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Настоящий обзор посвящен анализу результатов современных исследований по созданию адсорбентов, 
которые могут стать основой при разработке эффективных адсорбционных систем хранения природного 
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метана. Показано, что углеродные материалы обладают целым рядом свойств, позволяющих использовать 
их в системах аккумулирования природного газа. Рассмотрены работы по созданию и совершенство-
ванию сорбционных свойств высокопористых углеродных материалов, включая активированные угли, 
углеродные волокна, нанопористые сферы, композиционные материалы на основе графена. Основное 
внимание уделено способам повышения адсорбционной емкости углеродных адсорбентов по отношению 
к метану, в том числе путем создания развитой пористой структуры, функционализации, увеличения 
плотности адсорбентов, создания композитов на их основе.
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Список используемых сокращений
СТД – стандартные температура и давление;
КПГ – компримированный (сжатый) природный 

газ;
СПГ – сжиженный природный газ;
АПГ – адсорбированный природный газ;
МОК (или MOF) – металлоорганические кар-

касные материалы;
ZIF – цеолитные имидазолатные каркасные ма-

териалы;
COF – ковалентные органические каркасные ма-

териалы;
POP – пористые органические полимерные сет-

ки;
ARPA-E (Advanced Research Projects Agency – 

Energy) – Агентство перспективных исследований 

в области энергетики Департамента энергетики 
США;

DOE (U.S. Department of Energy) – Департамент 
энергетики США;

MOVE (Methane Opportunities for Vehicular 
Energy) – программа «Возможности использования 
метана для автомобильной энергетики» Агентства 
перспективных исследований в области энергетики 
Департамента энергетики США;

SБЭТ – удельная площадь поверхности, вычис-
ленная по теории Брунауэра–Эммета–Теллера;

GCMC – метод моделирования Монте-Карло в 
рамках большого канонического ансамбля;

DFT – теория функционала плотности;
АУ – активированный уголь;
GO – оксид графена;
rGO – восстановленный оксид графена;
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frGO – функционализированный восстановлен-
ный оксид графена;

trGO – термовосстановленный оксид графена;
MGN – многослойные графеновые нанострук-

туры;
OMC – упорядоченный мезопористый углерод;
УНТ – углеродные нанотрубки;
ОУНТ – одностенные углеродные нанотрубки;
МУНТ – многостенные углеродные нанотрубки;
a-GDC – высокопористый активированный 

углерод на основе графена;
aOMC – активированный упорядоченный мезо-

пористый углерод.
В настоящее время по причине роста доли труд-

ноизвлекаемых и трудноперерабатываемых запа-
сов нефти актуальной является задача использова-
ния альтернативных видов углеводородного сырья 
в энергетике и транспортной сфере. В связи с этим 
возрастает потенциал использования природно-
го газа, который является дешевым и доступным 
источником углеводородов. По оценкам экспертов, 
рост объемов потребления природного газа будет 
максимальным среди ископаемых видов топлив в 
глобальном масштабе (прогнозируемый рост по-
требления 1.4–2.2% в год) [1]. Основной компонент 
природного газа – метан, обладает высокой тепло-
той сгорания (50 МДж/кг) и самым высоким среди 
углеводородов мольным соотношением H : C, что 
обеспечивает наименьший выброс СО и СО2 на 
единицу производимой энергии при его использо-
вании. Кроме того, природный газ содержит гораз-
до меньше серы и азота, чем нефтяное сырье, что 
делает его экологически более чистым топливом, 
чем бензин. Перевод бензиновых автомобилей на 
природный газ приводит к уменьшению содержа-
ния CO, CO2 и оксидов азота в выхлопных газах, 
соответственно, на 86, 26 и 77% [2].

Тем не менее, практическое применение при-
родного газа в качестве топлива, в частности для 
автотранспорта, ограничено из-за отсутствия без-
опасных систем хранения высокой емкости. В на-
стоящее время наиболее распространенными явля-
ются системы хранения природного газа в сжатом 
(при 288–300 K и 180–200 бар) и сжиженном (при 
110 K и 2–6 бар) состоянии. При этом объемная 
плотность, приведенная к стандартным темпера-

туре и давлению (273.15 K и 1 бар, далее – СТД), 
компримированного (сжатого) газа (КПГ) состав-
ляет от 220 до 260 м3 (СТД)/м3 сосуда), а сжижен-
ного газа (СПГ) – от 470 до 570 м3 (СТД)/м3 [3]. 
Несмотря на ряд достоинств – относительную 
простоту заполнения и выгрузки емкостей, высо-
кую объемную плотность сжиженного газа, оба 
способа имеют существенные недостатки. В пер-
вую очередь, это – необходимость в повышенных 
мерах безопасности и специальном дорогостоящем 
оборудовании, а также высокие энергетические 
затраты. При температуре выше –80°C (в зависи-
мости от точного состава) природный газ перехо-
дит в сверхкритическое состояние, в котором его 
нельзя сжижать за счет увеличения давления [4]. 
Одна из проблем использования природного газа в 
автомобилестроении – низкая объемная плотность 
энергии: 9.2 МДж/л для КПГ при 250 бар против  
34.2 МДж/л для бензина [5]. Поэтому на сегодняш-
ний день существует острая необходимость в соз-
дании альтернативных систем хранения и транс-
портировки природного газа.

В качестве одного из вариантов решения про-
блемы в ряде работ рассматривается возможность 
хранения природного газа в виде гидратов (напри-
мер, [6, 7]. В газовых гидратах молекулы газа за-
ключены внутри каркасов из молекул воды. Один 
кубометр гидрата метана содержит до 180 м3 газо-
образного метана (в пересчете на СТД) [8]. Однако 
такой способ трудно реализуем на практике, так 
как газовые гидраты устойчивы в узком интерва-
ле температур (из-за образования льда при низких 
температурах и интенсивного испарения при тем-
пературе выше 30°С). Еще более существенной 
проблемой является очень медленная кинетика 
образования гидратов – процесс может длиться не-
сколько дней и даже недель [5].

Сегодня в качестве наиболее перспективных 
рассматриваются адсорбционные системы хране-
ния природного газа (АПГ), в которых компоненты 
природного газа аккумулируются сорбирующими 
материалами. Объемная плотность хранения газа 
в адсорбционных системах должна быть не мень-
ше плотности компримированного газа. При этом 
рабочее давление, при котором происходит сор-
бционное аккумулирование газа, может быть су-
щественно ниже, чем при использовании КПГ [4, 
9]. Например, при давлении 20 бар и комнатной 



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 4  2022

433ВЫСОКОПОРИСТЫЕ МАТЕРИАЛЫ

температуре за счет адсорбции можно аккумулиро-
вать почти в 10 раз больше метана по сравнению с  
объемом, полученным компримированием при том 
же давлении [10]. Предполагается, что системы 
АПГ должны работать при комнатной (или немно-
го пониженной) температуре и при более низких 
по сравнению с системами КПГ давлениях (30– 
100 бар) [11]. Это приводит к существенному повы-
шению безопасности и снижению затрат по сравне-
нию с технологиями хранения сжиженного (СПГ) 
и компримированного (КПГ) природного газа. Ад-
сорбционные системы могут использоваться как в 
стационарных, так и в мобильных устройствах хра-
нения. Особое внимание уделяется решению про-
блемы создания удобных и компактных топливных 
баков для автомобилей, работающих на природном 
газе [12]. На основании оценки дальности пробе-
га гипотетического автомобиля с использованием 
АПГ было показано, что системы на основе адсор-
бирующих материалов способны значительно пре-
восходить по удельной емкости традиционные си-
стемы хранения сжатого газа при давлении 50 бар 
[13]. Поэтому придомовая заправка автомобилей 
может стать привлекательным вариантом, заме-
няющим общественные станции природного газа. 
Подобный вывод содержится и во многих других 
работах, например, в [5, 14].

Вместе с тем, существует ряд технологических 
и инженерных проблем, требующих решения при 
создании АПГ. Системы КПГ доставляют топли-
во из резервуара к топливной рампе в ламинарном 
режиме, в то время как, в зависимости от структу-
ры пор и упаковки материала, доставка топлива в 
системе АПГ происходит в турбулентном режиме 
и с меньшей скоростью из-за сопротивления слоя 
адсорбента. Для практических целей также важна 
определенная кинетика сорбции – желательна бы-
страя заправка резервуара и медленный процесс 
выгрузки [15–18].

Негативное влияние на количество запасаемого 
газа, а значит на эффективность сорбции, оказыва-
ет разогрев слоя адсорбента при поглощении газа, 
поскольку процесс адсорбции является экзотерми-
ческим. Процесс десорбции, наоборот, эндотерми-
ческий. Тепловые колебания в процессе функцио-
нирования системы АПГ неблагоприятно влияют 
на производительность адсорбента. Минимизация 
изменений температуры слоя адсорбента в циклах 

заправки-выгрузки может быть достигнута при 
низких значениях теплоты адсорбции и высокой 
теплоемкости адсорбента [19–23].

Подавляющее большинство работ по созданию 
систем АПГ связано с исследованием сорбции 
метана – основного компонента природного газа, 
содержание которого в природном газе достигает 
95% [17]. Однако в случае использования природ-
ного газа его более тяжелые компоненты, такие 
как этан, пропан и бутан, будут оказывать негатив-
ное влияние на адсорбцию метана и приводить к 
снижению емкости. Это связано с большими, по 
сравнению с метаном, размерами молекул и более 
высокой поляризуемостью высокомолекулярных 
компонентов, что является причиной больших зна-
чений энергий связи их с адсорбентом [24]. Кроме 
того, снижать сорбционную емкость будут присут-
ствующие в природном газе оксиды азота, серы, а 
также CO2 и пары воды. По-видимому, проблему 
следует решать путем предварительного отделения 
метана от других компонентов природного газа.

Таким образом, перед исследователями и разра-
ботчиками систем АПГ стоит ряд задач – как науч-
ных, так и технологических:

 – поиск, создание и изучение эффективных  
сорбентов природного газа;

 – исследование процессов тепло- и массообме-
на в резервуаре;

– решение инженерно-технических задач при 
разработке эффективных, компактных и экономи-
чески выгодных устройств для хранения и транс-
портировки природного газа.

В целом, система должна выдерживать большое 
количество циклов адсорбции и десорбции, обе-
спечивать достаточную скорость этих процессов, 
быть легкой, компактной и экономически конку-
рентоспособной [2, 25–27].

Эффективность создаваемой технологии АПГ, 
в первую очередь, зависит от выбора адсорбен-
та [28]. В качестве сорбентов для перспективных 
адсорбционных систем аккумулирования метана 
традиционно рассматривались относительно не-
дорогие микропористые материалы – активиро-
ванные угли, углеродные волокна, синтетические 
силикагели, цеолиты и т.п. (например, [20, 29–31]). 
В настоящее время в качестве перспективных не 
рассматриваются материалы (в том числе цеолиты) 
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с долей свободного объема поровой системы сор-
бента ниже 0.53 [32]. Появляются новые перспек-
тивные материалы, привлекающие пристальное 
внимание исследователей. К ним относятся метал-
лоорганические каркасные материалы (МОК, или 
MOF) (например, [33–35]), цеолитные имидазолат-
ные каркасы (обозначаемые как ZIF) [36–38], кова-
лентные органические каркасные материалы (COF) 
[39, 40], пористые органические полимерные сетки 
(POP) [41] и разнообразные композиционные мате-
риалы [42, 43], которые обладают развитой поверх-
ностью, очень высокой пористостью и регулируе-
мой пористой структурой.

Состояние исследований в области создания 
АПГ было подробно изложено в ряде монографий 
и обзорных работ (например, [25, 43–49]). Тем не 
менее, на сегодняшний день количество публика-
ций, посвященных этой теме, продолжает интен-
сивно расти.

Цель настоящей работы – обзор и анализ ре-
зультатов современных исследований по созданию 
адсорбентов, которые могут стать основой при раз-
работке эффективных адсорбционных систем ак-
кумулирования основного компонента природного 
газа – метана.

В данной, 1-й части обзора рассмотрены работы 
по созданию и совершенствованию сорбционных 
свойств одних из наиболее изученных типов по-
ристых материалов – высокопористых углеродных 
материалов, в том числе активированных углей, 
углеродных волокон, нанопористых сфер, компо-
зиционных материалов на основе графена. Значи-
тельное внимание уделено возможности совершен-
ствования углеродных адсорбентов, способам их 
модифицирования, разработке композиционных 
материалов с целью повышения их сорбционной 
емкости.

Во 2-й части обзора будет рассмотрено состоя-
ние исследований последних лет, связанных с соз-
данием и изучением свойств новых адсорбентов 
метана на основе высокопористых металлооргани-
ческих (МОК) и ковалентных каркасных органиче-
ских (COF) материалов, гибридных композицион-
ных материалов и ряда других структур.

ПОДХОДЫ К ОЦЕНКЕ ЭФФЕКТИВНОСТИ 
АДСОРБЕНТОВ

Для обеспечения максимальной эффективности 
адсорбционных систем аккумулирования метана 
используемые сорбенты должны удовлетворять 
следующим основным критериям [15, 50]:

– иметь высокую сорбционную емкость;
– обеспечивать компактность хранения;
– обеспечивать эффективную десорбцию (вы-

грузку) газа при понижении давления;
– обеспечивать достаточно высокую скорость 

адсорбции и десорбции в условиях эксплуатации;
– обеспечивать хороший тепло- и массообмен;
– иметь достаточную химическую, термиче-

скую и механическую стабильность и прочность 
к истиранию, обеспечивающие длительный срок 
службы, а также возможность регенерации;

– процесс приготовления адсорбентов должен 
быть простым, технологичным и дешевым.

При измерениях адсорбционной способности 
определяется гравиметрическая емкость, то есть 
количество адсорбированного газа, выражаемое 
в единицах массы (г CH4/г сорбента), количе-
ства вещества (моль CH4/г сорбента) или объема  
(см3 CH4 (СТД)/г сорбента) и отнесенное к массе 
сорбента. Чем выше значение гравиметрической 
емкости, тем меньшее количество адсорбента по-
требуется для запасания единицы газа, а следова-
тельно, тем легче будет система АПГ. Не менее 
важной величиной является объемная емкость, 
то есть количество/объем адсорбированного газа 
на единицу объема сорбента (см3 CH4 (СТД)/см3  
сорбента). Эта величина, в конечном итоге, опре-
деляет количество природного газа, которое можно 
хранить в единичном резервуаре, и характеризует 
компактность системы хранения. Отсюда следует, 
что сорбенты, используемые для хранения метана, 
должны обладать высокими показателями как гра-
виметрической, так объемной емкости, а значит – 
большой удельной поверхностью, высокоразвитой 
пористой структурой и наряду с этим достаточно 
высокой плотностью.

Необходимо различать понятия истинной и на-
сыпной плотности. Истинная (или скелетная) плот-
ность определяется без учета пустот. Для МОК за 
истинную плотность часто принимают кристалло-
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графическую плотность, определяемую рентгено-
структурными методами. Насыпная (кажущаяся) 
плотность, или плотность упаковки, учитывает 
долю пустот между частицами вещества и рассчи-
тывается как отношение массы вещества ко всему 
занимаемому им объему. Следует также учесть, что 
возрастание пористости приводит к увеличению 
количества адсорбированного газа, но, в то же вре-
мя, уменьшает плотность сорбента. Поэтому воз-
никает необходимость в подборе адсорбентов с оп-
тимальными параметрами, которые обеспечивали 
бы как высокие гравиметрические, так и объемные 
показатели запасания метана. При этом повыше-
ние объемной емкости оказывает гораздо большее 
влияние на эффективность хранения и увеличение 
дальности пробега автомобиля на метановом то-
пливе, чем улучшение гравиметрической емкости 
[2, 5].

В 2012 г. Агентство перспективных исследова-
ний в области энергетики ARPA-E Департамента 
энергетики (DOE) США в специальной програм-
ме MOVE (Methane Opportunities for Vehicular 
Energy) – Возможности использования метана для 
автомобильной энергетики – установило целевые 
показатели хранения CH4, которые соответству-
ют плотности энергии КПГ при 250 бар и 298 K  
(9.2 МДж/л) [51]. Эти показатели при 35 бар и  
298 K составляют:

– гравиметрический: 0.5 г/г сорбента (или 50%; 
31.25 ммоль/г; 700 см3 (СТД)/г);

– объемный: 11.75 ммоль/см3 (0.188 г/см3;  
263 см3 (СТД)/см3).

Значение целевого показателя объемной  
емкости последовательно увеличивалось и в на-
стоящее время достигло 263 см3 (СТД)/см3, или – 
с учетом 25% потерь при упаковке порошкового  
адсорбента – 350 см3 (СТД)/см3.

В практических целях производительность  
системы определяет показатель рабочей емкости, 
которая соответствует разности между количе-
ством метана, адсорбированным при давлении 
хранения, и количеством метана, остающимся по-
сле стадии десорбции (в пересчете на СТД). Для 
увеличения рабочей емкости адсорбент должен 
сильнее поглощать метан при высоких давлениях 
и легче десорбировать газ при давлениях близких к 

атмосферному, что усложняет задачу поиска адсор- 
бентов [51].

Чтобы в перспективе обеспечить возможность 
организации безопасных придомовых заправок ав-
томобильных баллонов с АПГ, в качестве стандарт-
ного давления хранения были выбраны значения 
35 или 65 бар – максимально достижимое давление 
недорогих одноступенчатых и двухступенчатых 
компрессоров, соответственно. Давление нагнета-
ния, при котором десорбированный газ должен по-
даваться в двигатель, должно быть не менее 5.8 бар 
(иногда используют 5 бар). В соответствии с целе-
выми показателями DOE и с учетом 25% потерь – 
пустот при упаковке адсорбента, рабочая емкость 
эквивалентна 315 см3 (СТД)/см3 в диапазоне давле-
ний от 35 (65) бар (хранение) до 5.8 бар (остаточное 
давление нагнетания) при комнатной температуре 
[51]. Кроме того, программа DOE определяет, что 
стоимость сорбентов не должна превышать 10 $/кг.

Следует отметить, что значения, установленные 
DOE, относятся к емкости хранения, т.е. к абсо-
лютному адсорбированному количеству метана, 
включающему, помимо метана, адсорбированного 
в микро- и мезопорах, газ в макропорах (которые 
не оцениваются по низкотемпературной адсорбции 
азота) и газ в межчастичном пространстве, имею-
щий меньшую плотность. В то же время, в экспе-
рименте обычно измеряют величину избыточной 
адсорбции. Эти величины связаны следующим 
уравнением (1) [28, 52]:

(1)

где n″stg – объемная емкость, определяемая как ко-
личество адсорбата внутри заполненного адсор-
бентом резервуара на единицу объема адсорбента;  
n″exc – количество избыточно адсорбированного газа 
на единицу объема адсорбента; ρgas– плотность не-
адсорбированного газа; ρHe – плотность каркаса 
(скелетная плотность); ρpack – плотность упаковки, 
или кажущаяся плотность, которая зависит от того, 
как частицы упакованы в резервуаре.

