об-
щее содержание ароматических углеводородов  
48.9 мас. %, плотность 0.8574 г/см3. Перед поме-
щением в реактор ДФ разбавляли в н-гексадекане в 
40.2 раз, что соответствует содержанию серы Sисх = 
500 ppm, как и в модельной реакции для ДБТ. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1а–г приведены электронные микро-

фотографии исходного молибденита ДМИ-7  
(рис. 1а), метанолсодержащего нанокристалли-
ческого образца, полученного в ходе измельче-
ния MoS2 без допантов (рис. 1б), а также образца  
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(рис. 1в и г) до и после его участия в модельной 
реакции соответственно.

Фурье-преобразование участков 1 и 2 в мета-
нолсодержащем образце (рис. 1в) визуализирует 
типичный набор плоскостей (002) и (103) гексаго-
нальной структуры MoS2 с межплоскостными рас-
стояниями 0.6153 и 0.6217 нм [10]. Дисперсность 
катализатора *MoS2+100CH3OH(8) после его уча-
стия в модельной реакции повышается (рис. 1г). 
Слабо ориентированные моно- и мультислойные 
MoS2-структуры с линейным размером L ≥ 20 нм 
и числом слоев в них от 10 до 20 содержат множе-
ственные дефекты, агломераты (рис. 1б, в). В на-
нокристаллитных пачечных структурах после ре-
акции наблюдаются угловые сдвиги и расщепление 
слоев по типу эксфолиации (рис. 1г). 

На рис. 2 представлены профили дифракто-
грамм образцов, а в табл. 1 результаты их обра-
ботки, включающие данные о протяженности ба-

зальных граней MoS2-нанокристаллитов (длина, 
L, ОКР), межплоскостных расстояниях D002, ве-
личине внутренних упругих напряжений (Δd/d) и 
микродеформаций в элементарных ячейках (с/а), 
возникших в ходе МА. 

Как следует из данных табл. 1, возрастание вре-
мени механообработки в инертной среде в отсут-
ствие допантов в порядке 0…4…8 ч, сопровождает-
ся снижением среднего размера базальных граней 
образующихся MoS2-нанокристаллитов с 50 до 20 
и 12 нм (табл. 1; рис. 2). При этом значения вну-
тренних упругих напряжений (Δd/d×103) возраста-
ют согласно последовательности 2.1…2.6…8.8, а 
микродеформации в элементарных ячейках (с/а) –  
в ряду 3.89…3.91…3.95 (табл. 1). Если измель-
чение молибденита выполняется в присутствии 
метанола (время МА = 8 ч), то в отличие от воды  
(табл. 1, образец № 4), метанол (образец № 5) инги-
бирует процесс измельчения исходного крупнокри-
сталлического субстрата (ДМИ-7) и нивелирует 
уровень дефектности (с/а). Средний размер ба-
зальных граней для MoS2-нанокристаллитов почти 
вдвое выше, чем для варианта с допированной водой  
(L = 25 и 13 нм, табл. 1). В то же время, повыше-
ние количества метанола от 100 до 200 мкл (№ 5 и  
№ 6; время МА = 8 ч) практически не влияет на дис-
персность образующегося порошка (25 и 24 нм).  
Аналогичный эффект зафиксирован и для вре-
мени измельчения субстрата 12 ч (образцы № 7 и  
№ 8; 100 и 200 мкл метанола), когда различие в 
дисперсности частиц МА-молибденита незначи-
тельно (L = 10 нм и 14 нм; табл. 1). 

В соответствии с известными литературными 
данными, в нанесенных катализаторах, например, 

20 нм 10 нм

5 нм

5 нм

   (а)                                          (б)                                              (в)                                             (г)

Рис. 1. Электронные микрофотографии катализаторов: (а) – исходный молибденит ДМИ-7; (б) – *МoS2(8);  
(в) – *MoS2+100CH3OH(8) до проведения модельной реакции; (г) – *MoS2+100CH3OH(8) после проведения модельной 
реакции.