Целевые показатели DOE настолько велики, что 
в последние годы значение 263 см3 (СТД)/см3 было 
принято многими исследователями как ориентир 
для объемной емкости адсорбции, а не рабочей ем-
кости [52]. Кроме того, объемную емкость обычно 
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рассчитывают на единицу объема адсорбента, а не 
газового баллона, что формально повышает зна-
чения достигнутых показателей. Это завышение 
еще больше увеличивается, если используется не 
насыпная, а скелетная плотность кристаллических 
адсорбентов или – в случае металлоорганических 
и ковалентных органических каркасных материа-
лов – идеальная плотность одиночного кристалла 
[2]. К 2012 г. был достигнут уровень рабочей ем-
кости 150–180 см3 (СТД)/см3 при 35–5 бар и 160– 
190 см3 (СТД)/см3 при 65–5 бар и 298 K, но лишь 
для отдельных экспериментальных, а не промыш-
ленных образцов МОК [53]. Позднее превзошли 
эти значения только несколько образцов углерод-
ных и металлоорганических каркасных материалов 
(например, [3, 28, 54, 55]).

В работе [56] представлены результаты иссле-
дования, целью которого было определение харак-
теристик адсорбентов, являющихся первоочеред-
ными при выборе материала в качестве сорбента, 
способного эффективно работать при температуре 
298 K и давлении до 70 бар. Для этого была экс-
периментально измерена адсорбция метана на  
52 образцах, среди которых присутствовали мате-
риалы с металлоорганической каркасной струк-
турой (46 образцов), активированный уголь и по-
ристые полимеры. Авторы делают вывод, что для 
достижения высоких показателей сорбции метана 
необходимо, чтобы адсорбент, независимо от хими-
ческого состава и функциональности, имел узкое 
распределение микропор по размеру с оптималь-
ным средним значением и сильные центры адсорб-
ции метана. Желательно достижение оптимальной 
энтальпии адсорбции для более полной десорбции 
метана при низком давлении и, тем самым, для уве-
личения рабочей емкости.

Наиболее подходящими для эффективного на-
копления метана являются микропористые адсор-
бенты. Сорбционная способность материала опре-
деляется величиной его удельной поверхности и 
объемом микропор (текстурными свойствами), а 
также энергией взаимодействия адсорбент–адсор-
бат и адсорбат–адсорбат. На основании результатов 
многочисленных исследований, на сегодняшний 
день считается общепризнанным [10, 15], что зна-
чения удельной площади поверхности для высо-
кокачественных адсорбентов метана должны быть 
2000–3000 м2/г и более. Объем микропор должен 

составлять не менее 85% от общего объема пор, а 
размеры пор должны находиться в пределах от 1.0 
до 2.0 нм. Такие характеристики считаются опти-
мальными для адсорбции при комнатной темпера-
туре и давлении до 30–40 бар.

Следует отметить, что здесь и далее в настоя-
щей работе приводятся значения удельной пло-
щади поверхности SБЭТ, вычисленные по теории 
Брунауэра–Эммета–Теллера [57]. Однако, согласно 
теории Дубинина, адсорбция в микропористых ад-
сорбентах происходит не по механизму образова-
ния адсорбционных слоев на поверхности микро-
пор, а путем их объемного заполнения, то есть для 
микропористых адсорбентов понятие поверхности 
теряет физический смысл [58]. Тем не менее, прак-
тически во всех работах по характеризации микро-
пористых адсорбентов значения удельной площади 
поверхности приводятся в виде SБЭТ, которую мож-
но рассматривать как некий характеристический 
параметр, позволяющий проводить сравнение раз-
личных адсорбентов. Согласно выводам авторов 
[59], для адсорбентов, содержащих микропоры, 
концепция «монослоя по БЭТ» может быть замене-
на концепцией «сильной удерживающей способно-
сти по БЭТ». При этом учитывается адсорбат, при-
сутствующий в микропорах, наряду с содержанием 
статистического монослоя на немикропористой 
части поверхности. Для корректного вычисления 
величины SБЭТ был сформулирован ряд критериев, 
которыми в настоящее время должны руководство-
ваться исследователи [60].

Поглощение метана происходит на поверхно-
сти и в порах адсорбента по механизму физиче-
ской адсорбции [61]. Поскольку молекула метана 
неполярна, его адсорбция происходит, в основном, 
в микропорах адсорбента за счет дисперсионного 
взаимодействия, в соответствии с теорией Дубини-
на–Радушкевича [58]. Для сорбентов, содержащих 
только микропоры, изотермы избыточной адсорб-
ции метана в сверхкритической области проходят 
через максимум при умеренных давлениях (обыч-
но 60–80 бар). Это связано с увеличением плотно-
сти метана в объемной фазе при повышении дав-
ления, тогда как плотность адсорбированной фазы 
остается, в основном, неизменной. В то же время, 
на изотермах адсорбентов, содержащих поры боль-
шего размера (микропоры и мелкие мезопоры), на-
блюдается непрерывный рост [28].
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При нахождении в микропорах под действием 
сил Ван-дер-Ваальса адсорбат меняет свое состоя-
ние, и его свойства могут существенно отличаться 
от свойств вещества в равновесной объемной фазе. 
В свою очередь, адсорбат может оказывать влия-
ние на структуру адсорбента, приводя к ее дефор-
мации. В создании и исследовании потенциальных 
адсорбентов важную роль играет расчет термоди-
намических показателей, позволяющий оценить 
потенциалы взаимодействия адсорбат–адсорбент 
и адсорбат–адсорбат, наличие энергетических цен-
тров, гетерогенность поверхности и описать про-
цесс заполнения пор адсорбатом при изменении 
давления и температуры [62, 63]. Анализ адсорбци-
онного равновесия природного газа на адсорбентах 
может быть выполнен с помощью макротермоди-
намического подхода или с помощью методов ста-
тистической механики, а также сочетанием различ-
ных методов [64].

Расчетные методы, основанные на термодина-
мических моделях адсорбции, отличаются высокой 
точностью, но основаны на полуэмпирических за-
висимостях. Характеристики адсорбента должны 
коррелировать с состоянием адсорбата, находяще-
гося в порах, и могут быть описаны с учетом значе-
ний энергии взаимодействия адсорбат–адсорбент и 
адсорбат–адсорбат [65]. Для расчета адсорбцион-
ных равновесий в широком интервале давлений и 
температур можно воспользоваться свойством ли-
нейности изостер адсорбции метана на микропори-
стых адсорбентах [62, 63].

В свою очередь, информацию о состоянии ад-
сорбата можно получить с помощью методов мо-
лекулярной динамики с использованием метода 
моделирования Монте-Карло в рамках большого 
канонического ансамбля (GCMC) и расчетов по 
теории функционала плотности (DFT). Вычисли-
тельный процесс сложен и требует много времени, 
точность результатов зависит от предварительного 
представления о структуре пор адсорбентов и рас-
пределении пор по размерам. Тем не менее, модели-
рование позволяет оценить сотни тысяч гипотети-
ческих материалов с точки зрения их структурных 
и энергетических характеристик. Результаты моде-
лирования позволяют подобрать оптимальный ди-
зайн синтезируемых материалов и прогнозировать 
новые структуры, обладающие высоким потенциа-
лом для адсорбции [66, 67].

Авторы работ [32, 68] задались целью опреде-
лить, являются ли цели DOE принципиально до-
стижимыми с точки зрения термодинамики. Мето-
дом GCMC они исследовали, как геометрические и 
химические свойства адсорбента влияют на выде-
ляемый при десорбции объем газа. Был проведен 
расчет для 122 835 гипотетических металлооргани-
ческих каркасов и 39 идеализированных моделей 
пористых материалов на основе углерода по пяти 
сценариям адсорбции с разным пространственным 
распределением и энергетикой центров адсорбции. 
В результате был сделан вывод об отсутствии оче-
видного термодинамического предела, препятству-
ющего достижению цели DOE в 315 см3 (СТД)/см3 
при давлении от 65 до 5.8 бар и 298 K. Однако, по 
мнению авторов, достижение такой цели – чрезвы-
чайно сложная задача, в первую очередь из-за труд-
ностей при создании подходящих адсорбентов.

УГЛЕРОДНЫЕ АДСОРБЕНТЫ

Активированные угли
Углеродные материалы обладают хорошей ста-

бильностью, невысокой стоимостью и доступно-
стью, нетоксичны; их можно производить в про-
мышленном масштабе и подвергать вторичной 
переработке, поэтому они рассматриваются в чис-
ле потенциальных кандидатов для хранения газа.

Наиболее распространенными из углеродных 
адсорбентов традиционно являются активирован-
ные угли (АУ). Источником АУ может служить 
природное сырье: каменный, бурый и древесный 
уголь, торф, продукты переработки древесины, 
кокосовой скорлупы, биомасса и пр. Кроме того, 
АУ получают из полимеров, резорцин-формальде-
гидных смол и большого числа других исходных 
материалов [3, 69–72]. Их структурные и энерге-
тические характеристики сильно различаются – в 
зависимости от исходного сырья, способов полу-
чения и условий активирования. Тем не менее, АУ 
обычно обладают развитой удельной поверхностью 
и значительным объемом пор – в основном микро-
пор, хорошей теплопроводностью, высокой терми-
ческой и химической стабильностью, гидрофобны, 
могут производиться в промышленном масштабе 
по отработанным технологиям и имеют относи-
тельно невысокую стоимость. Этим обусловлено 
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большое количество исследований, связанных с 
применением АУ и углеродных материалов в ка-
честве сорбентов для хранения метана (например, 
[27, 38, 73–75]).

Гравиметрическая емкость по метану возрастает 
с увеличением удельной поверхности адсорбента и 
объема его микропор. Посредством расчетных и 
экспериментальных исследований было показано, 
что наибольшую объемную емкость по метану спо-
собны обеспечить АУ с порами щелевидной формы 
шириной 0.8–1.5 нм (например, [76–78]). Важную 
роль в способности углеродсодержащих материа-
лов эффективно десорбировать метан, помимо ми-
кропор, играют мезо- и макропоры. Более крупные 
поры способствуют диффузии метана через поры 
системы и тем самым увеличивают скорость ад-
сорбции/десорбции, а также общую сорбционную 
емкость по метану [79].

Результаты сравнения различных АУ по эффек-
тивности сорбции метана приводятся в ряде обзор-
ных работ [15, 28, 74].

Однако, несмотря на обширную и разнообраз-
ную литературу об АУ, информацию часто труд-
но сравнивать, так как она включает в себя очень 
большой разброс методов, использующихся для ха-
рактеризации углей (из-за вариативности методик 
измерения и присущих им ошибок). Поэтому в об-
зорной работе [55] авторы собрали и упорядочили 
разрозненные и представленные различным обра-
зом (различные размерности, условия эксперимен-
та) данные как по коммерческим, так и по лабо-
раторным образцам для наиболее перспективных 
адсорбентов, включая АУ. Показано, что для АУ 
наблюдается линейная зависимость между удель-
ной поверхностью и объемом микропор. Кроме 
того, количество метана, которое способен хранить 
АУ, можно спрогнозировать, используя линейную 
комбинацию удельной поверхности и кажущейся 
плотности материала. Полученные зависимости 
позволяют предсказывать параметры структуры, 
необходимые для достижения высоких показателей 
адсорбции.

Повышения адсорбционной способности мож-
но достичь, увеличивая удельную поверхность и 
объем микропор АУ. Микропористость в углерод-
ном материале обычно возникает при обработке 
угля кислотой или щелочью в процессе активации. 
Активация приводит также к значительному увели-

чению площади поверхности. Однако АУ с очень 
большой площадью поверхности и пористости ча-
сто имеют низкую плотность, что снижает значе-
ния объемной емкости. Поэтому основные усилия 
исследователей направлены на поиск компромис-
са, с одной стороны – между увеличением удель-
ной площади поверхности углей и их пористости, 
с величинами которых напрямую связана их грави-
метрическая емкость, и с другой стороны – повы-
шением плотности, влияющей на объемные пока-
затели. Следует различать скелетную плотность и 
плотность упаковки углеродного материала. Первая 
величина зависит от материала-предшественника, 
а также от достигнутой степени активации. Макси-
мально достижимое значение скелетной плотности 
углеродного материала – это плотность графита, 
т.е. 2.26 г/см3. В свою очередь, плотность упаков-
ки является критическим фактором эффективно-
сти материала, поскольку определяет величину  
объема, в котором газ не адсорбируется. Высокая 
плотность упаковки подразумевает минимизацию 
объема межчастичного пространства адсорбента, 
что позволяет увеличить его количество в резерву-
аре; увеличение плотности упаковки на 0.1 г/см3 
увеличивает количество запасаемого метана при-
близительно на 6.5% [28].

Среди АУ особо следует отметить промыш-
ленный уголь марки Maxsorb III, получаемый ще-
лочной (KOH) активацией нефтяного кокса, вели-
чина удельной поверхности которого достигает  
~3300 м2/г, объем микропор – 1.8 см3/г, средний 
размер пор – 1.8–2.2 нм [27, 65, 67]. Гравиметри-
ческая емкость Maxsorb III (0.408 г/г при 35 бар и 
298 K [55]) является одной из самых высоких для 
коммерческих АУ, поэтому он часто используется 
в качестве эталона для сравнения свойств вновь 
синтезированных АУ с большой площадью поверх-
ности и пористостью, для получения композитных 
материалов [80, 81], а также для построения термо-
динамических и статистических моделей процесса 
сорбции метана [27, 38, 82, 83]. Однако из-за не-
большой плотности (0.156 г/см3) его объемная ем-
кость невысока.

Наряду с Maxsorb III, выдающимися характери-
стиками обладает коммерческий уголь Nuchar SA 
древесного происхождения, удельная площадь по-
верхности (1600 м2/г) и гравиметрическая емкость 
(0.262 г/г при 35 бар и 298 K) которого не столь 
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высоки, но благодаря более высокой плотности  
(0.34 г/см3) он в полтора раза превосходит Maxsorb 
III по величине сорбции на единицу объема ре-
зервуара [55]. Однако ни эти, ни другие АУ пока 
не достигли целей DOE по показателям объемного 
поглощения.

Текстурные свойства АУ можно регулировать, 
подбирая условия активации и материалы-пред-
шественники. Так, в работе [84] была исследована 
адсорбция метана на нескольких сериях образцов 
АУ, полученных из различных прекурсоров (скор-
лупа кокосового ореха, торф, полимеры, карбид 
кремния и минеральный уголь) и активированных 
различными физическими и термохимическими 
методами. Было показано, что адсорбционные ха-
рактеристики АУ на основе полимеров и скорлупы 
кокосового ореха зависят исключительно от объ-
ема пор/микропор и их размеров. В то же время,  
адсорбционные свойства АУ, полученных из тор-
фа и минерального угля, определяются не только 
текстурными характеристиками (удельной поверх-
ностью, пористостью), но и химией поверхности, 
унаследованной от прекурсора и активирующего 
агента. Показано, что, в зависимости от текстур-
ных свойств, для АУ существуют оптимальные 
значения давления и температуры, при которых на-
блюдается наибольшая адсорбция метана.

Отношение O/C в исходном сырье для приготов-
ления АУ может использоваться в качестве универ-
сального предиктора значения пористости и плот-
ности упаковки АУ и для направленного получения 
желаемой структуры [85]. Был проведен синтез из 
биомассы ряда АУ с заданной пористостью и плот-
ностью упаковки, которые подходят для хранения 
метана. Активированный уголь, приготовленный 
из семян фиников, получали путем быстрой кар-
бонизации на воздухе с последующей активацией 
KOH. Образец, имеющий очень низкое мольное 
соотношение O/C (0.186), обладает высокой ад-
сорбционной емкостью по метану – как грави- 
метрической (10.8 ммоль/г), так и объемной  
(196 см3 (СТД)/см3) при 35 бар и 298 K. Это один 
из самых высоких показателей для пористого 
углерода на сегодняшний день. Рабочая емкость 
при снижении давления от 35 до 5 бар составила  
135 см3 (СТД)/см3.

В работе [86] сообщается о получении образцов 
АУ со сверхвысокой микропористостью из поли-

винилиденхлорида карбонизацией и последующей 
активацией КОН. Удельная поверхность одного 
из полученных образцов составила 2158 м2/г, гра-
виметрическая емкость по CH4 – 10.25 ммоль/г,  
объемная емкость – 147 см3 (СТД)/см3 при 20 бар и  
298 K. Этот образец АУ продемонстрировал хо-
рошее поглощение и других газов – H2 и CO2. По 
мнению авторов, простота приготовления и высо-
кая сорбционная емкость делают этот вид угля пер-
спективным в качестве адсорбента для хранения 
газов.

Авторы [87] исследовали возможность изго-
товления из углей эффективных сорбентов для 
хранения метана, одновременно с этим решая про-
блему утилизации отходов угольных шахт в Южно- 
Африканской Республике. Описан метод приго-
товления АУ из образцов трех типов угольных от-
ходов (угольный отсев с размером частиц менее  
6 мм, отвальные «хвосты» и флотационный шлам), 
различающихся содержанием углерода, кислорода, 
влаги и зольностью, путем активации их KОН. Зна-
чения удельных площадей поверхности этих АУ 
по БЭТ составляли, соответственно, 1925, 1826 и  
1485 м2/г. Количество адсорбированного метана 
при давлении 37 бар и комнатной температуре со-
ставило 162.71, 157.58 и 106.69 см3/г, соответственно.

Высокие значения объемной емкости показыва-
ют АУ, полученные из пеков (нефтяных остатков). 
M.E. Casco и F. Rodriguez-Reinoso с сотрудника-
ми [52] получили серию АУ из мезофазных пеков 
пиролиза нефтяных остатков с различным содер-
жанием ароматических углеводородов, с исполь-
зованием KОН в качестве активирующего агента. 
В зависимости от исходного сырья (с низким или 
высоким содержанием мезофазы) и условий полу-
чения/активации образовывались АУ с различны-
ми размерами и формой пор и разной плотностью 
(0.54–0.70 см3/г). Удельная поверхность углей со-
ставила от 2225 до 3005 м2/г. При 35 бар и 298 K  
уголь, сочетающий большой объем микропор  
(0.93 см3/г) с высокой плотностью упаковки  
(0.62 г/см3), продемонстрировал высокую грави-
метрическую емкость по метану – 255 см3 (СТД)/г 
(0.182 г/г). Объемная емкость при этих условиях 
достигла 160 см3 (СТД)/см3.

В продолжение этих работ был исследован 
ряд высокопористых материалов, включая два 
порошковых АУ из нефтяного пека с разным со-
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отношением С  :  KOH в процессе активации (об-
разцы LMA738 и LMA726) [28]. Полученные 
образцы имели большие значения удельной пло-
щади поверхности (3290 и 3425 м2/г) и объема пор 
(2.25 и 2.44 см3/г), в том числе микропор (1.10 и  
1.11 см3/г), что обусловило высокую сорбцион-
ную способность этих материалов. Количество ад- 
сорбированного метана достигало 0.191 и 0.184 г/г  
(35 бар и 298 K). Объемная емкость, исходя из 
реальной плотности упаковки этих образцов, со-
ставила 142 и 137 см3 (СТД)/см3 (общая емкость 
хранения – 165 и 156 см3 (СТД)/см3) при 35 бар и  
298 K. При 100 бар и 298 K объемная емкость до-
стигла, соответственно, 256 и 246 см3 (СТД)/см3, 
что является одними из самых высоких значений 
для АУ. Образец LMA738 обладал высокой рабочей 
емкостью – 174 см3 (СТД)/см3 при 65–5 бар и 298 K.

Описан способ получения АУ двух серий – из 
графитизируемого (нефтяной пек) и неграфитизи-
руемого (полианилин) предшественников путем 
последовательных стадий пиролиза, активации 
KOH и термообработки при различных темпера-
турах, от 1000 до 1500°C [88]. Такие условия не-
обходимы для изменения пористости и плотности 
образцов. В процессе активации разрушается пре-
графитовая структура с развитием микропористо-
сти. Однако во время последующей термической 
обработки графитовый порядок может быть частич-
но восстановлен, особенно в случае графитизируе-
мого материала, что сопровождается уменьшением  
объема микропор и повышением плотности.  
Объемная емкость по метану отдельных образцов 
достигала 180 см3 (СТД)/см3 (35 бар и 298 K).