Рис. 2. Профили дифрактограмм для MoS2-образцов.
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состава Ni(Co)–Мо(W)–S/γ-Al2O3, оптимальный 
размер MoS2-нанокристаллитных пачек на поверх-
ности носителя составляет 4–5 нм при среднем ко-
личестве слоев в пачечных структурах 1.5±0.4 [11]. 
Для массивных же катализаторов, полученных в 
условиях термического разложения тиомолибдата 
аммония с последующим измельчением образую-
щегося MoS2 в среде растворителей [12], средний 
размер упорядоченных областей когерентного рас-
сеяния (L) составляет 20–30 нм, а количество сло-
ев в нанокристаллитных упаковках не превышает 
10–15. Число единичных слоев в пачках для приго-
товленного ряда катализаторов составляет 10–20. 
Протяженность базальных плоскостей превышает 
15–20 нм. Ранее, когда измельчение молибденита 
выполнялось авторами [4] в жидкой среде избытка 
бутанола, величина площади удельной поверхно-
сти полученного порошкового катализатора соста-
вила 81 м2/г. 

MoS2-порошки, изучаемые в данной работе, 
были получены в одну стадию путем механиче-
ского измельчения очищенного минерала молибде-
нита. Они также представляют собой наноразмер-
ные кристаллиты со средним размером L < 50 нм  
(табл. 1). Но в то же время, значения площади их 
удельной поверхности, в отличие от ранее описан-
ных систем [4, 11, 12], соответствуют неожиданно 
низким значениям (Sуд = 1.5–2.2 м2/г). Причина мо-
жет состоять в следующем. 

В области химии нанопорошков металлов, при-
чины различия в характеристиках, полученных по 
методу БЭТ (табл. 1), традиционно связывают с 
процессами агломерации и конгломерации нано-
частиц, образованием новых объемных иерархи-

ческих структур [13]. Как известно, структурная 
энергонасыщенность в наносистемах нивелиру-
ется посредством релаксации внутренних напря-
жений в кристаллитах, а также путем «схлопыва-
ния» внешних граней наночастиц между собой. 
В свою очередь, причина химической деградации 
нанообъектов обусловлена вторичной конверсией 
нестабильных и метастабильных поверхностных 
соединений при их взаимодействии с компонента-
ми окружающей среды. Продукты могут обладать 
различной силой адгезии и когезии. Эти процессы 
происходят порой одновременно и их трудно разде-
лить. Так что значения Sуд, приведенные в табл. 1, 
на самом деле являются «кажущимися», поскольку 
они соответствуют наноразмерным кристаллитам 
в агломерированном состоянии. Причины образо-
вания собственно агломератов раскрываются далее 
(табл. 2).

Хорошо известно, что любое химическое взаи-
модействие для гетерогенных систем начинается 
на границе раздела фаз. Так что при оценке ката-
литической способности образцов МА-молибдени-
та, важно располагать информацией о химическом 
состоянии их поверхности. В табл. 2 приведены 
результаты обработки рентгеновских фотоэлек-
тронных спектров порошковых MoS2-образцов, 
до и после их участия в модельной реакции ги-
дрогенолиза ДБТ, а также данные по изменению 
атомных концентраций элементов по глубине по-
верхностного слоя, изучаемых с помощью трав-
ления поверхности ионами Ar+. Образцы в табл. 2 
сгруппированы по шести группам (I–VI). Допанты 
в группах расположены в порядке уменьшение их 
диэлектрической проницаемости. 

Таблица 1. Дифракционные характеристики нанокристаллитов молибдендисульфида и площадь удельной поверх-
ности порошков (метод БЭТ)а

№ образца Катализатор Длина L, нм D002, Å Δd/d×103 c/a Sуд, м2/г
1 MoS2(0) (ДМИ-7) 50 6.15 2.1 3.888 0.19
2 *MoS2(4) 20 6.15 2.6 3.909 –
3 *MoS2(8) 12 6.20 8.8 3.954 2.0
4 *MoS2+100H2O(8) 13 6.19 3.5 3.921 1.7
5 *MoS2+100СН3ОН(8) 25 6.19 2.3 3.912 1.8
6 *МoS2+200CH3OH(8) 24 6.15 3.0 3.906 1.5
7 *МoS2+100СH3OH(12) 10 6.17 8.6 3.945 –
8 *MoS2+200СН3ОН(12) 14 6.17 2.4 3.916 2.2

а Принцип обозначения МА-образцов (время МА, допируемая жидкость, ее объем) приведен в экспериментальной части.
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В I-группе табл. 2 приведены РФЭС-характери-
стики катализаторов, приготовленных путем меха-
нического диспергирования MoS2 в присутствии 
200–25 мкл СH3OH. Отсюда следует, что умень-
шение объема допанта в ряду 200…100…50…25 
мкл, сопровождается снижением концентрация 
SO4

2–-анионов на поверхности MoS2-нанопорошков 
от ~40 до 17%. Для сульфат-сульфидного соотно-
шения  (SO4

2–/S2–)  также  наблюдается  синхронное 
уменьшение  значений  от  0.69  до  0.20. Обозна-
ченные тенденции сохраняются и после ионно-
го (Ar+) травления поверхности тех же образцов 
(табл. 2; II-я группа). 

Для образцов же III-ой группы, полученных в 
присутствии 100 мкл спиртов и гексана, тенден-

ции в изменении контролируемых величин носят 
иной характер. Для порошков молибденита с н-бу-
танолом и н-гексаном, количественное присут-
ствие сульфат-анионов на поверхности практиче-
ски равнозначно (~ 19–20%), как и соотношение  
SO4

2–/S2– (0.24–0.25). Напротив, очевидны различия 
между СН3ОН- и С2Н5ОН-допированными образ-
цами (S-2 и S-5, табл. 2, III-группа) (34.4 и 23.7  
соответственно). 

В то же время, для гексан-содержащего образца 
IV-группы (S-7-Ar), сродство SO4

2–анионов к по-
верхности оказывается выраженным в той же мере, 
как и для этанол-содержащего молибдендисуль-
фида (S-5-Ar). Присутствие сульфат анионов 8.6 и  
8.8% соответственно. 

Таблица 2. Результаты РФЭС-анализа каталитических образцов, полученных механическим измельчением молиб-
денита (время МА = 8 ч)

Образеца МА-катализаторы   
Cоотношение Содержание

SO4
2–, %S/Mo SO4

2–/S2–

I-группа: исходные СH3OH-допированные катализаторы до реакции, объем допанта 200–25 мкл
S-1 *MoS2+200СH3OH(8) 2.2 0.69  40.8
S-2 *MoS2+100СH3OH(8) 2.1 0.52 34.4  
S-3 *MoS2+50СH3OH(8) 2.3 0.24 19.2
S-4 *MoS2+25СH3OH(8) 2.2 0.20 17.1

II-группа: СH3OH-катализаторы до реакции, но после травления их поверхности ионами Ar+, объем допантов 
200–25 мкл 

S-1-Ar *MoS2+200СH3OH(8)-Ar 1.4 0.28 21.8
S-2-Ar *MoS2+100СH3OH(8)-Ar 1.2 0.21 17.2
S-3-Ar *MoS2+50СH3OH(8)-Ar 1.8 0.10 9.3
S-4-Ar *MoS2+25СH3OH(8)-Ar 1.3 0.06 5.5

III-группа: катализаторы до реакции, допанты – метанол, этанол, бутанол, гексан, объем 100 мкл
S-2 *MoS2+100СH3OH(8) 2.1 0.52 34.4  
S-5 *MoS2+100С2Н5ОН(8) 2.2 0.31 23.7
S-6 *MoS2+100С4Н9ОН(8) 2.2 0.24 19.1
S-7 *MoS2+100С6Н14(8) 2.1 0.25 20.0

IV-группа – образцы  III-группы, но после травления их поверхности ионами Ar+

S-2-Ar *MoS2+100СH3OH(8)-Ar 1.2 0.21 17.2
S-5-Ar *MoS2+100С2Н5ОН(8)-Ar 1.3 0.10 8.8
S-6-Ar *MoS2+100С4Н9ОН(8)-Ar 1.4 0.06 6.1
S-7-Ar *MoS2+100С6Н14(8)-Ar 1.3 0.09 8.6

V-группа: катализаторы после реакции
S-2-1 *MoS2+100СH3OH(8) 1.2 0.03 3.0
S-5-1 *MoS2+100С2Н5ОН(8) 1.3 0.04 5.0

VI-группа: катализаторы после реакции и после ионного травления Ar+; 10 мин
S-2-1-Ar *MoS2+100СH3OH(8)-Ar 1.2 0 0
S-5-1-Ar *MoS2+100С2Н5ОН(8)-Ar 1.3 0 0

а Жидкости-допанты в III-группе расположены в порядке уменьшения значений их диэлектрической проницаемости.
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В V-группе табл. 2 приведены данные по суль-
фид-сульфатному составу поверхности катализа-
торов S-2-1 и S-5-1 после их участия в модельной 
реакции ГДС ДБТ. Присутствие сульфат-анионов 
снижается в 11 и в 5 раз соответственно, причем, 
их связь с каталитической поверхностью после 
участия в модельной реакции ослабевает настоль-
ко, что после облучения ионами Ar+ (VI-группа), 
поверхностные сульфат-анионы не обнаруживают-
ся (0%). 