Была получена серия АУ, имеющих пенопо-
добную иерархическую структуру пор, из недо-
рогого и доступного каменноугольного пека [89]. 
Перед проведением активации уголь был подвер-
гнут двухэтапной обработке (подкисление и кар-
бонизация) для удаления летучих компонентов и 
повышения содержания углерода. Уголь, карбони-
зированный при 500oC, обладал самой высокой из 
серии величиной удельной площади поверхности –  
2870 м2/г и самой высокой гравиметрической емко-
стью по метану – 13.6 ммоль/г (40 бар и 298 K), хотя 
из-за небольшой плотности его объемная емкость 
была относительно невысока (165 см3 (СТД)/см3).  
Более высокий показатель – 184 см3 (СТД)/см3 про-
демонстрировал образец, карбонизированный при 

600oC, который имел оптимальное сочетание вели-
чины удельной площади поверхности (2261 м2/г), 
микропористости (0.74 см3/г) и насыпной плотно-
сти (0.7 г/см3). Однако величина рабочей емкости 
для этого адсорбента была невысокой – 110 см3 
(СТД)/см3 (при снижении давления от 35 до 5 бар и 
298 K) из-за неполной десорбции при низком дав-
лении. На данном образце АУ было проведено не-
сколько циклических операций, которые показали 
хорошую производительность (рабочую емкость) 
адсорбента в динамическом циклическом испыта-
нии от 40 до 1 бар, снизившуюся после 10 циклов 
всего на 4.1%.

Перспективными сорбентами являются нанопо-
ристые АУ на основе карбидов. Их получают пу-
тем высокотемпературной обработки различных 
карбидов (например, SiC, ZrC, Ti2AlC) в присут-
ствии газообразных галогенов (обычно Cl2) или 
галогенированных соединений, что приводит к 
селективному удалению атомов металлов или по-
луметаллов и образованию пористой углеродной 
структуры с алмазоподобной кристаллической ре-
шеткой повышенной плотности [3]. Так, в работе 
[90] сообщается о получении углеродных моноли-
тов DUT-38 на основе карбида кремния. Активация 
проводилась с использованием диоксида углерода 
в качестве окислителя в диапазоне температур от 
850 до 975°C в течение 2–6 ч. Полученные мате-
риалы имели высокую удельную поверхность (до 
3100 м2/г) и общий объем пор более 1.9 см3/г, что 
обусловило высокое поглощение метана (на 20% 
выше, чем у неактивированного эталонного мате-
риала) – 0.214 г/г при 85 бар и 298 K. Следует от-
метить, что при активации полностью сохраняются 
полезные структурные свойства, такие как моно-
литная форма, гидрофобная поверхность и харак-
терная иерархическая система макропор.

Еще одним способом повысить сорбционную 
емкость является функционализация поверхности 
сорбента. Наличие на поверхности угля гетероато-
мов, таких как кислород или азот, определяющих 
ее заряд и гидрофобность, влияет на поверхност-
ные характеристики углеродных материалов [15]. 
Однако это влияние не всегда положительно: ча-
сто гетероатомы снижают способность адсорбента 
поглощать метан, связываясь с атомами углерода 
и уменьшая доступный для CH4 объем пор. Так, 
функционализация углеродных сфер путем обра-
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ботки их мочевиной, водным раствором аммиака и 
газообразным NH3, соответственно, привела к сни-
жению адсорбционной способности по сравнению 
с исходным углеродным образцом [91].

Авторы [92] предположили, что, что включение 
гетероатомов (N, O, S, F) в микропористый угле-
родный каркас может повлиять на взаимодействие 
между адсорбатом и адсорбентом и повысить эф-
фективность хранения газа. С этой целью они 
разработали достаточно простой и экономичный 
метод синтеза АУ на основе антрацита, модифици-
рованных кислородом и азотсодержащими группа-
ми. Функционализированные угли имели большую 
площадь поверхности 1617–1924 м2/г и объем пор 
0.85–0.92 см3/г. Было показано, что кислородные 
группы, по-видимому, вследствие электроотрица-
тельности, снижают адсорбционную емкость по 
метану. В то же время, азотсодержащие группы 
на поверхности углей положительно влияют на  
адсорбцию CH4 и способствуют увеличению  
емкости хранения. Образцы, приготовленные пу-
тем предварительного окисления с последующим 
аминированием, обладали высокой адсорбционной 
емкостью по метану – от 13.8 до 14.2 ммоль/г при 
40 бар и 298 K. Эти результаты находятся в хоро-
шем соответствии с расчетами, выполненными с 
использованием теории DFT и методом GCMC.

В работе [93] АУ Норит (Norit RX 1.5 Extra, 
производства Cabot Corporation, США) был обра-
ботан аммиаком, а затем на его поверхности были 
дополнительно закреплены наночастицы платины 
методом пропитки в условиях ультразвуковой об-
работки. Обработка аммиаком привела к возраста-
нию удельной поверхности (с 1513 до 1649 м2/г), 
незначительному росту микропористости образ-
ца и, в свою очередь, к очень небольшому увели-
чению сорбции метана (с 12.3 до 12.6 мас. % при  
35 бар и 298 K). Платина оказывает противопо-
ложное влияние на сорбцию CH4, что может быть 
связано с невозможностью адсорбции метана на ее 
поверхности, а также с закупоркой пор угля атома-
ми металла.

Высокой гравиметрической емкостью обладали 
АУ, полученные термолизом бензимидазол-связан-
ных полимеров в атмосфере аргона и последующей 
химической активацией [94]. Образец, полученный 
при температуре 700°C, имел площадь поверхно-
сти около 3240 м2/г и объем пор 1.51 см3/г. Избы-

точная адсорбция CH4 на этом образце достигла 
величины 10.1 ммоль/г при 35 бар и 13 ммоль/г 
при 65 бар и 298 K. Следует отметить, что при ис-
пользовании бензимидазол-связанных полимеров в 
качестве предшественников углерода можно полу-
чить азотсодержащий АУ без дополнительной ста-
дии допирования.

Уплотнение активированных углей  
как путь к увеличению объемной емкости  

материалов
Несмотря на высокую пористость и удельную 

поверхность, объемные показатели поглощения 
метана для порошковых АУ ограничиваются их 
низкой насыпной плотностью. Порошкообраз-
ные угли имеют ограничение плотности упаковки  
1 г/см3 для насыпного образца с идеальной упаков-
кой частиц и приблизительно 0.3 г/см3 для реаль-
ных образцов. На практике ключевым способом 
увеличения плотности упаковки является уплот-
нение порошкообразных АУ, в частности получе-
ние из них монолитов. В отличие от металлоорга-
нических каркасов, уплотнение образцов АУ даже 
при высоких приложенных давлениях обычно не 
вызывает значительного разрушения их пористой 
структуры или падения адсорбционной активности 
[28]. Как правило, монолитные углеродные мате-
риалы изготавливаются путем прессования смеси 
порошкообразных АУ с добавлением различных 
связующих. В целом, образование монолитов при-
водит к увеличению плотности за счет уменьшения 
объема лишних пустот, при этом они компактны и 
удобны в обращении. В отличие от гранулирова-
ния, образование монолитов АУ слабо влияет на 
сорбционную емкость. Использование углеродных 
монолитов для хранения метана может уменьшить 
или даже почти полностью нивелировать потери в 
адсорбционной емкости, связанные с отклонением 
от идеальной упаковки адсорбента [95].

Были проанализированы сорбционные свой-
ства по отношению к метану (а также к СО2 и Н2) 
большого количества углеродных материалов, по-
лученных из различного сырья разными способа-
ми при варьировании условий активации (акти-
вирующие агенты, соотношение активирующий 
агент/прекурсор и т. д.). В том числе исследовали 
коммерчески доступные образцы Maxsorb 3000  
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(компании Kansai Coke & Chemical Co.) и углерод-
ный монолит (компании ATMI Co.), а также образ-
цы, приготовленные самими авторами [10]. Угле-
родные материалы имели различную морфологию 
(порошкообразные образцы, волокна и моноли-
ты), обладали объемом пор в диапазоне от 0.2 до  
1.5 см3/г, объемом микропор от 0.3 до 0.9 см3/г и 
плотностью от 0.25 до 1.2 г/см3. В результате ис-
следований была подтверждена прямая зависи-
мость гравиметрической величины поглощения 
метана от объема микропор для всех материалов, 
независимо от морфологии. Самый плотный из 
используемых углеродных материалов – углерод-
ный монолит – был выбран для изучения масшта-
бируемой системы хранения газов (CO2, CH4 и 
H2) с цилиндрическим резервуаром объемом 2.5 л, 
содержащим 2.64 кг адсорбента. Результаты мас-
штабирования согласуются с результатами лабо-
раторного исследования и подчеркивают важность 
увеличения плотности адсорбента для достижения 
высоких объемных характеристик хранения, кото-
рые составили для метана 104 г/л (20 бар и 298 K). 
Кроме того показано, что при аналогичных услови-
ях адсорбционное хранение CH4 многократно пре-
восходит по эффективности его хранение в сжатом 
виде.

В работе [96] углеродные монолиты были из-
готовлены из АУ на основе монгольского антра-
цита с использованием в качестве связующего 
натриевой соли карбоксиметилцеллюлозы. Изуча-
лось влияние содержания связующего и давления 
формования на сорбционные свойства получен-
ных углеродных монолитов. Плотность упаков-
ки изменяется симбатно с давлением формования 
(характер зависимости близок к линейному) и со-
держанием связующего. С другой стороны, с уве-
личением содержания связующего общий объем 
микропор и мезопор уменьшается. Этот результат, 
по-видимому, связан с проникновением связую-
щего во внутренние поры углеродных монолитов 
при сжатии. Максимальное объемное поглощение 
метана составило 162 см3 (СТД)/см3 при 35 бар и  
298 K на образце, который имеет относительно 
низкую удельную поверхность (1460 м2/г), но вы-
сокую по сравнению с другими монолитами плот-
ность упаковки (0.62 г/см3).

Наряду с увеличением плотности, процедура 
уплотнения углей должна приводить к улучшению 

механических свойств – прочности, устойчивости 
к истиранию. Было проведено экспериментальное 
исследование долговечности монолитного АУ, по-
лученного из коммерческого порошкообразного 
угля, и влияния циклических операций на адсорб-
ционную и десорбционную способность метана на 
этом адсорбенте [97]. В качестве исходного сырья 
были использованы коммерческие порошковые АУ 
с высокой удельной площадью поверхности. Од-
нако из-за использования фенольной смолы в ка-
честве связующего, рабочая емкость монолитного 
адсорбента по метану была невелика (около 0.1 г/г 
при 55 бар и 298 K). После 10 циклов изменения 
давления от 55 до 0.07 бар (1 psia) в системе с мо-
нолитным АУ эффективность адсорбции и десорб-
ции снизилась на 4.4% и 6.2%, соответственно.

Использование связующего, с одной стороны, 
улучшает прочность и теплопроводность адсор-
бента, но часто является причиной снижения ми-
кропористости и газопроницаемости адсорбента, 
что приводит к сильному разогреву емкости для 
хранения при эксплуатации [98, 99]. Углеродные 
монолиты или угольные гранулы, изготовленные 
без связующего, показали более высокую сорбци-
онную емкость по метану, но эти образцы были 
уплотнены под высоким давлением без принятия 
мер для улучшения тепло- и массообменных харак-
теристик адсорбентов [100]. В связи с этим, важен 
выбор связующего с хорошей теплопроводностью, 
образующего структуры с высокой газопроницае-
мостью. Поэтому в продолжение этой работы ав-
торы [101] провели исследование характеристик 
адсорбента в цилиндрическом резервуаре на про-
тяжении нескольких циклов адсорбции-десорбции. 
Были использованы добавки, которые являются 
и термосвязующим, и механическим связующим 
одновременно. При использовании в качестве до-
бавки расширенного графита АУ показал уменьше-
ние удельной поверхности (от 1916 до 742 м2/г) и  
объема микропор (от 0.79 до 0.37 см3/г). Вместе 
с тем, добавка расширенного графита привела к 
существенному улучшению теплопроводности 
(от 0.075 до 0.386 Вт/(м∙K)) и более полному ис-
пользованию пространства резервуара. Количество  
адсорбированного метана составило 5.6 ммоль/г 
при 35 бар и 298 K.

В исследовании [102] для приготовления угле-
родных монолитов с иерархической структурой 
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пор использовалось вспенивание нефтяного пека 
с добавлением порошкового угля в присутствии 
KOH. Добавление угольных частиц в обработан-
ный пек оказалось эффективным методом стаби-
лизации пены без необходимости обработки ее 
под высоким давлением, а также способом увели-
чения плотности адсорбционных центров в пене. 
Углеродные пены имели открытую канальную 
структуру с большими объемами микро-, мезо- и 
макропор. Плотность этой структуры составила  
0.42 г/см3. Однако гравиметрическая емкость мо-
нолита при 35 бар и 298 K была не очень высо-
кой и составила около 5 ммоль/г, а использование  
гидроксида калия в высокой концентрации снижа-
ло механическую прочность полученных образцов.

В целом, АУ демонстрируют высокие грави- 
метрические показатели адсорбции метана, однако 
объемная емкость остается не столь значительной 
из-за их невысокой плотности. Рабочая емкость 
остается низкой вследствие высокой энтальпии ад-
сорбции при низких давлениях и, следовательно, 
неполной десорбции метана в этих условиях.

Высокопористые углеродные материалы
Перспективным путем создания эффективных 

адсорбентов метана является разработка новых и 
совершенствование уже существующих углерод-
ных материалов различной природы. К ним отно-
сятся углеродные нановолокна, наносферы, упо-
рядоченный мезопористый углерод, одностенные 
и многостенные углеродные нанотрубки, графен 
и другие материалы, отличающиеся многообеща-
ющими физическими и химическими свойствами 
[103]. Этим адсорбентам посвящено большое коли-
чество оригинальных статей и подробных обзоров 
[74, 84, 104–107], а также монографий, например, 
[108].

Одними из перспективных углеродных нанопо-
ристых материалов являются волокна из активи-
рованного углерода. Они имеют ряд преимуществ 
перед другими углеродными материалами, таких 
как характерная геометрическая форма, четко вы-
раженная пористая структура и относительно вы-
сокие скорости адсорбции. Волокна можно допол-
нительно функционализировать, модифицируя их 
поверхность атомами азота, фтора и др.

Так, ранее сообщалось о получении электро- 
спряденных углеродных волокон из пиролизован-

ного полиакрилонитрила в растворе N,N-диметил-
формамида [109]. Активацию волокон обработ-
кой проводили K2CO3 при 750°С для получения 
развитой микропористой структуры (более 85% 
от общего объема пор). Удельная поверхность по 
БЭТ составила 2500 м2/г, размер пор находился 
в диапазоне 0.7–1.6 нм. Один из образцов проде-
монстрировал высокую емкость по метану – как в 
гравиметрическом, так и в объемном выражении  
(15.9 мас. % и 168.1 см3 (СТД)/см3 при 35 бар и  
298 K, соответственно). Дальнейшее модифициро-
вание поверхности волокон путем фторирования 
практически не привело к изменению структуры 
пор, но, по-видимому, из-за поляризации молекул 
метана электроотрицательными атомами фтора, 
увеличило адсорбционную емкость – до 18.1 мас. %  
и 191.3 см3 (СТД)/см3.

Работа [110] посвящена модифицированию 
электроспряденных углеродных волокон из поли- 
акрилонитрила добавлением оксидов – MgO и 
MnO2. Результаты исследования показали, что 
MnO2 практически не изменяет текстурные свой-
ства исходных волокон, в то время как для компо-
зита с MgO существенно увеличились удельная по-
верхность (с 473 до 1893 м2/г) и объем микропор (с 
0.16 до 0.62 см3/г). По-видимому, в этом случае на 
поверхности углерода образуются наночастицы ок-
сида магния (MgO) меньшего размера, чем в случае 
MnO2, что приводит к значительному увеличению 
удельной поверхности образца. Добавление MgO 
привело также к возрастанию количества адсор-
бированного метана приблизительно в 1.7 раза –  
до 2.39 ммоль/г (в ходе исследования кинетики 
адсорбции CH4 при изменении давления от 0.5 до  
3.5 бар и 298 K). Результаты кинетического теста 
показали, что адсорбция CH4 для исследуемых 
углеродных волокон лучше всего описывается мо-
делью псевдо-второго порядка, что соответствует 
физической адсорбции на углеродной поверхности, 
которая начинается как монослойная адсорбция, а 
затем переходит в многослойную и продолжается 
до полного заполнения пор молекулами CH4.

Влияние оксида магния MgO на адсорбционные 
свойства пористого углерода, поверхность кото-
рого модифицирована азотом, изучалось также в 
работе [111]. Было показано, что 10%-ная добавка 
MgO улучшает сорбционную способность моди-
фицированного углерода, приводя к возрастанию 
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величины гравиметрической емкости по метану с  
9 до 12 ммоль/г при 30 бар и 298 K – по-видимому, 
за счет создания дополнительных центров адсорб-
ции. Однако дальнейшее увеличение содержания 
MgO до 20% приводило к уменьшению сорбции 
из-за блокирования пор частицами оксида магния.

Описан способ приготовления углеродных нано-
волокон с высоким содержанием азота в процессе 
утилизации биомассы (панцирей крабов с регуляр-
ной трубчатой структурой хитинового экзоскелета) 
[112]. В результате карбонизации и дальнейшей 
активации были получены микропористые угле-
родные нановолокна с размером пор менее 1 нм и 
удельной поверхностью до 2400 м2/г, обладающие 
высокой сорбционной емкостью по отношению к 
метану: до 1.74 и 2.50 ммоль/г при 298 и 273 K и  
1 бар, соответственно.

Несмотря на многочисленные преимущества, 
углеродные волокна имеют недостаток, связанный 
с необходимостью проведения дополнительного 
этапа преобразования исходного материала в во-
локнистую форму и, таким образом, с более вы-
сокими затратами на их получение по сравнению 
с простыми АУ. Активированные углеродные во-
локна из коммерческого кевлара (поли-п-фенилен 
терефталамид) были приготовлены с помощью 
инновационного метода пиролиза [113]. Метод за-
ключается в проведении карбонизации кевлара в 
инертной атмосфере (N2) и последующей актива-
ции в атмосфере CO2 с использованием уникальной 
установки, разработанной авторами. Метод оказал-
ся технологически более легким и менее затратным 
по сравнению с известными методами получения 
углеродных волокон, так как обе стадии (карбони-
зация и активация) проводятся в одном и том же 
реакторе, причем в ходе процесса можно контроли-
ровать и изменять его параметры (скорость потока 
газа, температуру, время). Углеродные волокна со-
держали большое количество микропор – до 94% 
от общего объема пор – и обладали высокой гра-
виметрической емкостью хранения метана, с мак-
симальным поглощением 7.8–10 мас. % при 40 бар 
и температурах 280, 298, 314 K. При этом скелет-
ная плотность волокон превосходила 2.0 г/см3, что 
выше значений, типичных для АУ (1.8–2.0 г/см3).

Сообщается о разработке гибкой ткани из на-
нопористого АУ [114]. Наночастицы полипиррола 

были получены дисперсионной полимеризацией 
на поверхности волокон коммерческой вискозной 
ткани, что приводило к получению композита ви-
скоза-полипиррол. Далее материал был карбони-
зирован и активирован физическим способом (на-
греванием в токе CO2 при 900°С и последующим 
медленным охлаждением в токе азота). Некоторые 
образцы подверглись дополнительной химической 
активации в различных условиях. Так, в результа-
те активации 60% раствором KOH был получен 
гибкий углеродный текстиль с высокой площа-
дью поверхности и объемом пор (до 2000 м2/г и  
0.85 см3/г, соответственно) и высоким содержанием 
азота. Сочетание физического и химического спо-
собов активации привело к появлению большого 
количества микропор (объем микропор ~0.6 см3/г). 
Поглощение CH4 составило 7.5 ммоль/г, что для  
20 бар и 298 K является довольно высокой величи-
ной. По сравнению с порошковым и гранулирован-
ным углем, такая гибкая ткань из нанопористого 
АУ технологична, с ней гораздо проще обращать-
ся. Кроме того, большая площадь поверхности тка-
ни из АУ обеспечивает более быструю кинетику  
адсорбции и массоперенос по сравнению с  
порошковыми и гранулированными АУ.

L. Lu с соавторами [115] изучали поведение ряда 
углеродных пористых материалов (мезопористый 
углерод, углеродные нанотрубки, пены, нанопори-
стый углерод, модифицированный карбоксильны-
ми группами) методом GCMC. Был сделан вывод, 
что самой высокой адсорбционной способностью 
из исследованных материалов должны обладать 
пеноподобные структуры благодаря своей особой 
архитектуре.

Так, были исследованы углеродные пеноподоб-
ные структуры, полученные из обработанной фур-
фуролом и 2-аминофенолом суспензии банановой 
кожуры. Поверхность пор была модифицирована 
ионами цинка, координированными с карбоксиль-
ными и гидроксильными группами [116]. Карбони-
зация и последующая активация в атмосфере СО2 
таких химически модифицированных пен привела 
к образованию углеродных структур с большим 
объемом микропор – до 0.6 см3/г и площадью по-
верхности до 1426 м2/г. Адсорбционная емкость 
по CH4 одного из полученных образцов составила 
3.50 ммоль/г при 298 K и 10 бар.

Перспективным направлением в разработке 
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углеродных сорбентов является получение сфери-
ческих пористых углей. Углеродные пористые сфе-
ры привлекают внимание из-за высокого отноше-
ния поверхности к объему, хорошей структурной 
стабильности, низкой энергии регенерации и нали-
чия пустот для инкапсуляции большого количества 
гостевых молекул. Ранее отмечалось, что исполь-
зование углеродных сфер является удовлетвори-
тельной стратегией для хранения газа, в результате 
которой увеличивается сорбционная емкость, сни-
жается давление хранения и температура по срав-
нению с обычным процессом адсорбции [91].

В работе [117] описаны углеродные сферы, 
приготовленные активацией угля, полученного из 
крахмала (авторы подчеркивают, что, в отличие от 
многих прекурсоров для приготовления АУ, крах-
мал является экологически чистым продуктом). 
Величина поглощения CH4 полученным образцом 
сферического сорбента достигает 10.7 ммоль/г при 
20 бар и 298 K. Такое высокое значение адсорб-
ции объясняется большой площадью поверхности 
(3350 м2/г) и значительным объемом микропор 
(1.67 см3/г), которые имеют узкое распределение 
по размерам в области 2–4 нм. Следует также отме-
тить, что помимо высокого поглощения CH4, обра-
зец сорбента демонстрирует хорошую обратимость 
изотерм адсорбции-десорбции, что имеет значение 
для увеличения рабочей емкости. Авторы утвер-
ждают, что полученный материал является пер-
спективным адсорбентом для хранения CH4. Одна-
ко в статье не указывается плотность адсорбента и, 
соответственно, объемные показатели поглощения.

И.Е. Меньщиков, А.А. Фомкин с соавторами 
[118] сообщают о приготовлении сферических гра-
нул на основе микропористого углеродного адсор-
бента ФАС-ВА. Этот материал имеет бимодальное 
распределение по размеру пор, что может приво-
дить к увеличению адсорбции метана при повы-
шенных давлениях (от 50 до 120 бар), по-видимо-
му, из-за образования ассоциатов метана в более 
крупных порах. Однако при 20 бар адсорбция была 
невелика и составила 1.5 ммоль/г.

Были синтезированы нанопористые углерод-
ные сферы из крахмала, карбонизированного при 
800°C и активированного обработкой щелочью при 
разных соотношениях углерод : KOH (1 : 1, 1 : 2 и 
1 : 4) [119]. С ростом соотношения увеличивалась 
величина удельной поверхности и объем пор (до 

2222 м2/г и 1.72 см3/г для образца с соотношени-
ем С : KOH = 1 : 4). Этот образец демонстрировал 
высокую гравиметрическую емкость по метану – 
12.81 ммоль/г при 35 бар и 298 K. Его сорбционная 
емкость существенно возрастала при понижении 
температуры: при 288 и 273 К и 35 бар она достига-
ла, соответственно, 18.27 и 27.29 ммоль/г. Следует 
отметить, что, в отличие от других образцов, полу-
ченных при меньшей концентрации щелочи, сред-
ний размер пор которых составлял 1.81–1.83 нм,  
данный образец имел поры в диапазоне 1–5 нм. Та-
кое распределение пор может способствовать вы-
сокой адсорбции при низких и высоких давлениях.

Получены и исследованы цеолитоподобные 
углеродные материалы [120]. Коммерческий цео-
лит-бета (на основе Al2O3/SiO2 с катионами NH4

+) 
послужил матрицей (темплатом) для нанесения 
углерода, полученного разложением ацетиленово-
го прекурсора. Показано, что морфология поверх-
ности с точки зрения ее доступности и структура 
пор играли ключевую роль при адсорбции метана 
на этих образцах. Наибольшее поглощение CH4 на-
блюдалось для образца с величиной удельной по-
верхности 1130 м2/г, общим объемом пор 0.75 см3 
и средним размером микропор 0.9 нм. При 35 бар 
и 298 K поглощение метана составило 8.0 мас. % 
(5.0 ммоль/г). Однако, с учетом значения скелетной 
плотности (1.5 г/см3), величина объемной емкости 
не превышала 68 см3 (СТД)/см3.

Перспективными структурами являются угле-
родные аэрогели (ксерогели). Аэрогель представ-
ляет собой синтетический пористый сверхлегкий 
материал, полученный из геля, в котором жидкий 
компонент заменен газом. В результате получается 
твердое вещество, обладающее развитой пористой/
микропористой структурой с чрезвычайно низкой 
плотностью [121]. Благодаря своим уникальным 
свойствам, углеродные (в частности, графеновые) 
аэрогели могут использоваться в большом количе-
стве приложений – как индивидуальные материа-
лы, так и в составе композитов [122, 123].

Авторы [124] синтезировали ряд ксерогелей на 
основе пирогаллол-формальдегидных смол комби-
нированным золь-гель методом. Дальнейший от-
жиг в инертной атмосфере привел к образованию 
углеродных ксерогелей с высокоразвитой микро-
пористой структурой. С повышением температуры 
карбонизации образцов от 600 до 1000°С умень-
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шалась агломерация углеродных микрочастиц, что 
приводило к возрастанию значений их удельной по-
верхности от 560 до 920 м2/г и объема микропор –  
от 0.27 до 0.46 см3/г. Наибольшей адсорбционной 
емкостью по метану – 5.50 ммоль/г при 25 бар и 
298 K – обладал образец с самым большим объе-
мом микропор.

Материалы на основе графена  
и углеродных нанотрубок

Особое внимание исследователей привлекают 
материалы на основе графена (например, [105, 107, 
125]). Графен представляет собой плоскую струк-
туру – углеродный слой толщиной в один атом 
(0.345 нм), в котором атомы углерода в состоянии 
sp2 гибридизации расположены в узлах гексаго-
нальной решетки [126]. Уникальная структура гра-
фена приводит к проявлению ряда полезных для 
использования в различных приложениях свойств, 
таких как большая механическая прочность, чрез-
вычайно высокая жесткость, повышенная тепло-
проводность (5000 Вт/(м∙K)), высокая удельная 
поверхность (теоретически до 2630 м2/г). Трехмер-
ный пористый графеновый материал может иметь 
еще большую удельную поверхность, что делает 
его потенциальным сорбентом для высокоэффек-
тивного хранения газа [127].

Существуют разнообразные способы получения 
графена и графеновых материалов. Так, различные 
трехмерные иерархические пористые структуры 
графена были разработаны с помощью методов 
самосборки, золь-гель синтеза и перекрестной 
сшивки [128]. На основе графена получают широ-
кий спектр наноматериалов: графеновые пленки, 
мембраны, бумага, волокна, наноленты и наносет-
чатый графен (наноструктура графена, имеющая 
периодические отверстия нанометрового размера) 
и др. Количество новых материалов, получаемых 
на основе графена, постоянно растет. Хотя эти ма-
териалы состоят из одних и тех же строительных 
блоков, они проявляют различные свойства и по-
ведение – в зависимости от взаимного расположе-
ния углеродных атомов и от того, как графеновые 
листы функционализируются для формирования 
более крупных структур в нано- и микромасштабе 
[107].

Из-за трудностей с получением графена в 

большом количестве он обычно не используется 
в чистом виде. Широкое применение получили 
производные графена – оксид графена (GO), вос-
становленный оксид графена (rGO) и функциона-
лизированный восстановленный оксид графена 
(frGO), которые проявляют свойства, аналогичные 
свойствам графена [104, 129]. Немодифицирован-
ный графен (и его оксиды) имеет довольно низкую 
сорбционную способность. Для улучшения ад- 
сорбционных характеристик графена используют 
различные физические и химические методы акти-
вации или их комбинацию [123].

Так, в обзоре [104] проводится подробный ана-
лиз исследований по допированию, созданию мо-
лекулярных опор и трехмерных взаимосвязанных 
сетей для улучшения структуры графеновых сое-
динений и тем самым оптимизации характеристик, 
имеющих значение для сорбции и хранения мета-
на. Авторы отмечают высокий потенциал графена 
и композиционных материалов на его основе для  
сорбции и хранения газа. Однако на практике все 
еще существуют проблемы, в том числе эффек-
тивной «настройки» участков связывания, опти-
мизации пористости и функциональности, а так-
же достижения баланса между функциональными 
свойствами материалов и их структурной целостностью.

Авторы обзора [105] перечисляют методы  
«настройки» параметров пористой структуры и 
увеличения удельной поверхности графена для 
улучшения их адсорбционных свойств. К ним от-
носится активация, создание «подпорок», легиро-
вание гетероатомами (например, B, N, S) и декори-
рование полимерами и наночастицами (например, 
Fe, Pd, Fe3O4, V2O5). Кроме того, двумерные гра-
феновые нанолисты можно использовать для про-
ектирования и изготовления трехмерных структур 
с большой площадью поверхности и хорошо раз-
витой пористостью. В случае некоторых графено-
вых материалов, декорированных металлами или 
оксидами металлов, может происходить усиленная 
хемосорбция и/или специфическая адсорбция газа 
в дополнение к физадсорбции, что приводит к по-
вышенному поглощению метана.

Так, было показано, что термовосстановление 
оксида графена (trGO) при определенных условиях 
может приводить к увеличению его сорбционной 
емкости [130]. Такой эффект связан со структурны-
ми изменениями, вызванными термообработкой. 
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После обработки при 300°С (в атмосфере аргона) 
сорбционная способность графена значительно 
увеличивалась для всех исследуемых газов за счет 
возрастания структурной неупорядоченности и 
открытия пор при удалении интеркалированной 
воды. При более жестких условиях термообра-
ботки (500–700°С) размер и количество пустот, 
доступных для молекул адсорбата, уменьшался 
за счет удаления большей части карбонильных и  
гидроксильных групп, и величина адсорбции сни-
жалась. Однако при 900°С наблюдалось образова-
ние новых дефектов на поверхности trGO, обеспе-
чивающих дополнительный доступ к пространству 
между складками и листами структуры графена, 
что опять привело к возрастанию адсорбции.

В качестве активирующих агентов при хими-
ческой активации обычно применяются NaOH, 
KOH, ZnCl2, H3PO4 [131, 132]. Активация графена 
приводит к созданию трехмерной структуры, со-
стоящей из взаимосвязанных и сильно дефектных 
графеновых листов с большой площадью поверх-
ности. Так, активированный углерод на основе гра-
фена с удельной площадью поверхности 3240 м2/г 
и общим объемом пор 2.23 см3/г демонстрировал 
высокую гравиметрическую емкость по метану –  
11.3 ммоль/г CH4 при 35 бар и 298 K [132].

Были проведены сравнительные исследова-
ния адсорбции метана в диапазоне температур от 
253 до 293 К и давлений от 0 до 80 бар на листах 
графена из расширенного восстановленного окси-
да графена, а также образцах АУ и технического 
углерода [66]. Их удельная поверхность составляла 
300, 1118 и 76 м2/г, соответственно. Однако количе-
ство метана, адсорбированного на данных матери-
алах (1.25, 6.0 и 0.6 ммоль/г, соответственно, при 
20 бар и 273 K), изменялось не пропорционально 
удельной поверхности адсорбента. Такой же вывод 
был сделан относительно удельного (на единицу 
площади поверхности) объема пор. Было показано, 
что взаимодействие между метаном и АУ анало-
гично взаимодействию между метаном и листами 
графена из-за сравнимой изостерической теплоты 
адсорбции. При этом энергия взаимодействия меж-
ду молекулами метана в адсорбированном слое на 
графеновых листах была меньше, чем в АУ и тех-
ническом углероде.

Допирование органическими лигандами или 
ионами металлов, размещенными на дефектах по-
верхности, позволяет направленно регулировать 
площадь поверхности и пористость графеновых 
материалов [104].

Для определения оптимальных параметров 
структуры используют расчетные методы. Так, пу-
тем расчета на основе теории функционала плотно-
сти было определено, что равновесное расстояние 
между молекулой метана и поверхностью графена 
составляет 0.31 нм, при этом энергия адсорбции со-
ставляет около 11.5 кДж/моль, что свидетельствует 
о взаимодействии по механизму физической ад- 
сорбции [133]. В случае Pt-декорированного листа 
графена, при расположении молекулы CH4 над ато-
мом Pt на листе графена, расстояние между ними 
составило 0.266 нм, а энергия взаимодействия  
(46.8 кДж/моль) свидетельствовала о механизме 
хемосорбции.

Метод молекулярного моделирования GCMC 
был использован при изучении адсорбции CH4 
на многослойных графеновых наноструктурах 
с легированием Li и без него (MGN и Li-MGN) 
[134]. Результаты расчетов показывают, что сорб-
ционная емкость графеновых наноструктур может 
быть увеличена за счет оптимизации пространства 
между слоями. При межслойном расстоянии 0.34– 
0.51 нм молекулы метана практически не ад- 
сорбируются в слишком узком промежутке между 
слоями из-за стерического эффекта. По-видимому, 
расстояние между слоями должно быть в интер-
вале 0.68–2.04 нм, чтобы молекулы CH4 могли ад-
сорбироваться. Согласно расчетам, максимальная 
объемная емкость при давлении 35 бар и 298 K мо-
жет составить 310 см3 (СТД)/см3 CH4 при энергии 
адсорбции 27.2 кДж/моль, что близко к целям DOE.

В работе [135] исследовалась адсорбция моле-
кул метана на листах графена, легированного бо-
ром, азотом и литием, с использованием теории 
функционала плотности. Атомы бора и азота были 
расположены в графеновой сетке в графитовой, 
пиридиновой и дефектной формах замещения, в 
то время как атомы лития были размещены вне 
графенового слоя. Результаты расчетов показали, 
что молекулы метана могут адсорбироваться на 
всех поверхностях легированного графена за счет  
физического адсорбционного взаимодействия. 
Лист графена, легированный литием, был более ак-
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тивным, чем две другие структуры, с точки зрения 
его более высокой энергии адсорбции и среднего 
расстояния между молекулой метана и листом гра-
фена. По сравнению со структурами, легирован-
ными азотом и бором, лист графена, легированный 
литием, может быть более подходящим материа-
лом для увеличения емкости хранения метана.

Стратегии функционализации графеновых ма-
териалов обсуждаются в обзоре [123]. Внимание 
уделено получению и модификации графена и ма-
териалов на его основе методами жидкофазного 
синтеза («мягкой химии»), которые являются от-
носительно простыми и доступными и обладают 
преимуществами при организации крупносерий-
ного производства. Подробно рассмотрены методы 
получения графена, его оксида, а также восстанов-
ленного оксида и их модифицирования. Обсужда-
ется применение графеновых материалов в каче-
стве адсорбентов метана. Сделано заключение, что 
показатели сорбции метана могут быть улучшены 
за счет создания композитов, в частности, включе-
ния металлоорганических структур (МОК) в гра-
феновые каркасы.

К такому же выводу приходят авторы [105]. По 
их мнению, хотя графеновые материалы обладают 
многообещающими характеристиками в качестве 
сорбентов для улавливания и хранения газа, необ-
ходимо проведение дальнейших исследований по 
совершенствованию этих материалов для примене-
ния в коммерческих целях. По-видимому, наиболее 
перспективным направлением является создание 
композиционных материалов на основе графена, 
в частности графеновых материалов в сочетании с 
металлоорганическими каркасными материалами 
[127, 136].

Однако не всегда добавка оксида графена к ма-
териалу приводит к улучшению его сорбционных 
свойств. Так, путем синтеза с мягкой матрицей с 
последующей активацией KOH были получены 
наноструктуры упорядоченного мезопористого 
углерода с оксидом графена (GO/OMC) с узким 
однородным распределением мезопор по размерам 
[137]. Микропористость и мезопористость этих 
композитных наноструктур можно было дополни-
тельно контролировать путем регулирования ко-
личества GO и КОН после синтеза. Мезопористый 
углерод показал довольно высокую гравиметриче-
скую емкость (2.1 ммоль/г при 293 K и 1 бар). Од-

нако добавление к нему GO не привело к увеличе-
нию адсорбции метана.

Для увеличения объемной емкости, так же как и 
в случае активированного углерода, применяются 
различные способы уплотнения графеновых мате-
риалов. Ранее сообщалось [100], что пористые мо-
нолиты, приготовленные из наносетчатого графе-
на, проявляют высокую сорбционную способность 
по отношению к метану. Способ укладки листов 
прессованием наносетчатого графена оказался 
ключевым фактором, влияющим на взаимодей-
ствие между листами графена и формирование мо-
нолитов. Сцепление между листами наносетчатого 
графена было довольно прочным из-за складчатой 
поверхности и хорошей гибкости, что помогло фор-
мировать монолит без связующего. В результате, 
объемная емкость по адсорбции метана монолита, 
полученного прессованием при 40 бар, составила 
236 см3 (СТД)/см3 при 90 бар и 274 K, что является 
одним из самых высоких значений, достигнутых на 
настоящий день для углеродных материалов.

Одной из основных задач успешного произ-
водства нанокомпозитов на основе графена явля-
ется однородное диспергирование наполнителей. 
Взаимодействие между наполнителем и матрицей 
можно улучшить функционализацией графена. 
Многообещающим подходом также может быть 
использование гибридных наполнителей в матри-
це, то есть комбинации графена и неорганического 
наполнителя, такого как углеродные нанотрубки 
(УНТ), MoS2 и другие материалы [127].

Одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ) 
проявляют небольшую сорбционную способность 
по отношению к метану при комнатной темпе-
ратуре. В работе [138] на основе ОУНТ были 
синтезированы бамбукоподобные нанотрубки. 
Измельчение их на шаровой мельнице привело 
к возрастанию удельной поверхности (от 21 до  
245 м2/г). Нанотрубки насыщали метаном при 
давлении около 1 бар (1–1.4 атм) и температуре  
473 K в течение 5 дней. Затем был исследован про-
цесс десорбции поглощенного CH4 при вакуумиро-
вании в широком диапазоне температур (от 100 до 
1000 K). Наибольшее количество метана десорби-
ровалось из измельченных бамбукоподобных угле-
родных нанотрубок (~0.11 ммоль/г). Кроме того, в 
отличие от других образцов, эти УНТ были способ-
ны десорбировать метан не только при температу-
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рах ниже 250 K, но и при 250–450 K. Был сделан 
вывод, что измельченные бамбукоподобные УНТ в 
перспективе могут применяться для хранения ме-
тана при комнатной температуре.

Авторы [139], исследуя изотермы адсорбции 
метана на образце многостенных углеродных нано-
трубок (МУНТ), пришли к выводу, что МУНТ вряд 
ли будут использоваться в качестве сорбента из-за 
их ограниченной площади поверхности и объема 
пор, хотя во влажном образце наблюдалось в пять 
раз более высокое поглощение газа, по-видимому, 
из-за образования гидратов метана.

Поскольку прямое использование открытых 
УНТ как аккумуляторов газа неэффективно, так как 
адсорбция на них крайне мала из-за малого объема 
микропор, был предложен способ модифициро-
вания УНТ (одностенных и многостенных) путем 
упорядочивания их в массивы, сформированные 
в виде пучков [140]. В таких пучках нанотрубки 
могут располагаться на определенных расстояни-
ях друг от друга таким образом, что адсорбция в 
большей мере будет протекать в пустотах между 
нанотрубками, то есть во вторичной пористости. 
Сначала производят насыщение объема УНТ моле-
кулами-координаторами (углеводородами нормаль-
ного, ароматического, нафтенового, ацетиленового 
или олефинового ряда). Избыток молекул-коорди-
наторов извлекают из системы вакуумированием 
или термовакуумированием. В результате нано-
трубки будут располагаться друг относительно 
друга на расстоянии, определяемом структурными 
свойствами молекулы-координатора. Авторы при-
водят параметры УНТ, определенные в численном 
эксперименте, и заключают, что такие супрамоле-
кулярные структуры могут быть крайне эффектив-
ны для аккумулирования газов, в частности метана 
и водорода.

Невысокая сорбционная способность МУНТ 
и rGO также была подтверждена в работе [73]. 
Было проведено сравнение сорбционных свойств 
этих наноматериалов, имеющих упорядоченную 
структуру, и структурно неоднородных природных 
углей, а также кинетики сорбции на них CO2 и CH4 
при давлении 0–2.0 МПа. Наибольшей сорбцион-
ной емкостью по CH4 обладал низкосортный уголь. 
Вместе с тем, наноматериалы достигали сорбци-
онного равновесия намного быстрее, чем уголь. 

Кинетика накопления CH4 и CO2 в МУНТ и rGO 
прогрессировала практически мгновенно, а ско-
рость адсорбции была во много раз выше, чем при 
сорбции на каменных углях.

Поэтому ряд авторов считает, что углеродные 
нанотрубки могут служить эффективной добавкой 
в композитах, приводящей к улучшению кинетики 
сорбции метана [37, 115].

В итоговой таблице (табл. 1) представлен пере-
чень углеродных материалов, обладающих высо-
кими значениями избыточной гравиметрической 
и объемной емкости (в порядке упоминания в  
настоящей работе).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Итак, в настоящее время не удалось создать 

углеродный материал, который обладал бы грави-
метрической и объемной емкостью, удовлетворяю-
щей требованиям программы MOVE Департамента 
энергетики США (DOE) при комнатной темпера-
туре и давлении 35 или 65 бар. Тем не менее, ав-
торы [28] на основании исследования углеродных 
материалов пришли к выводу, что при условии 
правильного дизайна они могут считаться подхо-
дящими материалами для достижения значений, 
установленных DOE. Однако, по-видимому, для 
достижения требований DOE потребуется более 
высокое давление – не менее 100 бар. Углеродные 
материалы могут выдерживать высокие давления 
без какого-либо повреждения или потери пористо-
сти и, следовательно, без какого-либо отрицатель-
ного воздействия на характеристики адсорбции. 
Эти преимущества делают углеродные материалы 
очень привлекательными в качестве компонента 
резервуаров для хранения газов высокого давле-
ния. По сравнению с системами сжатого природ-
ного газа, использование таких материалов может 
дать по меньшей мере двукратный выигрыш в  
объеме адсорбируемого газа.

Состоянию исследований по созданию и со-
вершенствованию адсорбентов метана на основе 
высокопористых металлоорганических и ковалент-
ных органических каркасных материалов, гибрид-
ных композиционных материалов и ряда других 
структур будет посвящена 2-я часть обзора.
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Таблица 1. Результаты исследования сорбции метана образцами углеродных материалов

№ Адсорбент Гравиметрическая 
емкость, г/г

Объемная 
емкость,  

см3 (СТД)/см3
P, бар/T, K Ссылка

1 АУ ACDS4700 с низким отношением О : С 
(0.186) из семян фиников 

0.173 196a 35/298 [85]

2 АУ AC4-PC из поливинилиденхлорида 0.164 147 20/298 [86]
3 АУ DO100-3:1_700 из мезофазного нефтяного 

пека с высоким содержанием мезофазы
0.182 160 35/298 [52]

4 АУ LMA-738 из мезофазного нефтяного пека 0.191 142б 35/298 [28]
5 АУ DO 1500 из нефтяного пека, дополнительная 

термообработка после стадии активации 
0.182 180 35/298 [88]

6 АУ PA1500 из полианилина, дополнительная 
термообработка после стадии активации

0.200 – 35/298 [88]

7 АУ AC600CTP из каменноугольного пека 
(подкисление и карбонизация при 600°С) 

0.192 184 40/298 [89]

8 Углеродный монолит PMAC1/2-3-65 
из АУ из монгольского антрацита с 
карбометилцеллюлозой 

0.187 162 35/298 [96]

9 АУ AC-OX-U1 (4.0% азота) –  из антрацита 
(окисление и последующее аминирование) 

0.218 183 40/298 [92]

10 АУ CPC-700 (4.22% азота) из бензимидазол-
связаннoго полимера

0.162 –- 35/298 [94]

11 Элекроспряденные волокна EsACF-5 из 
полиакрилонитрила 

0.159 168.1 35/298 [109]

12 Фторированные элекроспряденные волокна 
F-EsACF-5 из полиакрилонитрила

0.181 191.3 35/298 [109]

13 Мезопористый углерод MgO/NMC-10 из 
глюкозы, допированный азотом (4.9%) и 10% 
MgO

0.192 – 30/298 [111]

14 Углеродные нановолокна CSCN_9_C60 из 
крабовых панцирей (до 8.1% азота) 

0.0278 (0.040) – 1/298 (273) [112]

15 Углеродные сферы PC(M1273-150) из крахмала 
(активация CO2)

0.171 – 20/298 [117]

16 Углеродные сферы HS-KOH1:4 из крахмала  
(С : KОН = 1 : 4)

0.205 (0.437) – 35/298 (273) [119]

17 Пористый углерод a-GDC-2 из 
термовосстановленного оксида графена, 
активированного KOH 

0.181 – 35/298 [132]

18 Упорядоченный мезопористый углерод aOMC из 
резорцин-формальдегидной смолы 

0.032 – 1/298 [137]

19 Композит GO5/aOMC упорядоченного 
мезопористого углерода из резорцин-
формальдегидной смолы с 5% GO 

0.0336 – 1/298 [137]

а Абсолютная объемная емкость этого образца составляет 222 см3 (СТД)/см3 при 35 бар и 298 K; рабочая емкость – 135 см3  
(СТД)/см3 при 35–5 бар и 298 K. 

б Общая объемная емкость хранения этого образца составляет 265 см3 (СТД)/см3 при 100 бар и 298 K; рабочая емкость – 174 см3 
(СТД)/см3 при 65–5 бар и 298 K.
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Согласно приведенным в работе оценкам, ни гидроэнергетика, ни атомная энергетика, ни тем более 
другие возобновляемые источники энергии в принципе неспособны обеспечить промышленные объемы 
производства водорода, необходимые для заметного изменения глобальной эмиссии диоксида углерода. 
До освоения энергии термоядерного синтеза единственным реальным источником водорода для промыш-
ленной энергетики может быть только конверсия углеводородов. Поэтому самый эффективный способ 
снижения углеродного следа энергетики – повышение эффективности этих процессов. Необходимо также 
учитывать, что как энергоноситель водород имеет серьезные недостатки. Прежде всего, это низкое объ-
емное содержание энергии. Транспортировка и хранение водорода требуют значительно более высоких 
капитальных и энергетических затрат, чем природного газа. Наиболее реальный путь преодоления не 
имеющих пока практического решения проблем транспортировки и хранения водорода – его рассредо-
точенное малотоннажное производство непосредственно на месте потребления. Такие отечественные 
технологии есть, и нужно предпринимать максимальные усилия для их реализации.
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конверсия, синтез-газ
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Развитие мировой энергетики в настоящее вре-
мя происходит под влиянием двух глобальных 
трендов: растущего дефицита традиционных ис-
копаемых углеводородов и угрозы нарушения гло-
бального климата [1, 2]. Несмотря на отсутствие 
убедительной научной аргументации и наличие 
альтернативных точек зрения [3–5], общественное 
мнение развитых стран однозначно связывает эти 
процессы с повышением концентрации парнико-
вых газов в атмосфере [6], вызванным антропо-
генными факторами. Парижское соглашение по 
климату [7] провозгласило ведущую роль в реше-
нии климатических проблем перехода мировой 
энергетики на возобновляемые источники энергии 
(ВИЭ). Однако в связи с незначительным вкладом 
ВИЭ в глобальную энергетику [8] и растущим по-

ниманием принципиальной ограниченности их по-
тенциала в последнее время акцент сместился на 
более широкое использование водорода в качестве 
альтернативного неуглеродного энергоносителя, 
использование которого в энергетике не приводит 
к эмиссии СО2.

Сама идея водородной энергетики не нова. Она 
широко обсуждалась в конце 60-х гг. прошлого века 
в связи с успехами в области термоядерной энерге-
тик, прежде всего, созданием отечественными уче-
ными термоядерных реакторов типа «ТОКАМАК», 
породившими надежду на быстрое освоение этого 
источника энергии. Так как термоядерный реактор, 
так же как и атомную электростанцию, наиболее 
эффективно использовать в режиме базовой на-
грузки, с постоянной выработкой одного и того же 
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количества электроэнергии, возникает проблема ее 
аккумулирования и транспортировки на большие 
расстояния. Поскольку аккумулирование больших 
объемов электроэнергии остается нерешенной про-
блемой, а ее транспортировка на большие расстоя-
ния связана с высокими капитальными затратами и 
потерями в сетях, возникла идея аккумулирования 
и транспортировки дешевой и обильной энергии 
термоядерного синтеза в виде водорода. Однако 
даже наиболее оптимистичные прогнозы реализа-
ции термоядерной энергетики относят это к концу 
текущего столетия, поэтому привязка водород-
ной энергетики к энергетике термоядерной пока  
неактуальна.

Тем не менее, стремительный рост интереса к 
водородной энергетике и предпринимаемые в этом 
отношении законодательные и технологические 
усилия делают необходимым проведение хотя бы 
самых общих оценок возможных путей получения 
необходимого объема водорода для достижения 
поставленной цели снижения глобальной антропо-
генной эмиссии СО2 за счет замещения им углево-
дородных энергоносителей, наличия необходимого 
для этого сырья и энергии, связанных с этим эконо-
мических затрат и возможных последствий реали-
зации такого перехода для окружающей среды.

Объем водорода, необходимый для замещения 
углеводородных топлив, и его потенциальные 

источники
Прежде всего, необходимо отметить, что земная 

кора не обладает сколько-нибудь значительными 
запасами водорода, поскольку гравитация Зем-
ли недостаточна для его удержания в атмосфере. 
Таким образом, водород является не источником 
энергии, а только вторичным энергоносителем, ко-
торый необходимо производить, затрачивая на это 
энергию из других источников. Поэтому переход 
на использование водорода в качестве энергоно-
сителя потребует увеличения глобального энерго-
потребления для компенсации неизбежных потерь 
при преобразовании энергии. Если мы возьмем в 
качестве базовой технологии его получения элек-
тролиз воды с кпд 60%, то даже без учета эффек-
тивности получения самой электроэнергии замена 
углеводородных топлив водородом потребует поч-
ти удвоения мирового производства энергии.

В настоящее время ежегодная мировая добы-
ча нефти достигла 4.5 млрд т, природного газа –  
4 трлн м3, угля – 8 млрд т [8], что в совокупности 
составляет ~14 млрд т нефтяного эквивалента. 
Около 95% этих углеводородов сжигается в каче-
стве энергетического и транспортного топлива. 
Чтобы заметно повлиять на глобальные выбросы 
CO2, необходимо заменить не менее 10% этих угле-
водородов водородом, то есть ежегодно произво-
дить ~1 млрд т H2. Для полной замены потребуется  
~10 млрд т H2, причем получаемого из неуглерод-
ных источников либо с полным улавливанием об-
разующегося при этом СО2.

В 2020 г. мировое производство водорода до-
стигло 87 млн т, что в 10 раз ниже минимально 
необходимого и в 100 раз ниже фактически необ-
ходимого для замены углеводородных энергоно-
сителей. Подавляющая часть этого водорода, бо-
лее 95%, используется непосредственно на месте 
производства, в основном в процессах переработки 
нефти и производства аммиака [9]. Более 3/4 этого 
водорода было произведено из природного газа, на 
что потребовалось 205 млрд м3 газа, а остальное – 
из угля. Вклад электролиза воды в промышленное 
производство водорода значительно меньше – 1%.

В соответствии с объемом образующегося при 
получении водорода СО2, то есть негативным воз-
действием используемого процесса на климат, при-
нята так называемая «цветовая» градация различ-
ных источников водорода (рис. 1).

Однако богатство цветовой гаммы источников 
водорода и экологическая привлекательность про-
цессов, обозначенных более светлыми оттенками, 
далеко не соответствуют их ресурсной, техноло-
гической и экономической привлекательности. На 
рис. 2 показана примерная удельная стоимость 
водорода, получаемого различными методами, ко-
торая однозначно определяет структуру современ-
ных методов его промышленного производства.

Широко обсуждаемые перспективы возможно-
го снижения стоимости получения водорода более 
«зелеными» технологиями, а также предлагаемые 
альтернативные реакции и способы его производ-
ства, как правило, не учитывают необходимых для 
этого затрат энергии, определяемых термодинами-
кой этих процессов (рис. 3), которую невозмож-
но изменить за счет каких-либо технологических  
новаций.
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Но главная проблема всех предлагаемых «зеле-
ных» технологий получения водорода на основе 
ВИЭ – их низкий глобальный потенциал. В каче-
стве основного метода получения «зеленого»  водо-
родарассматривается электролиз с использованием 
возобновляемых источников энергии [10], который 
теоретически требует 39 кВт·ч электроэнергии для 
производства 1 кг H2 [11]. Даже при сильно завы-

шенном кпд электролиза 80% и без учета кпд про-
изводства самой электроэнергии и неизбежных 
потерь на ее преобразование, реально потребуется 
не менее 50 кВт·ч первичной энергии. Мировое же 
производство энергии всеми видами возобновляе-
мых источников в 2019 г. составило 2800 ТВтч, что 
позволяет получать только ~56 млн т H2 ежегодно, 
заметно ниже его текущего производства.

Рис. 1. Градация методов получения водорода на основе их предполагаемого воздействия на климатические процессы.

Рис. 2. Стоимость производства различных видов  
водорода.

Рис. 3. Затраты энергии на образование водорода в 
различных реакциях.
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Стоимость водорода, производимого с исполь-
зованием возобновляемых источников энергии, 
в 3–5 раз (рис. 2) выше, чем традиционными тех-
нологиями [9, 10], а значительное увеличение 
доли возобновляемых источников в глобальном 
энергобалансе невозможно без нарушения при-
родных экосистем. Это легко показать на примере 
солнечной энергии, которая является первичным 
источником всех видов ВИЭ (гидроэнергии, энер-
гии ветра, морских приливов и волн). Поток сол-
нечной радиации в полдень на экваторе составляет  
~1 кВт/м2. С учетом смены дня и ночи его среднее 
значение в три раза ниже, а в умеренных широтах 
оно ниже еще в два раза, ~150 Вт/м2. При факти-
ческой эффективности солнечных панелей менее 
24% для обеспечения средней мощности в 1 кВт 
требуется площадь в ~30 м2.

Мировое производство энергии в 2019 г. соста-
вило 160 тыс. ТВтч [8], что требует установленной 
мощности ~1.8·1010 кВт. Чтобы обеспечить произ-
водство такого объема энергии за счет солнечных 
панелей необходимо будет покрыть ими ~6·1011 м2. 
С учетом вспомогательных площадей для обору-
дования, дорог, линий электропередач и т.д. необ-
ходимая площадь превысит 1 млн км2. Поскольку 
вся площадь земной суши составляет ~150 млн км2, 
и не более половины ее пригодно для хозяйствен-
ной деятельности, изъятие такой значительной ее 
доли из экономического пользования и природных 
экосистем нанесет непоправимый ущерб и тем, и 
другим.

Еще более сложная проблема состоит в том, что 
земная кора не содержит необходимого количества 

не только редких элементов, используемых при 
производстве солнечных панелей, но и обычных 
конструкционных материалов для их установки на 
таких огромных площадях. А производство, заме-
на и последующая утилизация панелей и другого 
оборудования будут сопровождаться выбросом в 
окружающую среду такого количества токсичных 
веществ, что нынешние экологические проблемы 
на этом фоне покажутся тривиальными. Например, 
уже сейчас проблема утилизации стремительно 
растущего количества отработанных гигантских 
90-метровых лопастей ветрогенераторов, изготов-
ленных из неподдающихся разложению композит-
ных материалов, представляет серьезную проблему 
во всех странах, развивающих этот вид энергетики 
(рис. 4).

Часто в качестве аргумента в пользу развития 
водородной энергетики, особенно в России, при-
водят наличие значительных свободных мощно-
стей в отечественной гидроэнергетике и атомной 
энергетике. Поэтому необходимо оценить «водо-
родный» потенциал и этих источников. Мировое 
производство гидроэнергии в 2019 г. составило 
~38 эксаДжоулей (~1·1013 кВт·ч) [8], что исходя из 
удельного расхода 50 кВт·ч электроэнергии на 1 кг 
Н2 позволяет производить всего 200 млн т H2 в год, 
всего в два раза больше его текущего производства. 
Поэтому гидроэнергетика, глобальный потенциал 
которой уже реализован более чем на 20%, не в 
состоянии обеспечить требуемый объем производ-
ства водорода.