Данные ИК-спектроскопии для катализатора 
*MoS2+100СН3ОН(8) «до» и «после» его участия 
в реакции (рис. 3; спектры 1 и 2 соответственно), 
согласуются с результатами РФЭС и дополняют 
их. На поверхности исходного порошка (рис. 3, 1), 
помимо полос, которые можно отнести к колебани-
ям сульфат-иона SO4

2– (1150–850 см–1), в области  
1630 см–1 присутствуют деформационная полоса 
слабо адсорбированной воды. А частотные поло-
сы в области 1016–1118 и 1144–617см–1, свиде-
тельствуют в пользу валентных колебаний связей: 
ν(S–O; S=O) и ν(Мо–О–Мо или Мо=О) и SO4

2–. 
Спектр катализатора после реакции значительно 
беднее (рис. 3, 2), однако, он свидетельствует о 
присутствии оксидов молибдена на поверхности.

Следует отметить еще несколько моментов. В со-
ответствии с литературными данными, сульфат-а-

нионы или их предшественники могут находиться 
на поверхности порошков преимущественным об-
разом в ковалентносвязанных состояниях [14]. При 
этом, вследствие взаимодействия с влагой воздуха 
(рис. 3, 1), следовые количествах кислот могут при-
сутствовать и на поверхности (табл. 2). Очевидно, 
что именно данное обстоятельство создает непо-
средственные предпосылки к «агломерированию» 
наноразмерных порошковых частиц и низким зна-
чениям Sуд, о которых упоминалось выше (табл. 1). 
При попадании лабильных соединений с поверх-
ности порошков в водную среду легко образуются 
соответствующие кислоты. Добавление хлорида 
бария к водной фазе порошковых суспензий сопро-
вождается выпадением творожистого осадка суль-
фата бария, что является аналитическим тестом 
на присутствие сульфат-анионов [15] и, собствен-
но, серной кислоты. Предшественниками H2SO4 
могут быть не только сульфат-анионы, но также 
иные, легко гидролизуемые S–O– и O=S-содержа-
щие cоединения, которые способны переходить с 
поверхности частиц катализаторов в водную фазу, 
обусловливая низкие значения рН (табл. 3) и агло-
мерацию порошковых частиц. 

На рис. 4 приведены результаты предваритель-
ного скрининга эффективности гидродесульфиро-
вания (ГДС) ДБТ (Sост) в присутствии образцов, 
приготовленных во временном интервале диспер-

Рис. 3. ИК-спектры образцов (1) «до» и (2) «после» 
реакции. 

Рис. 4. Влияние времени измельчения молибденита и 
количества допантов на гидродесульфирующую способ-
ность порошковых образцов молибденита.
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гирования молибденита 0.5–16.0 ч и при допирова-
нии метанола в количествах от 25 до 200 мкл. Как 
следует из данных рис. 4, увеличение объема мета-
нола от 100 до 200 мкл сопровождается необходи-
мостью (с точки зрения глубины ГДС) продления 
времени МА-измельчения образца с 8-ми до 12 ч. 
Только при этом условии (рис. 4) остаточное содер-
жание серы снижается с 50 до Sост = 7 ррm. С уче-
том результатов, приведенных на рис. 4, основная 
часть экспериментов в данной работе выполнена 
на образцах со временем МА = 8 ч (табл. 3). 