Мировая атомная энергетика произвела в 2019 г. 
~25 эксаДжоулей (0.7·1013 кВт·ч) [8], что позволяет 

Рис. 4. Демонтаж отработавших лопастей ветровых генераторов и кладбище лопастей, изготовленных из неподдающихся 
разложению композитных материалов [12].
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производить всего 140 млн т H2 в год, то есть всего 
в полтора раза больше его нынешнего производ-
ства. Даже без учета неоднозначного отношения 
общественности многих стран к атомной энергети-
ке, ее возможности ограничены запасами урана в 
земной коре, в которых уже сейчас ощущается яв-
ный дефицит. Иногда упоминаемые возможности 
использования реакторов-размножителей (бриде-
ров) и вовлечения в топливный цикл тория – явно 
технологии не сегодняшнего дня. Таким образом, 
ни гидроэнергетика, ни атомная энергетика, ни тем 
более ВИЭ, в принципе неспособны обеспечить 
производство такого объема водорода, который мог 
бы принципиально повлиять на его антропогенную 
эмиссию в атмосферу [13] (рис. 5).

Современные технологии получения водорода
Приведенный выше анализ однозначно показы-

вает, что до промышленного освоения термоядер-
ной энергии основным промышленно значимым 
источником водорода остаются ископаемые угле-
водороды. Наиболее эффективной современной 
технологией производства водорода является его 
выделение из синтез-газа, получаемого паровым 
риформингом метана (Steam Reforming of Methane –  
SRM) (~80% текущего производства H2) и угля 
(~20% производства H2). Поэтому помимо про-
блем хранения, транспортировки и распределения 
больших объемов водорода, которые все еще очень 
далеки от практически приемлемых решений, фун-
даментальной проблемой развития водородной 
энергетики является снижение стоимости конвер-
сии углеводородов в водород и снижение удельных 
затрат энергии в этих процессах. Для конверсии 
природного газа – это снижение удельного расхода 
самого природного газа.

С учетом последующей паровой конверсии по-
лучаемого СО в реакции водяного газа из одной 
молекулы метана в процессе SRM можно получить 
четыре молекулы водорода: 

Паровая конверсия метана (ПКМ, SRM):

СН4 + Н2О ↔ СО + 3Н2, ΔН0
298 = +206 кДж/моль.  (1)

Конверсия СО в водород (реакция водяного газа, 
Water Gas Shift Reaction, WGSR):

СО + Н2О ↔ СО2 + Н2, ΔН0
298 = –41 кДж/моль.   (2)

Теплосодержание четырех молекул  
(4·10800 кДж/м3) примерно соответствует те-
плосодержанию исходной молекулы метана  
(35840 кДж/м3). Однако, учитывая большие до-
полнительные энергозатраты на нагрев сырья и 
производство большого объема пара, реальное по-
требление метана в этой сложной энергоемкой тех-
нологии почти в два раза выше.

Поскольку получение водорода путем паро-
вого риформинга сопровождается образованием  
~9 кг CO2/кг H2, такой водород в соответствии с 
«экологической» градацией считается «серым» 
(рис. 1), то есть это экологически непривлекатель-
ным, и не решает задачу сокращения выбросов 
CO2. Чтобы сделать полученный водород «эколо-
гически» более чистым и подходящим для решения 
экологических и климатических проблем, необхо-
димо улавливать как CO2, содержащийся в дымо-
вых газах, образующихся при нагревании реаген-
тов и производстве пара, так и CO2, образующийся 
при паровой конверсии CO. То есть необходимо 
дополнить процесс SRM улавливанием и захо-
ронением углерода (Carbon Capture and Storage –  
CCS). Водород, полученный в таком комбиниро-
ванном процессе, уже можно квалифицировать как  
«голубой». Однако для этого требуется допол-

Рис. 5. Мировой объем производства водорода, глобаль-
ный потенциал его различных источников и реальная 
потребность для заметного снижения эмиссии СО2.
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нительная энергия и, соответственно, дополни-
тельное потребление природного газа. То есть, 
наряду со значительными капитальными затра-
тами и сложной переработкой, производство «го-
лубого» водорода путем объединенной техноло-
гии SRM+CCS потребует почти утроения общего 
потребления природного газа и, соответственно, 
темпов истощения его природных ресурсов. По 
имеющимся оценкам, добавление технологии CCS 
увеличивает капитальные затраты на SRM почти 
на 90% и эксплуатационные расходы на 30%. Стои-
мость водорода увеличивается почти в 1.5 раза, до  
1.8 евро/кг [14].

В принципе, «голубой» водород может быть по-
лучен путем пиролиза природного газа с образова-
нием водорода и твердого углерода [15].

СН4 → С + 2Н2, ΔН0
298 = +37 кДж/моль.       (3)

Такие процессы в настоящее время использу-
ются в ограниченных масштабах для производства 
технического углерода. Термодинамика процесса 
требует дополнительного расхода около 20% полу-
чаемого водорода. Однако, принимая во внимание 
неизбежные технологические потери, фактическое 
количество дополнительного газа, необходимого 
для производства водорода, составит ~50%. Та-
ким образом, для пиролиза 1 м3 СН4 потребуется  
~1.5 м3 СН4 с общей теплотой сгорания около  
54000 кДж. При этом будет получено 2 м3 водоро-
да с общей теплотой сгорания 21600 кДж. Общая 
энергетическая эффективность этого процесса со-

ставит всего 40%. Чтобы получать такое же коли-
чество энергии при переходе с природного газа на 
водород, получаемый пиролизом метана, необходи-
мо будет увеличить глобальное потребление мета-
на примерно в 2.5 раза, с нынешних ~4 трлн м3/год  
до ~10 трлн м3/год. Чтобы достичь такого уров-
ня, мировой экономике потребуются десятилетия 
и огромные инвестиции, а газовые ресурсы будут 
истощаться в 2.5 раза быстрее. Кроме того, ежегод-
но будет образовываться ~5 млрд т мелкодисперс-
ного угля, мировой спрос на который составляет 
всего около 14 млн т. Для того чтобы полученный 
водород считался «голубым», этот углерод нельзя 
использовать в качестве топлива, и возникнет до-
полнительная проблема его захоронения.

Проблемы водородной энергетики
Помимо чисто энергетических проблем на пути 

промышленной водородной энергетики стоит зна-
чительное число сложных технологических барье-
ров [16]. Одной из наиболее серьезных проблем 
является отсутствие соответствующей инфраструк-
туры для хранения, транспортировки и распределе-
ния его промышленных объемов. Более того, для 
большинства этих проблем до сих пор даже нет 
практически приемлемых решений. Большой тех-
нической проблемой является разрушение боль-
шинства металлов под воздействием диффузии 
в них водорода (стресс-коррозии), особенно при 
высоких давлениях, что предъявляет значительно 
более жесткие требования к трубопроводам для 
транспортировки водорода по сравнению с трубо-
проводами для транспортировки природного газа 
[17] и резко повышает их стоимость. В качестве од-
ной из мер снижения воздействия водорода на ма-
териал газопровода и снижения рисков, связанных 
с его высокой взрывоопасностью, рассматривается 
возможность трубопроводной транспортировки во-
дорода в смеси с метаном [18].

При обосновании преимуществ водорода ука-
зывают на его высокую энергоемкость, но при этом 
рассматривают теплоту сгорания единицы массы, 
что не отражает реальную ситуацию с техноло-
гиями его хранения и транспортировки. На рис. 6 
представлена зависимость теплоты сгорания мета-
новодородных смесей с различной концентрацией 
водорода, из которой видно, что энергия, содержа-

Рис. 6. Зависимости теплоты сгорания метановодород-
ных смесей от объемной доли водорода [16].
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щаяся в одном объеме водорода, в 3.5 раза меньше 
энергии, получаемой из такого же объема метана.

Еще одной проблемой, редко обсуждаемой при 
анализе водородной энергетики, но крайне нега-
тивно влияющей на экономику практически всех 
направлений использования водорода, являются 
значительно более высокие затраты энергии на 
его компримирование по сравнению с природным 
газом. На рис. 7 представлено увеличение требуе-
мой энергии на сжатие 1 кг смеси для повышения 
давления на 1 МПа по мере увеличения доли во-
дорода. Видно, что затраты энергии увеличивают-
ся примерно в 8.5 раза, что делает процесс трубо-
проводной транспортировки водородосодержащих 
смесей менее энергоэффективным. Это связано 
с тем, что кинематическая вязкость водорода при 
нормальных условиях составляет 91.05 против 
14.7 сСт у метана. Вследствие большей кинемати-
ческой вязкости метано-водородной смеси проис-
ходит рост потерь давления в трубопроводе, что 
требует создания больших избыточных давлений 
на компрессорных станциях для уже построенных 
трубопроводов, либо уменьшение расстояния меж-
ду компрессорами для проектируемых трубопрово-
дных систем [16].

Экономика и энергетика процессов хранения и 
транспортировки сжиженного водорода также не 
очень привлекательны. Плотность жидкого водоро-
да ~70 кг/м3, что в 5.9 раза меньше, чем плотность 
сжиженного природного газа, а это значит, что при 
одинаковых условиях в одном и том же объеме ре-
зервуара можно хранить или транспортировать в 
5.9 раз меньше жидкого водорода, чем сжиженного 
природного газа. При исключительно низкой тем-
пературе жидкого водорода трудно обеспечить его 
стабильность, что приводит к существенным поте-
рям при его длительном хранении.

Тем не менее, японская компания Kawasaki 
Heavy Industries, Ltd. реализует совместно с пар-
тнерами из правительственных органов и частных 
компаний Японии и Австралии демонстрационный 
проект получения, транспортировки и использо-
вания жидкого водорода. В рамках этого проекта 
на предприятии в Австралии из местных залежей 
лигнита будут получать синтез-газ с захоронением 
образующегося СО2 и затем сжиженный водород. 
Сжиженный водород будет транспортироваться 
специальным танкером в Японию [19]. Вмести-

мость пилотного танкера всего 1250 м3, что со-
ответствует транспортировке менее 90 т топлива. 
Хотя обсуждается возможность создания в буду-
щем танкеров вместимостью до 40 тыс. м3, даже в 
этом случае энергия сгорания перевозимого водо-
рода будет примерно в 12.5 раз ниже энергии, пере-
возимой типовым СПГ-танкером.

Наряду с не имеющими пока экономически и 
технологически приемлемых решений проблем 
долговременного хранения и транспортировки 
промышленно значимых объемов водорода, важ-
ными вопросами на пути его широкого использо-
вания, особенно в быту и на транспорте, остаются 
вопросы безопасности. Высокая скорость горения 
водорода, примерно в пять раз превышающая ско-
рость горения метана, и значительно более широ-
кие концентрационные пределы распространения 
пламени (рис. 8), требуют более жестких норм тех-
ники безопасности при работе с ним.

Одна из реальных возможностей обеспечить 
безопасное использование водорода в энергетике –  
переход на метановодородные смеси. Как показы-
вают исследования, при концентрации водорода в 
таких смесях до 40% пределы их самовоспламене-
ния [21, 22] и скорость горения [20] еще не силь-
но отличаются от таковых для метановоздушных 
смесей (рис. 8), что позволяет работать при соблю-
дении уже хорошо отработанных требований безо-
пасности для работы с природным газом.

Указанные выше проблемы хранения и транс-
портировки больших объемов водорода заставля-

Рис. 7. Зависимость затрат энергии на сжатие 1 кг  
метано-водородной смеси давлением 1 МПа от объем-
ной доли водорода [16].
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ют искать обходные пути, в частности, возмож-
ность его хранения и транспортировки в виде 
альтернативных водородсодержащих продуктов, к 
наиболее перспективным из которых можно отне-
сти аммиак, метанол, диметиловый эфир и другие 
водородсодержащие соединения. Например, япон-
ская компания Chiyoda Corporation разрабатывает 
возможность создания цепочки поставки водорода 
в Японию на основе гидрирования толуола в ме-
тилциклогексан, имеющий физические параметры, 
аналогичные жидким нефтехимическим продук-
там и обеспечивающий минимальные потери при 
транспортировке на большие расстояния [23]. Од-
нако масса обратимо выделяемого водорода при де-
гидрировании метилциклогексана в толуол состав-
ляет всего 6% от массы транспортируемого груза.

Распределенное малотоннажное производство 
водорода как альтернатива технологиям его 

хранения и транспортировки
Поскольку более 90 % производимого в мире 

водорода потребляется непосредственно на месте 
его производства (так называемый кэптивный про-
дукт) и лишь менее 10 % поставляется специали-
зированными компаниями, работающими на рынке 
промышленных газов (Air Liquide, Linde, Praxair и 
др.), проблемы хранения и транспортировки водо-

рода до сих пор не сдерживали развитие его про-
изводства. Однако в связи с интересом к исполь-
зованию водорода в энергетике они становится 
определяющими. Одна из реальных возможностей 
обойти сложные проблемы хранения и транспорти-
ровки водорода – его распределенное малотоннаж-
ное производство из различных углеводородных 
продуктов непосредственно в местах потребления. 
Такой подход может быть особенно привлекатель-
ным при использовании водорода в коммунальном 
и транспортном секторе мегаполисов для сниже-
ния локальной экологической нагрузки. Однако 
традиционные крупнотоннажные газохимические 
технологии непригодны для решения этой задачи, 
так как их экономическая эффективность резко па-
дает с уменьшением масштаба производства [24]. 
Необходимы принципиально новые технологии, 
рассчитанные на эффективное малотоннажное 
производство водорода.

Одной из таких технологий может стать комби-
нированный процесс на основе сочетания неката-
литической матричной конверсии углеводородных 
газов в синтез-газ с последующей каталитической 
паровой конверсией содержащегося в синтез-газе 
СО в дополнительное количество водорода по ре-
акции водяного газа [25, 26]. Это автотермический 
процесс, позволяющий перерабатывать углеводо-

Рис. 8. Зависимость от объемной концентрации водорода в метано-водородной смеси: а – нижнего концентрационного 
предела распространения пламени (НКПР) и верхнего концентрационного предела распространения пламени (ВКПР) [16]; 
б – ламинарной скорости пламени [20]. T0, K: 300 (1), 400 (2), 500 (3), 600 (4).
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родные газы практически любого состава и проис-
хождения. Процесс обеспечивает большой диапа-
зон возможной производительности, от нескольких 
м3/ч до нескольких тысяч м3/ч по водороду. Высо-
кая удельная объемная производительность, более 
чем в 10 раз превышающая таковую в традицион-
ных технологиях, обеспечивает компактность и 
низкую металлоемкость процесса, а простота кон-
струкции и обслуживания – низкие капитальные и 
операционные затраты (рис. 9).

Матричная конверсия открывает возможность 
малотоннажного производства водорода на основе 
практически любых местных ресурсов непосред-
ственно на месте его потребления и обеспечивает 
существенное снижение удельного углеродного 
следа по сравнению с паровым риформингом [25, 26].

Перспективы водородной энергетики  
для России

Принимая во внимание растущий за рубежом 
интерес к низкоуглеродному топливу и, прежде все-
го, водороду, своим распоряжением от 12 октября  
2020 г. правительство РФ утвердило план меро-
приятий «Развитие водородной энергетики в Рос-
сийской Федерации до 2024 г.» [27]. Задачей плана 
является организация работ по формированию в 
РФ высокопроизводительной ориентированной на 
экспорт области производства водорода и разви-
тию водородной энергетики. Огромный ресурсный 

потенциал РФ (запасы природного газа, нефти и 
угля) и наличие незагруженных мощностей в атом-
ной и гидроэнергетике, при наличии спроса, гаран-
тируемого Парижским соглашением по климату и 
ожидаемым введением Евросоюзом «углеродного 
налога», делает экспорт низкоуглеродного топлива 
(водорода или его смеси с природным газом) до-
статочно перспективным направлением. Оно впол-
не может компенсировать прогнозируемые для РФ 
потери от введения «углеродного налога» на им-
порт в страны Евросоюза, который предполагает, 
что поставщики товаров на европейский рынок, 
которые сжигают слишком много ископаемого то-
плива в процессе их производства, будут платить 
за каждую тонну углекислого газа, попавшего в  
атмосферу.

Без масштабных поставок водорода из России 
выполнение собственных планов стран Европей-
ского союза по развитию водородной энергетики 
нереально. Поэтому развитие ориентированного на 
экспорт производства водорода в РФ представля-
ется вполне целесообразным. Учитывая нерешен-
ные пока проблемы хранения и транспортировки 
больших объемов водорода, наиболее реальным 
способом экспорта низкоуглеродного топлива мог-
ла бы быть поставка смеси природного газа с во-
дородом (20–40 об. %) по уже существующим га-
зопроводам. Поскольку пределы воспламенения и 
скорость горения таких смесей еще не сильно от-
личаются от пределов воспламенения и скорости 

Рис. 9. 3D-схема и общий вид демонстрационной установки комбинированного матричного и каталитического риформинга 
для получения водорода.
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горения природного газа [16, 20–22], это позволяет 
эксплуатировать их на том же оборудовании и при 
соблюдении тех же мер безопасности, которые дав-
но отработаны для работы с природным газом.

Менее очевидна целесообразность перехода на 
водород для отечественной энергетики. Необходи-
мо ясно понимать, что в основе жесткой «эколо-
гической позиции» европейских стран стоят два 
очевидных фактора: страх возможности резкого 
изменения комфортного климата Европы даже при 
незначительных изменениях параметров течения 
Гольфстрим, и ограниченность энергоресурсов, 
вынуждающая их более широко использовать зна-
чительно более дорогие возобновляемые источ-
ники энергии. Последнее серьезно подрывает их 
конкурентоспособность на мировом рынке, что 
и объясняет стремление вынудить такие страны, 
как Россия, обладающие обильными и дешевыми 
энергоресурсами, также перейти на более доро-
гие «экологически чистые» источники. Учитывая 
климатические и энергетические реалии России, 
масштабный переход на ВИЭ или использование 
водорода вряд ли соответствует ее экономическим 
интересам.

Конечно, большинство типов газовых турбин 
может работать на водороде или его смеси с при-
родным газом. Недавно компании «НОВАТЭК» и 
Nuovo Pignone заключили соглашение о сотрудни-
честве в области электрических и газотурбинных 
решений по добыче и сжижению газа, а также со-
кращения выбросов CO2, в рамках которого при-
ступят к реализации проекта по переводу турбин 
на работу на водородсодержащих смесях [28]. Но 
как показывают исследования, переход на исполь-
зование в энергетике метановодородных смесей с 
содержанием водорода менее 50 % не дает допол-
нительных экологических преимуществ, кроме 
соответствующего снижения эмиссии СО2 из-за 
более высокой доли водорода, причем только непо-
средственно в месте потребления. Но при этом, как 
было показано выше, вырастут глобальная эмиссия 
СО2 в атмосферу, стоимость получаемой энергии 
и расход первичных энергоресурсов. Учитывая, 
что энергетический кпд экологически чистого пре-
образования природного газа в водород, как было 
показано выше, ~30%, кпд современных газовых 
турбин также ~30%, суммарный энергетический 
коэффициент полезного действия использования 

природного газа по такой схеме будет ~10%. Вряд 
ли желание следовать зарубежным политическим и 
экономическим трендам оправдывает реализацию 
такой низкоэффективной схемы [29].

Видимо, в отечественной модели развития во-
дородной энергетики, помимо производства водо-
рода, ориентированного на экспорт, имеет смысл 
ограничиться его использованием в транспортном 
секторе крупных мегаполисов для решения локаль-
ных экологических проблем. А основным, помимо 
энергетики, направлением использования отече-
ственных углеводородных ресурсов должна стать 
их переработка в нефтехимические продукты с вы-
сокой добавленной стоимостью.

ВЫВОДЫ
Представленный выше анализ показывает, что:
– альтернативные источники энергии (ВИЭ) в 

принципе неспособны обеспечить промышленные 
объемы производства водорода;

– гидроэнергетика и атомная энергетика могут 
производить водород без эмиссии СО2, но в объеме 
не более нескольких процентов от мирового энер-
гобаланса;

– до практического освоения энергии термоя-
дерного синтеза ископаемые углеводороды оста-
ются единственным реальным ресурсом для разви-
тия водородной энергетики;

– получение Н2 пиролизом природного газа по-
требует кратного увеличения добычи и потребле-
ния газа и создаст проблему ежегодного захороне-
ния миллиардов тонн мелкодисперсного углерода;

– глобальный переход к процессам получения 
энергии с захоронением образующегося СО2 по-
требует кратного увеличения добычи и потребле-
ния углеводородных ресурсов и повысит цену во-
дорода примерно в 2 раза;

– самый эффективный промышленный способ 
получения водорода – конверсия природного газа, а 
самый эффективный способ снижения углеродного 
следа – повышение эффективности этого процесса;

– водород – топливо с низким объемным содер-
жанием энергии; его транспортировка и хранение 
требуют значительно более высоких капитальных 
и энергозатрат, чем для природного газа;
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– наиболее реальный путь преодоления не име-
ющих пока экономически эффективного решения 
проблем транспортировки и хранения водорода 
– его рассредоточенное малотоннажное производ-
ство непосредственно на месте потребления;

– такие отечественные технологии есть, и нуж-
но предпринимать максимальные усилия для их 
реализации.
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Асфальтены являются одной из самых тяжелых фракций нефти, склонных к осаждению и отложению 
в пластовой породе или трубопроводах для добычи и транспортировки. К настоящему времени предло-
жены различные методы отделения или удаления асфальтенов, одним из наиболее эффективных среди 
которых является их адсорбция с помощью наночастиц. Так, включение наночастиц Fe3O4 и волокнистого 
кремнезема (KCC-1) в нанокристаллы цеолита ZSM-5 позволило синтезировать два высокоэффективных 
адсорбента многоразового использования с длительным сроком использования, пригодных для адсо-
рбции асфальтенов из нефти. Структурные, физические и поверхностные свойства этих адсорбентов 
были изучены с помощью таких аналитических методов, как FTIR (ИК-спектроскопия с преобразо-
ванием Фурье), XRD (рентгеноструктурный анализ), VSM (анализ с использованием магнитометра с 
вибрирующим образцом), BET (метод Брунауэра, Эммета и Теллера для математического описания 
физической адсорбции), FE-SEM (сканирующая электронная микроскопия с полевым эмиттером) и 
TEM (просвечивающая электронная микроскопия). Для оптимизации процесса адсорбции асфальтенов 
было изучено влияние таких параметров, как концентрация асфальтенов, температура и количество ад-
сорбентов. Изотермы адсорбции асфальтенов были сопоставлены с моделью Ленгмюра для наночастиц 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1, что предполагает монослойную адсорбцию асфальтенов наночастицами 
посредством самоассоциации, как указано в литературе. Результаты кинетического анализа показали, 
что асфальтены быстро адсорбируются наночастицами примерно в течение 2 часов. Путем сравнения 
кинетических моделей квазипервого и квазивторого порядков было обнаружено, что кинетическая модель 
квазивторого порядка хорошо предсказывает кинетику адсорбции асфальтенов на каждой из наночастиц 
ZSM-5/ Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1.1

Ключевые слова: цеолит ZSM-5, удаление асфальтенов, адсорбенты, наночастицы, реактивация, сырая 
нефть, КСС-1
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Закупорка скважин и трубопроводов в нефтяной 
промышленности в основном связана с отложени-
ем тяжелых органических молекул асфальтенов и 
парафинов, содержащихся в нефтях [1]. Эти со-
единения выделяют и осаждают из сырой нефти 
различными способами. При этом образуются от-
ложения в нефтяных резервуарах, трубопроводах 
и скважинах [2–4]. Асфальтены имеют предпола-
гаемую химическую формулу C74H87NS2O и, как 
правило, представляют собой тяжелые органиче-
ские компоненты нефти, содержащие азот, кисло-
род, серу (в дополнение к углероду и водороду) и 
металлы, такие как ванадий, железо и никель. Они 
могут быть выделены из горючих сланцев, угля или 
нефти [5, 6]. Асфальтены растворимы в легких аро-
матических углеводородах (толуол, пиридин и бен-
зол) и нерастворимы в нормальных алканах (н-геп-
тан и н-пентан) [6].

Были разработаны различные подходы к удале-
нию асфальтенов из нефти, которые можно разде-
лить на два основных процесса: (1) производство, 
эксплуатация; (2) очистка [7, 8]. Применение хими-
ческих добавок, в том числе адсорбентов, поверх-
ностно-активных веществ (ПАВ) [3] и полимерных 
ингибиторов [6], считается наиболее эффективным 
методом удаления асфальтенов из нефти.

Высокая активность поверхности асфальтенов 
приводит к тому, что они адсорбируются на раз-
личных материалах, включая стальные резервуары, 
трубопроводы и минеральные поверхности в не-
фтяных резервуарах, что вызывает неустранимые 
проблемы [6]. Однако это же свойство асфальтенов 
используется для их отделения от нефти и может 
быть применено к металлическим поверхностям, 
таким как золото, сталь, оксиды металлов, напри-
мер MgO, NiO, CaO, Al2O3, TiO2, Fe3O4, и минера-
лам, таким как глина, известь и каолин, которые 
являются адсорбентами асфальтенов [9–11]. Нано-
частицы металлов обладают большим потенциалом 
для увеличения добычи нефти из пластов, а благо-
даря высокому отношению площади поверхности 
к объему и способности к функционализации, они 
занимают особое место в научных исследованиях, 
направленных на удаление нефтяных отложений, 
таких как асфальтены и парафины. Адсорбция ас-
фальтенов на поверхности наночастиц зависит от 
типа и величины сил, необходимых для взаимо-
действия между асфальтенами и поверхностью на-

ночастицы. К этим силам, в частности, относятся 
силы Ван-дер-Ваальса, поверхностный заряд ас-
фальтенов и кислотно-основное взаимодействие 
между поверхностью наночастицы и молекулами 
асфальтенов [12].

Имеются различные сведения об удалении ас-
фальтенов с использованием металлических на-
ночастиц. Franco и др. [13] изучали адсорбцию 
асфальтенов и последующее окисление колумбий-
ской нефти на оксиде никеля и/или палладия, нане-
сенном на наночастицы высокодисперсного оксида 
кремния. На оксидах магнитных металлов также 
были получены значительные результаты в отно-
шении адсорбции асфальтенов. Setoodeh и др. от-
мечали эффективность адсорбции асфальтенов [14] 
с помощью магнитных наночастиц Fe3O4, покры-
тых металлоорганическим каркасом Mil-101 (Cr).  
Недавно сообщалось об использовании NiO, Fe2O3 
и MoO3, нанесенных на нанокристаллы SiO2, для 
адсорбции асфальтенов [15]. Большое внимание 
в этой области привлекли нанопористые мате-
риалы из кремнезема благодаря их уникальным 
свойствам, таким как высокая пористость, равно-
мерный или однородный размер пор, доступность 
синтетического сырья, простота синтеза, регулиру-
емый размер и форма пор, нетоксичность и биораз-
лагаемость кремнеземного каркаса, их легкость и 
способность к изменению поверхности [16]. Нано-
частицы волокнистого кремнезема KCC-1 относят-
ся к семейству мезопористого кремнезема МСМ и 
имеют оптимальное соотношение размеров и вы-
сокую пористость (включая мезо- и микропоры). 
Большая площадь поверхности и высокая пори-
стость наночастиц КСС-1 определяются их сили-
катно-волокнистой дендримерной структурой, и 
как сорбент они обладают высокой адсорбционной 
способностью по отношению к различным типам 
аналитов [17].

Цеолиты – еще одна группа минералов- 
адсорбентов, принадлежащих к семейству  
пористых алюмосиликатов общей формулы  
Mn

x/n[(Al2O3)x (SiO2)y] WH2O [18]. Цеолиты являют-
ся пористыми кристаллическими твердыми веще-
ствами с правильной тетраэдрической структурой, 
в центре которой располагаются атомы Si или Al, 
а по углам – атомы кислорода (4 атома кислорода 
вокруг атома Si или Al). Они имеют поры и кана-
лы размером 3–10 Å, содержащие 10–20% молекул 
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H2O [18, 19]. Наличие этой сетки в цеолитах позво-
ляет им осуществлять катионный обмен емкостью 
2.16–4.73 мэкв/г [20–22]. Размеры пор и каналов 
уникальны для каждого цеолита, что приводит к 
селективной адсорбции желаемой молекулы. Ион-
ный обмен, являющийся одной из характеристик 
цеолитов, возможен без изменения структурной 
сетки, потому что подвижность катионов, присут-
ствующих в порах, не влияет на сетку. Вышеука-
занные свойства сделали цеолиты подходящим ад-
сорбентом для удаления тяжелых металлов [23, 24].

Цеолиты подразделяются на две категории: син-
тетические и природные. Большинство синтети-
ческих цеолитов образуются в щелочных средах и 
гидротермальных условиях. Природные цеолиты 
формируются миллионы лет из морской соли и ак-
тивированного вулканического пепла. Они имеют 
больший размер частиц, чем синтетические цеоли-
ты [25].

Благодаря уникальной трехмерной структуре, 
высокой емкости катионного обмена, высокой тер-
мической стабильности, а также дешевизне и ши-
рокому распространению на планете цеолиты счи-
таются надежным адсорбентом. Адсорбционная 
способность некоторых типов цеолитов достигает 
30 мас. % [24, 25].

Цеолиты широко применяются в сельском хо-
зяйстве, промышленности, при производстве бы-
товых изделий, реакторов, средств радиационной 
безопасности и защиты окружающей среды, в 
процессах водоподготовки и очистки сточных вод 
[18–21]. Природные цеолиты используются в це-
ментной промышленности в качестве наполни-
телей [26]. Клиноптилолит также используется в 
сельском хозяйстве в качестве источника калия, а 
благодаря превосходной адсорбционной способно-
сти его применяют для увеличения продолжитель-
ности орошения [26]. Кроме того, клиноптилолит 
широко используют в животноводстве в качестве 
добавки к кормам для скота и птицы. Сегодня боль-
шие объемы цеолитов применяются при производ-
стве моющих средств [25, 27]. Цеолиты являются 
очень эффективными катализаторами многих орга-
нических реакций и их различные типы и сочетания 
широко используются на нефтеперерабатывающих 
заводах для ускорения химических, адсорбцион-
ных и осушающих процессов [28]. Большая часть 
дизельного топлива и нефтехимических продук-

тов в мире производится с использованием ката-
лизаторов на основе цеолитов. К новым областям 
применения цеолитов относится их использование 
в качестве датчиков физиологических параметров 
(биосенсоров) [29].

Цеолиты имеют катионные центры различных 
типов. Как правило, отрицательный заряд анионов 
нейтрализуется катионами в структуре и внутри 
каналов цеолитов и поэтому может быть замещен 
ионами тяжелых элементов [30]. Цеолиты мож-
но модифицировать различными способами, на-
пример, с применением кислот, щелочей и ПАВ 
для поглощения желаемого соединения. Одной 
из модификаций является ионный обмен с NH4+ 
(катионообмен), который широко используется для 
удаления катионных загрязнений [25]. Причиной 
такого замещения является отрицательный заряд 
внутри пор цеолита, который уравновешивается по-
ложительными ионами Na, K, Mg или Ca [30]. На-
пример, модифицированные цеолиты CH3COONa 
и NaCl обладают адсорбционной способностью 
25–30% в отношении примесей тяжелых металлов 
Ni2+. Предыдущие исследования также показали, 
что ионы Pd хорошо абсорбируются цеолитами [31]. 
Для катионного обмена тяжелых металлов в сточ-
ных водах очень важен отбор катионов цеолитом. 
Приоритет при выборе катионного обмена также 
зависит от концентрации ионов и рН раствора. 
Исследователи обнаружили, что самую высокую 
склонность к катионному обмену с большин-
ством цеолитов имеет свинец (Pb) [31]. Для удале-
ния кислотных анионов CN–, NO–, SO4

2–, PO4
3–, F–, 

ClO4
–, присутствующих в сточных водах, исполь-

зуют цеолиты, модифицированные катионными 
ПАВ: тетраметилалюминием, гексадецилтриме-
тиламмонием (ГДТМА) и октадецилтриметилам-
монием [24]. Цеолиты также обладают высокой 
способностью удалять красители. Согласно ранее  
опубликованным исследованиям [32], порядок 
удаления красителя природным цеолитом таков: 
черный > желтый > красный. Исследователи так-
же обнаружили, что адсорбционная способность 
цеолита по отношению к катионным красителям 
выше, чем к анионным. Цеолиты, модифицирован-
ные ПАВ, являются хорошими адсорбентами для 
анионных красителей. Для поглощения органиче-
ских соединений, таких как фенолы, асфальтены, 
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ПАВ, инсектициды и фармацевтические препа-
раты, требуется модификация цеолитов, при этом 
скорость адсорбции зависит от ПАВ и цеолитного 
покрытия [24, 25, 30].

По мнению исследователей, ZSM-5 – один из 
самых популярных синтетических цеолитов. Он 
обладает более высокой кислотостойкостью и тер-
мической стабильностью, чем Si и Al (выше 50), 
что делает его гидрофобным и поэтому позволяет 
применять в адсорбционном процессе [22]. Ис-
пользование адсорбционных тепловых насосов 
[33], адсорбция органических и неорганических 
промышленных загрязнителей [20], поглощение 
загрязняющих веществ из сточных вод [19], удале-
ние аммония из водных растворов [21], адсорбция 
тяжелых металлов из сточных вод полиграфиче-
ской промышленности [22] и т. д. – лишь некото-
рые примеры применения цеолита в качестве адсо-
рбента.

В данной работе была использована известная 
способность цеолита ZSM-5 и наночастиц КСС-1 
к поглощению органических соединений для по-
лучения нанокомпозита путем внедрения пред-
варительно приготовленных наночастиц КСС-1 
в каркас цеолита с последующим применением 
его в качестве мощного адсорбента для удаления 
асфальтенов. Кроме того, чтобы лучше оценить и 
сравнить адсорбционный эффект нанокомпозита 
ZSM-5/KCC-1, в каркас цеолита in situ были встро-
ены наночастицы Fe3O4, после чего была проведе-
на оценка его активности как адсорбента в процес-
се адсорбции и удаления асфальтенов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Нефть с известным составом и 

свойствами (табл. S1) была получена с нефтепе-
рерабатывающего завода East Asaluyeh, располо-
женного в Ассалуйе (Бендар-Бушер, Иран). Нор-
мальный гексан, нормальный гептан и толуол с 
чистотой 99% были получены от компании Merck и 
использовались в том виде, в котором они находи-
лись при получении. Для фильтрации асфальтенов 
применяли фильтровальную бумагу (с размером 
пор 0.22 мкм). Другие материалы также были по-
лучены от Merck и использовались в том виде, в ка-
ком они находились при получении. Растворители 
применялись в чистом для анализа виде и высуши-
вались перед использованием.

Приборы. ИК-спектры с преобразованием Фу-
рье получали на спектрофотометре JASCO FT/IR 
4600 с использованием диска KBr. Изображения 
методом сканирующей электронной микроскопии 
с полевым эмиттером (FE-SEM) были получены с 
помощью аппарата FEI Quanta 200. Анализ мето-
дом энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии (EDX) проводили на приборе JEOL 7600F 
FE-SEM, оснащенном рентгеновским спектроме-
тром с энергетической дисперсией, поставляемым 
компанией Oxford Instrument. Изображения мето-
дом просвечивающей электронной спектроскопии 
(TEM) были получены с помощью микроскопа 
Philips EM208S, работающего при напряжении 100 
кВ. Магнитные характеристики нанокомпозита 
ZSM-5/Fe3O4 исследовали методом магнитометра 
с вибрирующим образцом (VSM) на приборе Lake 
Shore Cryotronics 7407 при комнатной температуре. 
Анализ методом оптической спектроскопии (в УФ- 
и видимой областях спектра) проводили на спек-
трофотометре SPECORD 210 PLUS Analytikjena. 
Кристаллическую структуру образцов исследова-
ли методом рентгеновской дифракции (XRD) на 
порошковом рентгеновском дифрактометре Bruker 
D8/Advance. Площадь поверхности, диаметр и объ-
ем пор образцов исследовали методом физической 
адсорбции N2 при температуре –196°С на приборе 
Micromeritics ASAP 2000, анализаторе площади по-
верхности и размера пор по методу БЭТ.

Методы. Приготовление ZSM-5. ZSM-5 в каче-
стве основного субстрата для адсорбции асфальте-
нов был приготовлен в соответствии с описанной 
ранее методикой [34]. Сначала готовили конечный 
гель по молярному соотношению Al2O3: 46SiO2: 
2.7TPA: 5Na2O: 1.3 (Trien): 2500H2O, а затем добав-
ляли в тефлоновую камеру автоклава, заполняя ее 
на 70% объема. После установки крышки и полной 
герметизации автоклава его помещали в печь с ре-
гулируемой температурой на 72 ч. После заверше-
ния отжига автоклав охлаждали, продукты извле-
кали и фильтровали. Продукты промывали водой 
до рН раствора до 7.0. В качестве хелатирующего 
агента использовали триэтилентетрамин. Получен-
ные порошки высушивали при температуре 100°С 
в течение 12 ч и прокаливали в течение 8 ч для уда-
ления плесени. После прокаливания был получен 
порошок ZSM-5.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 4  2022

475ZSM-5/Fe3O4 И ZSM-5/ВОЛОКНИСТАЯ ЦЕЛЛЮЛОЗА

Приготовление цеолита ZSM-5 с введением 
наночастиц Fe3O4. Введение наночастиц Fe3O4 
проводили по ранее опубликованным методикам 
[35, 36] с небольшими изменениями. В описывае-
мой методике наночастицы Fe3O4 были приготов-
лены in situ и введены в цеолит ZSM-5. Сначала 
0.9 г FeCl2·4H2O и 1.3 г FeCl3·6H2O растворяли в 
500 мл дистиллированной воды при температуре 
70°C. Затем к раствору, подвергнутому ультразву-
ковой обработке, добавляли цеолит ZSM-5 (1.0 г). К 
этому раствору по каплям добавляли 2.5 мл раство-
ра NaOH (10 мас. %) в течение 30 мин. под действи-
ем ультразвука при постоянной температуре 70°С. 
Полученный раствор взбалтывали в течение 5 дней 
с последующим перемешиванием в течение 5 ч, 
после чего помещали в автоклав при температуре 
100°С на сутки. По истечении суток смеси давали 
остыть до комнатной температуры и полученный 
нанокомпозит ZSM-5/Fe3O4 собирали внешним 
магнитным полем, промывали деионизирован-
ной водой и окончательно высушивали на воздухе 
(схема).

Приготовление ZSM-5 с включением KCC-1. На-
нокомпозит ZSM-5/KCC-1 получали добавлением 
1.0 г свежеприготовленных наночастиц KCC-1 к 
1.0 г цеолита ZSM-5 в 500 мл дистиллированной 
воды. По той же методике, что и при синтезе нано-
композита ZSM-5/Fe3O4, раствор помещали в авто-
клав при температуре 100°С на сутки. Затем его ох-
лаждали до комнатной температуры, а полученные 
наночастицы ZSM-5/КСС-1 собирали центрифуги-
рованием и несколько раз промывали деионизиро-
ванной водой (схема).