Как следует из данных табл. 3, для 4-х образ-
цов S-1–S-4, приготовленных при одинаковом вре-
мени МА = 8 ч (рис. 3, табл. 3), снижение объема 
допированного метанола от 200 мкл до 100, 50 и 
25 мкл, сопровождается изменением значений Sост 
в продуктах ГДС ДБТ в ряду 50…3…25…47 ррm 
соответственно. Причем, разница в количестве ме-
танола лишь на 50 мкл, сопровождается 8-ми крат-
ным уменьшением значений по остаточной сере в 
гидродесульфуризате (табл. 3, катализаторы S-3 и 
S-2, Sост = 25 и 3 ррm соответственно). Это позво-
ляет отметить «пороговый» характер возрастания 

активности для образца S-2. Такого рода эффекты 
отражают высокую структурную чувствительность 
молибденита к количеству допируемого метанола в 
ходе МА, и, как следствие, изменению каталитиче-
ской активности образцов. Возможно, это обуслов-
лено слоистой структурой субстрата

Из данных табл. 3 следует, что образцы 1.3 и 
S-2 обеспечивают наибольшую глубину конверсии 
ДБТ (Sост = 7 ррm и 3 ррm соответственно). Однако 
при этом наблюдаются почти двукратное различие 
в константах скорости реакции (0.35 и 0.65 соот-
ветственно). Оба образца получены при разных 
временах МА (12 и 8 ч) и при разных микроколи-
чествах допированного метанола (200 и 100 мкл). 
Значения рН (табл. 3), которые отражают количе-
ственный уровень присутствия сульфат-анионов 
и других кислотообразующих S–О-структур на 
поверхности порошков, составляют 2.8 и 2.1. По-
следнее значение – самое низкое в исследованном 
ряду образцов. Состав продуктов реакции для ка-
тализатора S-2 представлен бифенилом (БФ) и ци-
клогексилбензолом (ЦГБ) в количествах 43 и 57 % 
соответственно (рис. 5, маршрут реакции «1»). В 

Таблица 3. Катализаторы, значения рН водных фаз их суспензий, гидродесульфирующая способность и состав про-
дуктов реакции ГДС ДБТ

№ Катализатор Sост, ррmа
Состав продуктов реакцииб, %

рНв Константаг, k, ч–1

БФ ЦГБ ТГДБТ БЦГ
1 MoS2(0); (ДМИ-7) 405 – – – – 2.44 0.22
1.1 *MoS2(8) 105 53.8 45.6 0.61 Отс. 2.10 0.46
1.2 *MoS2+100H2O(8) 161 44.2 53.7 2.12 Отс. 2.11 0.25
1.3 *MoS2+200СН3ОН(12) 7 49.0 50.0 1.03 Отс. 2.80 0.35
S-1 *МoS2+200CH3OH(8) 50 88.2 11.1 0.70 Отс. 2.60 0.39
S-2 *MoS2+100СН3ОН(8) 3 43.0 57.0 Отс. Отс. 2.10 0.65
S-3 *MoS2+50СН3ОН(8) 25 92.9 7.1 0.09 Отс. 2.30 0.38
S-4 *MoS2+25СН3ОН(8) 47 83.6 13.2 3.21 0.13 2.56 –д

S-5 *MoS2+100С2Н5ОН(8) 20 91.1 8.9 Отс. Отс. 2.27 0.40
S-6 *MoS2+100С4Н9ОН(8) 28 94.2 5.8 Отс. Отс. 2.38 0,41
S-7 *MoS2+100С6Н8(8) 47 91.4 8.6 Отс. Отс. 2.41 –
1.4 «Холостой»е 470 – – – – 2.44 –

а Гидродесульфирующая способность порошков относительно ДБТ;
б Состав продуктов модельной реакции по данным ХМС, где БФ – бифенил, ЦГБ – циклогексилбензол, ТГДБТ –  

тетрагидродибензотиофен (результаты хромато-масс-спектрометрии);
в Значения рН водной фазы порошковых суспензий;
г Константа скорости конверсии ДБТ, k, ч–1; 
д Обозначение «–» соответствует отсутствию данных;
е Вместо порошкового катализатора взято 0.01 мл H2SO4.
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составе гидродесульфуризата, полученного в при-
сутствии образца 1.3 (табл. 3), БФ и ЦГБ найден 
почти в равных количествах (49 и 50 %). 

Для каталитической системы *MoS2+ 
200СН3ОН(12) обнаружено появление еще и треть-
его продукта в количестве 1% (табл. 3, образец 1.3) 
– тетрагидродибензотиофена (ТГДБТ), который от-

сутствует в гидродесульфуризате для катализатора 
S-2. 

Замена метанола на этанол, бутиловый спирт 
и гексан (S-5, S-6 и S-7, табл. 3) сопровождается 
преимущественной конверсией ДБТ в БФ в коли-
честве 91–94%. Катализаторы размещены в табл. 
3 в порядке уменьшения диэлектрической прони-
цаемости (ε) их допантов. Такого рода подход на-
ходит отражение в изменении механизма реакции 
и увеличении вклада «крекирующего» («прямо-
го») маршрута (рис. 5, маршрут «1»). Однако уро-
вень конверсии ДБТ при этом остается невысоким  
(Sост = 20–47). Константа скорости реакции гидро-
десульфирования ДБТ наибольшая (0.65 ч–1) для 
образца S-2. 

Интересен результат эксперимента, выполнен-
ного в присутствии протонной кислоты Н2SО4 в 
количествах, когда обеспечивается значение рН = 
2.1, характерное для наиболее активного катализа-
тора S-2. По сравнению с ним, катализ протонной 
кислотой обеспечивает гидродесульфирующий эф-
фект в модельной реакции только до Sост = 470 ррm 
(табл. 3, образец 1.4, Sисх = 500 ррm). 

Для более явного представления характера 
взаимосвязи между результатами РФА и РФЭС  

S S S
Dibenzothiophene Tetrahydro-DBT Perahydro-DBT

Biphenyl Cyclohexylbenzen Bicyclohexyl

S
Hexahydro-DBT

1 2

Рис. 5. Схема конверсии дибензотиофена.

Рис. 6. Взаимосвязь глубины ГДС ДБТ (Sост) и содер-
жания в продуктах бифенила (время МА = 8 ч и 12 ч).

Дибензотиофен Тетрагидродибензотиофен Пергидродибензотиофен

Гексагидродибензотиофен

ЦиклогексилбензолБифенил Бициклогексил
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(табл. 1–2) с каталитической активностью образцов  
(табл. 3) на рис. 6 приведена полиномиальная кри-
вая, полученная для наиболее активных образцов 
(Sост < 30 ррm, табл. 3), которая отражает взаимос-
вязь между содержанием остаточной серы и БФ в 
продуктах. 

Из рис. 6 следует, что проявление высокого 
уровня гидродесульфирующей способности для 
массивных сульфидных катализаторов, исследо-
ванных в данной работе, сопровождается образо-

Рис. 7. Зависимость Sост в продуктах реакции от значе-
ний pH водных суспензий порошковых катализаторов, 
время МА = 8 ч.

Рис. 8. Влияние поверхностной концентрации сульфат-анионов на содержание остаточной серы в продуктах гидродесуль-
фирования и значения рН водной фазы порошковых суспензий: (а) – гидродесульфирующая способность порошков в зави-
симости от концентрации сульфат-анионов на их поверхности, время МА = 8 ч; (б) – взаимосвязь значений рН порошковых 
дисперсий с концентрацией сульфат-анионов на их поверхности.

ванием бифенила в количествах менее 50%, что 
соответствует маршруту конверсии ДБТ по «креки-
рующему механизму». Иными слвами, присутствие 
бифенила в продуктах гидродесульфирования ДБТ 
в количестве, не превышающем 50%, является не 
только маркером «прямого» маршрута реакции, но 
и высокой гидродесульфирующей способности ка-
тализаторов в исследованной серии. 

На рис. 7 приведена линейная корреляция для 
кластерной совокупности точек, которая отражает 
опосредованную взаимосвязь между значениями 
рН водных фаз суспензий (табл. 3) СН3ОН-допи-
рованных нанопорошков (для времени МА = 8 ч) и 
глубиной десульфирования ДБТ в их присутствии. 

Достоверность линейной аппроксимации  
(рис. 7) составляет R2 = 0.9927. В область линей-
ной корреляции не попадают образцы со временем 
МА = 12 ч, допированные гексаном, водой и ме-
танолом (рис. 7). Обращает на себя внимание тот 
факт, что значения рН водных фаз суспензий по-
рошков лежат в сильнокислой области рН 2.1–2.6. 
При этом для диапазона Sост < 50 ррm выраженной 
корреляции между количеством метанола (от 25 до 
200 мкл) и гидродесульфирующей способностью 
образца с соответствующим значениям рН не про-
слеживается. Однако значения рН водной фазы по-
рошковых суспензий могут рассматриваться в ка-
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честве прогностического признака каталитической 
активности порошка. 

Следует закономерный вопрос – в какой же 
степени значения рН обусловлены присутствием 
именно сульфат-анионов на поверхности МА-по-
рошков молибденита? В определенной мере ответ 
отражен на рис. 8а, где представлена зависимость 
между значениями Sост и поверхностной концен-
трацией сульфат-анионов (РФЭС). Как следует из 
рис. 8а (верхняя прямая), для наиболее активных 
образцов (Sост < 30 ррm) наблюдается линейная 
зависимость между концентрацией сульфат-ани-
онов на их поверхности (SО4

2– %) и содержанием 
остаточной серы в продуктах реакции. В то вре-
мя как три порошка, приготовленные в несколько 
иных условиях (рис. 8а, нижняя прямая), демон-
стрируют низкую гидродесульфирующую способ-
ность (Sост = 47–50 ррm) в диапазоне концентрации  
SО4

2– = 8–43%. 
На рис. 8б представлена зависимость полиноми-

ального характера, которая подтверждает (рис. 3), 
что сульфат-анионы не являются единственными 
кислотообразующими субстратами в водной фазе 
порошковых суспензий (рис. 8б), которые лабиль-
ны, как и сульфат-анионы, и легко гидролизуются 
до соответствующих кислот. 

Следует отметить, что в публикациях послед-
них лет отмечается положительное влияние соеди-

нений, содержащих S–O-структурные фрагменты 
в сульфидных катализаторах, на их активность в 
процессах ГДС. Причина названного эффекта на 
сегодня не ясна. Изложенные в данной работе ре-
зультаты согласуются с выводами других авторов 
применительно к каталитическим системам иного 
состава и способов получения [16]. 

При измельчении молибдендисульфида в дис-
персионных жидких средах, происходит физиче-
ская сорбция растворителя на его поверхности [4]. 
Так что на конечные физико-химические свойства 
МА-MoS2 существенное влияние может оказывать 
диэлектрическая проницаемость (ε) среды диспер-
гирования [17], которая, в свою очередь, опреде-
ляет кулоновскую силу взаимодействия между то-
чечными зарядами на поверхности измельчаемого 
материала. Предварительные подтверждения ска-
занному уже были озвучены выше, при обсужде-
нии результатов табл. 2 и табл. 3.

Специфичность MoS2-систем, представленных 
в данной работе, обусловлена не только различным 
типом и количеством допируемых жидкостей, но 
и, как следствие, неоднородным химическим со-
ставом вновь образующихся нанокристаллитных 
поверхностей. Это различные совокупности ионов, 
оксидов Мо, SО4

2–-групп, S–Н- и S–O-структурных 
фрагментов (рис. 3). Так как степень разделения 
индуцированных зарядов в полученных порошко-
вых образцах (табл. 3) будет различаться из-за раз-
ницы в значениях ε, то ожидаемым будет и различ-
ный вклад допантов в каталитическую активность 
МА-образцов. В литературных источниках такого 
рода подход к оценке влияния микроколичеств до-
пированных жидкостей прежде не рассматривался. 

На рис. 9 приведена опосредованная взаимос-
вязь величины диэлектрической проницаемо-
сти органических жидкостей (интервал значений  
ε = 233), использованных в данной работе в роли 
допантов, с каталитической активностью по-
рошков на основе молибденита (для времени МА = 
8 ч, объем добавки 100 мкл). 

Как следует из рис. 9, гидродесульфирующая 
способность МА-образцов относительно ДБТ в мо-
дельной реакции (Sост) изменяется от 3 до 47 ррm 
(табл. 3). Этот результат позволяет полагать, что в 
использованных условиях приготовления МА-по-
рошков, обеспечивается свободный и равномер-

Рис. 9. Влияние величины диэлектрической прони-
цаемости допированных органических жидкостей на 
каталитическую активность порошков; время МА =  
8 ч, объем допантов 100 мкл.
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ный доступ допантов к поверхности субстрата. 
Наблюдаемая на рис. 9 зависимость носит симбат-
ный характер, когда с возрастанием значений диэ-
лектрической проницаемости допанта возрастает и 
гидродесульфирующая способность МА-образца. 
Приведенные данные перекликаются с данными 
табл. 2. 

Наибольшей гидродесульфирующей способ-
ностью в исследованном ряду допантов обладает 
СН3ОН-молибденит (*MoS2+100СН3ОН(8)). Для 
данного образца (табл. 3, S-2) показано, что его ка-
талитическая активность сохраняется на неизмен-
ном уровне при 5-ти кратном цикличном исполь-
зовании, в том числе, и после хранения в течение 
6 месяцев (Sост ≤ 3 ррm). Важно, что такого рода 
способность воспроизводится без промежуточной 
регенерации поверхности образца, при условии 
хранения его под слоем растворителя. 

Ниже приводятся результаты гидроочистки 
смесевой дизельной фракции (ДФ) с высоким со-
держанием серы, азота и ароматических углево-
дородов, ее исходный состав приведен в табл. 4 в 
присутствии образца *MoS2+100СН3ОН(8). 

Из литературных источников хорошо извест-
но [18], что присутствие в исходном сырье азоти-
стых гетероароматических соединений, а также 
полиароматических конденсированных структур, 
существенным образом осложняет процесс гидро-
очистки. Это связано с конкуренцией и блокиро-
ванием каталитически активных центров, а также 
их отравлением. Очевидно, что в соответствии с 
данными табл. 4, приведенный групповой состав 
дизельного сырья является достаточно «жестким» 
для проведения его гидроочистки в сравнительно 

мягких обозначенных условий по температуре и 
давлению. 

Тем не менее, в процессе гидродесульфи-
рования компонентов ДФ на катализаторе  
*MoS2+100СН3ОН(8) было достигнуто снижение 
по содержанию остаточной серы в 8 раз (Sост =  
62 ррm). В соответствии с литературными данны-
ми, избыток водорода в гидропроцессах составляет 
200–600–1000–1200 раз [19]. Условия эксперимен-
тов в данной работе соответствуют четырехкратно-
му недостатку по Н2, что свидетельствует в пользу 
значительно бóльшего ресурса предложенных но-
вых катализаторов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В условиях твердофазной механоактивации мо-

либденита в инертной атмосфере, содержащей ма-
лые количества полярных/неполярных жидкостей, 
впервые получены новые массивные ненанесен-
ные однокомпонентные сульфидные катализаторы, 
обладающие высоким уровнем гидродесульфирую-
щей способности. Показано, что микроколичества 
допируемых полярных и неполярных жидкостей 
способны оказывать существенное влияние на дис-
персность порошков, химическое состояние их по-
верхности и каталитическую активность, причем, в 
соответствии с диэлектрической проницаемостью 
органических допантов. При этом уровень дефек-
тности нанокристаллитов МА-молибденита не 
является определяющим критерием их каталити-
ческой активности. Установлено, что химическая 
деградация образцов на воздухе сопровождается 
образованием поверхностных сульфат-анионов, 
экранирующих активные каталитические центры, 

Таблица 4. Характеристики смесевой дизельной фракции (ДФa); катализатор гидроочистки *MoS2+100СН3ОН(8)

Сырье S,  
мас. % 

N, 
ppm ρ, г/см3 Цетановый индекс 

(расчетный) 

Ароматические соединения, мас. % 

моно ди- три- полициклические 
ароматические соединения

ДФа 2.082 184 0.8574 49 22.92 11.15 1.84 12.99 
Исходное содержание серы в дизельном сырье 2.082 мас. % 
Общее содержание ароматических соединений в ДФ 48.90% 

В разбавленной гексадеканом ДФ содержание Sисх = 500 ррm 
После гидроочистки ДФ содержание Sост = 62 ррm 

a Cостав смесевой ДФ: прямогонная ДФ  (90%) + ДФ стадии каталитического крекинга (10%) Рязанского НПЗ; температурный 
интервал 180–360°С.
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которыми могут являться ионы Мо в различных 
степенях окисления. Сульфат-анионы обусловли-
вают агломерирование наночастиц, экранируют 
активные центры, способствуя сохранению актив-
ности образцов нанодисперсного молибденита на 
исходном уровне в течение длительного времени 
(6–12 месяцев). Механизм реакции гидрогенолиза 
ДБТ в большей мере соответствует «крекирующе-
му» маршруту реакции. Даже при недостатке во-
дорода в реакторе, в присутствии метанол-содер-
жащего MoS2-интеркалата (100 мкл), содержание 
серы в разбавленной ДФ снижается в шесть раз.
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