Приготовление наночастиц КСС-1 (использу-
ется в контрольных испытаниях). Чистые наноча-
стицы КСС-1 получали простым золь-гель методом 
в гидротермальных условиях в автоклаве из нержа-
веющей стали с тефлоновой камерой [37]. Для это-
го, в колбу на 500 мл добавляли смесь мочевины 
(2.4 г), цетилтриметиламмония бромида (ЦТАБ) 
(2.5 г) и деионизированной воды (250 мл). Смесь 
перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 20 мин. Затем к реакционной смеси добавляли 
по каплям гомогенную смесь 12.5 г тетраэтилорто-

Fe3O4
Fe3O4

Fe3O4 Fe3O4

Нанокристаллы цеолита

FeCl3·6H2O
FeCl2·4H2O

KCC-1 KCC-1KCC-1

KCC-1 KCC-1

KCC-1

KCC-1

KCC-1

KCC-1 KCC-1

Fe3O4Fe3O4

Fe3O4 Fe3O4

Схема. Приготовление нанокомпозитов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 (предлагаемые структуры).
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силиката (ТЭОС) в 250 мл циклогексана в течение 
25 мин, после чего смесь перемешивали при ком-
натной температуре в течение 30 мин до получе-
ния раствора молочного цвета. Полученную смесь 
переносили в литровый автоклав с тефлоновой ка-
мерой. Автоклав помещали в печь при температуре 
400°С на 8 ч. После извлечения из печи автоклаву 
давали остыть до комнатной температуры. Затем 
гелеобразный продукт белого цвета отделяли цен-
трифугированием при 6000 об/мин и промывали 
водой и этанолом (трижды по 50 мл каждого) для 
отделения примесей и непрореагировавших мате-
риалов. Продукт сушили в течение ночи при тем-
пературе 363°С и, наконец, помещали в печь при 
температуре 823°С на 6 ч для прокаливания. Полу-
ченные наночастицы КСС-1 хранили в стерильном 
контейнере в виде белого порошка.

Реактивация адсорбентов. Пригодность ад-
сорбентов к переработке для повторного исполь-
зования исследовали в течение пяти последова-
тельных циклов. Для этого адсорбенты отделяли 
от реакционной смеси с помощью внешнего маг-
нитного поля (или центрифугирования в случае 
ZSM-5/KCC-1), промывали деионизированной 
водой и обрабатывали раствором 1N HCl в объе-
ме 10 мл. Катализатор перемешивали в течение 
2 ч в растворе кислоты при температуре 50°С, затем 
удаляли наложением внешнего магнитного поля 
(или центрифугированием в случае ZSM-5/KCC-1) 
и промывали деионизированной водой. Наконец, 
наночастицы сушили при температуре 150°С в те-
чение 8 ч и использовали повторно. Сушку наноча-
стиц при этой температуре проводили для удаления 
адсорбированной воды из адсорбентов и повыше-
ния эффективности адсорбции асфальтенов [9].

Извлечение асфальтенов. Количество асфаль-
тенов в нефти определяли стандартным мето-
дом ASTM D6560 (IP-143) [38]. Для осаждения и 
растворения асфальтенов использовали нормаль-
ный гептан и толуол соответственно. н-Гептан 
применяли для извлечения максимального коли-
чества асфальтенов из нефти, поскольку он обла-
дает самой высокой растворяющей способностью 
среди всех нормальных парафинов. Первоначально 
взвешивали 2.5 г нефти и добавляли к 100 г нор-
мального парафина. Для осаждения асфальтенов в 
нефти проводили первичную дефлегмацию в экс-
тракторе Сокслета с использованием н-гептана. 

Время первой дефлегмации составляло 2 ч, после 
чего раствор нормального парафина и нефти поме-
щали на ночь в темное место. На следующем этапе 
раствор фильтровали через фильтровальную бума-
гу (Ватман, класс 42, в форме кружков диаметром  
42.5 мм, беззольный). Асфальтены и небольшое 
количество других компонентов нефти накаплива-
лись на фильтровальной бумаге, а остальные три 
компонента (насыщенные и ароматические соеди-
нения и смола) проходили через фильтровальную 
бумагу. Для отделения остальных адсорбирован-
ных на фильтре компонентов (кроме асфальтенов) 
наливали в сосуд 50 мл н-гептана и проводили вто-
рую дефлегмацию до тех пор, пока фильтр не ста-
новился полностью черным от асфальтенов.

Для отделения асфальтенов от фильтроваль-
ной бумаги наливали в сосуд 70 мл толуола и 
проводили третью дефлегмацию до тех пор, пока 
фильтровальная бумага не приобретала свой пер-
воначальный цвет. Раствор переливали в цилиндр, 
взвешивали и оставляли при комнатной температу-
ре для испарения растворителя, а затем через 24 ч 
измеряли массу цилиндра.

Калибровочная кривая. Для измерения межфаз-
ных свойств асфальтенов с использованием теста 
IP-143 готовили ряд растворов чистых асфальте-
нов в диапазоне 2000–50 мг/л, экстрагированных 
толуолом. Поглощение растворов регистрировали 
в λmax по отношению к асфальтенам при длине вол-
ны 300 нм [37, 39–41] с помощью спектрофотоме-
тра (UV-Vis).

Исследование удаления асфальтенов. Для из-
учения процесса удаления асфальтенов добав-
ляли определенное количество адсорбентов к  
10 мл эталонных растворов асфальтенов (2000– 
250 мг/л). Затем эти растворы перемешивали в 
течение 12 ч при комнатной температуре. Нано-
композит ZSM-5/Fe3O4 выделяли из реакционной 
смеси наложением внешнего магнитного поля, а 
ZSM-5/КСЦ-1 – центрифугированием в течение 
10 мин. при 4000 об/мин. Затем с помощью спек-
трофотометра UV-Vis регистрировали оптическую 
плотность растворов. После добавления каждого 
из адсорбентов может быть получена равновесная 
концентрация (Ce) асфальтенов. Степень удаления 
асфальтенов адсорбентами, в процентах, рассчиты-
вали по уравнению (1):
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где R – процентная доля асфальтенов, удаленных 
из раствора; C0 и Ce – соответственно начальная и 
равновесная концентрация асфальтенов, мг/л [42].

Адсорбционную способность асфальтенов ад-
сорбентами рассчитывали по уравнению (2):

Рис. 1. FTIR-спектры асфальтенов (a), нанокристаллов 
ZSM-5 (б), наночастиц ZSM-5/Fe3O4 (в), КСС-1 (г) и 
ZSM-5/KCC-1 (д).
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где Qe – конечная емкость адсорбента в милли-
граммах асфальтенов на грамм адсорбента, мг/м2; 
A – удельная площадь поверхности, м2/г; W – масса 
адсорбента, г; V – объем раствора, л [42].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика адсорбентов. Характеристи-

ки адсорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 опре-
делены различными аналитическими методами. На 
рис. 1 (кривые а–д) показаны FTIR-спектры ас-
фальтенов, нанокристаллов цеолитов, наночастиц   
ZSM-5/Fe3O4, KCC-1 и ZSM-5/KCC-1. Асфаль-
тены (кривая а) обладают сильным поглощени-
ем, связанным с валентными колебаниями связей  
=C–H и –C–H при 2900–3050 см–1. Появление 
серии пиков при 1580–1610 см–1 было отнесе-
но к валентным колебаниям связи С=С [42]. 
Кроме того, слабое поглощение при 1737 см–1  
было связано с валентными колебаниями свя-
зи С=О в карбонильных группах. Пик при  
1160 см–1 относится к сложноэфирным связям в 
каркасе асфальтенов. На рис. 1, кривая б, показан 
FTIR-спектр цеолита ZSM-5. Два характерных пика 
при 1100 и 800 см–1 представляют асимметрич-
ные и симметричные валентные колебания связи  
Si–O–Si соответственно. Кроме того, сильный пик 
при 451 см–1 был обусловлен валентными колеба-
ниями связи Al–O.

Наличие характерного пика при 560 см–1,  
обусловленного валентными колебаниями связи 
Fe–O, указывает на введение наночастиц Fe3O4 в 
каркас цеолита ZSM-5.

Наличие сильного и широкого поглощения, обу-
словленного валентными колебаниями связей O–H 
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при 3350 см–1, может быть объяснено образовани-
ем сильных водородных связей между кремнезем-
ными группами в цеолите ZSM-5 и наночастицах 
Fe3O4 [43]. Данную водородную связь можно рас-
сматривать как движущую силу, заставляющую на-
ночастицы Fe3O4 встраиваться в структуру цеолита 
ZSM-5 (рис. 1, кривая в). Это также подтверждает-
ся значительным снижением интенсивности пиков 
кремнеземных групп при 1100, 800 см–1. На рис. 1, 
кривая г, показаны колебания, связанные с наноча-
стицами КСС-1, определяемые по двум характер-
ным пикам при 1030, 780 см–1, которые относятся к 
симметричным и асимметричным валентным коле-
баниям связи Si–O–Si соответственно, что полно-
стью согласуется с литературными данными [34]. 
На рис. 1, кривая д показан ИК-Фурье-спектр на-
ночастиц включенных в структуру цеолита ZSM-5,  
который отражает присутствие кремнеземных 
групп серией высокоинтенсивных пиков в области 
1114–1000 см–1. Кроме того, широкое поглощение 
при 3300 см–1 показывает образование водородных 
связей между кремнеземными группами двух сое-
динений, что свидетельствует о высокой стабиль-
ности цеолита.

Кристаллическую структуру наночастиц иссле-
довали методом рентгеновской порошковой диф-
рактометрии (XRD). Анализ методом XRD цеолита 
ZSM-5, полученного в данной работе, подтвердил 
соответствие его кристаллической структуры ли-
тературным данным [20]. Наличие девяти харак-

терных пиков при 2θ = 6.45°, 8.13°, 12.48°, 1.90°, 
16.33°, 23.12°, 24.11°, 25.3° и 31.06°, соответствен-
но относящихся к плоскостям (индексам) (101), 
(111), (102), (131), (022), (051), (312), (323) и (062), 
полностью отвечает кристаллической структуре 
цеолита ZSM-5, показанной на JCPDS № 1421-89 
и в предыдущих работах (рис. 2, кривая a) [20, 22]. 
Рентгеноструктурный анализ также подтвердил 
встраивание наночастиц Fe3O4 пиками, связанными 
с кристаллической структурой наночастиц Fe3O4, 
на рентгенограмме нанокомпозита ZSM-5/Fe3O4. 
Как показано на рис. 2, кривая б, шесть характер-
ных пиков при 2θ = 30.3°, 35.5°, 43.2°, 53.4°, 57.0° 
и 62.4°, относящихся к плоскостям (220), (311), 
(400), (422), (511) и (440) соответственно (обозна-
чены звездочками), полностью отвечали стандарт-
ной кубической структуре наночастиц Fe3O4, пока-
занной в JCPDS № 19-629 (PDF № 88-0866) [43]. 
Кроме того, данный спектр подтверждает успеш-
ное приготовление и введение наночастиц Fe3O4 в 
структуру цеолита ZSM-5. Важно отметить, что на 
рентгенограмме цеолита ZSM-5 не было обнаруже-
но никаких изменений, а результаты полностью со-
гласуются с литературными данными [44, 45]. 

Введение аморфных наночастиц КСС-1 в струк-
туру цеолита ZSM-5 вызывает отклонение рентге-
новских лучей, а затем отклонение рентгенограм-
мы от кристаллического состояния (базовая линия), 
что подтверждает встраивание (а также успех им-
мобилизации) наночастиц KCC-1 на поверхности 
(или внутри) каркаса цеолита ZSM-5 (рис. 2, кри-
вая в) в соответствии с литературными данными 
[46, 47]. Однако кристаллическая структура цеоли-
та ZSM-5 осталась неповрежденной после вклю-
чения наночастиц KCC-1, и все пики, относящие-
ся к кристаллическим плоскостям, присутствуют 
на рентгенограмме нанокомпозита ZSM-5/KCC-1 
(рис. 2, кривая в, остроконечные пики обведены 
прямоугольной рамкой). Результаты согласуются с 
опубликованными ранее литературными данными 
о том, что иммобилизация аморфного соединения 
на кристаллической подложке вызывает отклоне-
ние рентгеновских лучей и, следовательно, откло-
нение рентгенограммы от кристаллического состо-
яния [47–50]. Однако благодаря кристаллической 
структуре наночастиц Fe3O4, их включение в кар-
кас цеолита ZSM-5 не влияет на кристаллическое 
состояние цеолита ZSM-5. 

Рис. 2. Рентгенограмма нанокристаллов ZSM-5 (a), 
ZSM-5/Fe3O4 (б) и ZSM-5/KCC-1 (в).
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Полученные методами FE-SEM и TEM изо-
бражения нанокристаллов ZSM-5 показали, что 
они имеют кластерно-стержневую структуру со 
средним диаметром 100 нм и однородную морфо-
логию (рис. 3a, б). Изображения ZSM-5/Fe3O4 и  
ZSM-5/KCC-1, полученные методом TEM, подтвер-
дили внедрение наночастиц Fe3O4 и KCC-1 более 
темными областями на изображениях (рис. 4a, б).  
Морфология частиц не изменилась после внедре-
ния, что отражает сохранение кристаллической 
структуры наночастиц цеолита ZSM-5 в соответ-
ствии с данными анализа методами FTIR и XRD.

Магнитные характеристики магнитных нано-
частиц ZSM-5/Fe3O4 были исследованы методом 
VSM-анализа. Как показано на рис. S1, наноча-

стицы ZSM-5/Fe3O4 обладают суперпарамагнит-
ными свойствами (формирующимися в результа-
те внедрения наночастиц Fe3O4 в каркас цеолита  
ZSM-5) с намагниченностью насыщения  
10.7 эме/г–1 и нулевой коэрцитивностью [48]. При 
такой степени намагниченности наночастицы лег-
ко и полностью отделялись от реакционной смеси 
при воздействии простого внешнего магнитного 
поля (простым магнитом) в течение менее 1 мин.

Поверхностные характеристики нанокристал-
лов цеолитов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 опре-
деляли по адсорбции-десорбции N2 методом БЭТ. 
Результаты приведены в табл. 1. Нанокристал-
лы цеолита ZSM-5 имели площадь поверхности  
533 м2/г, которая уменьшалась до 478 и 450 м2/г 

Рис. 3. Изображения нанокристаллов ZSM-5, полученные методами FE-SEM (a) и TEM (б).

Рис. 4. Изображения нанокомпозитов ZSM-5/Fe3O4 (a) и ZSM-5/KCC-1 (б), полученные методом TEM.
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после введения наночастиц Fe3O4 и KCC-1 соот-
ветственно. Полученные данные соответствовали 
успешному встраиванию в структуру цеолита ZSM-
5 наночастиц, которые занимали свободные места в  
ZSM-5. Кроме того, после введения наночастиц 
Fe3O4 и KCC-1 объем и средний радиус пор в цео-
лите ZSM-5 уменьшались, т. е. свободное простран-
ство в нанокристаллах ZSM-5 было заполнено. 

Присутствие элементов в наночастицах ZSM-5,  
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 исследовали с по-
мощью анализа методом EDX. Как показано на  
рис. S2-a, в составе цеолита ZSM-5 отражаются три 
элемента (O, Al, Si), что соответствует ранее опу-
бликованным данным [12, 47]. Появление энергий 
связи железа при 0.6 кэВ (FeLα), 6.5 кэВ (FeKα) и 
6.67 кэВ (FeKβ) в спектре ZSM-5/Fe3O4 свидетель-
ствует о встраивании наночастиц Fe3O4 в структу-
ру цеолита ZSM-5 (рис. S2-b). Из-за присутствия 
элементов Si и O в наночастицах KCC-1 не было 
обнаружено видимых изменений в EDX-спектре 
нанокомпозита ZSM-5/KCC-1 за исключением ин-
тенсивности пика, что указывает на встраивание 
наночастиц KCC-1 в структуру цеолита ZSM-5 
(рис. S2-c). Однако отсутствие каких-либо допол-
нительных пиков в EDX-спектре ZSM-5/KCC-1, а 
также в спектрах ZSM-5 и ZSM-5/Fe3O4, свидетель-
ствует о высокой чистоте полученных соединений.

Оптимизация параметров адсорбции  
асфальтенов из нефти. Количество катализа-
тора. На первом этапе изучалось влияние раз-
личных концентраций наночастиц ZSM-5/Fe3O4 и  
ZSM-5/KCC-1 на адсорбцию асфальтенов. Как 
показано на рис. S3, самые высокие скорости  
адсорбции 1.35 и 1.30 мг/м2 наблюдались при 
концентрации 10 и 7 г/л для ZSM-5/Fe3O4 и  
ZSM-5/KCC-1 соответственно. Результаты по-
казали более высокую адсорбционную способ-
ность наночастиц ZSM-5/KCC-1 по сравнению с  
ZSM-5/Fe3O4 при аналогичных концентрациях.

Влияние начальной концентрации асфальте-
нов. Для оценки влияния начальной концентра-
ции асфальтенов были проведены эксперименты 
с исходной концентрацией асфальтенов от 50 до  
2000 мг/л на обоих адсорбентах ZSM-5/Fe3O4 и 
ZSM-5/KCC-1 при продолжительности контакта 
12 ч при температуре 298 K. Результаты, представ-
ленные на рис. S3, показывают, что начальная кон-
центрация асфальтенов оказывает существенное 
влияние на скорость их адсорбции абсорбентами. 
Так, при увеличении исходной концентрации ас-
фальтенов с 50 до 2000 мг/л возрастает количество 
адсорбированных асфальтенов на обоих абсор-
бентах. Это может быть связано с более высоким 
градиентом концентрации между раствором ас-
фальтенов и адсорбентом, что приводит к боль-
шей адсорбции и, следовательно, к более высокой 
адсорбционной способности. По мере повышения 
начальной концентрации асфальтенов возрастает 
массоперенос, что, в свою очередь, увеличивает 
адсорбционную способность [18]. Другими сло-
вами, увеличение исходного количества адсорбен-
та улучшает его для проникновения или переноса 
этого компонента в толщу слоя пленки, а также 
повышает скорость адсорбции. Это позволяет ад-
сорбенту достигать максимальной адсорбционной 
способности за максимально возможное время. 
Полученные результаты соответствовали данным, 
представленным в работах [18, 37, 39]. Настоящее 
исследование показывает, что при разных темпера-
турах повышение концентрации асфальтенов уве-
личивает адсорбцию на адсорбенте настолько, что 
через 2 ч адсорбент насыщается и достигает рав-
новесной адсорбционной способности (рис. S4).  
При комнатной температуре и концентрации  
100 мг/л экспериментальная равновесная адсорб- 
ция qe для ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 была рав-
на 0.1 и 0.2 мг/м2 соответственно, а при повыше-
нии концентрации до 2000 мг/л достигала 1.30 и 
1.35 мг/м2 соответственно. Равновесная скорость 

Таблица 1. Поверхностные характеристики нанокристаллов ZSM-5, ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1

Образец Удельная площадь 
поверхности, м2/г Объем пор, см3/г Средний радиус пор, 

нм
ZSM-5 нанокристаллы 533 0.341 2.303
ZSM-5/Fe3O4 478 0.205 1.255
ZSM-5/KCC-1 450 0.180 1.205
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адсорбции у ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 имеет 
более высокое значение, чем у таких материалов, 
как оксид титана, оксид магния и оксид кальция, 
что указывает на пригодность этих наночастиц для 
использования в качестве адсорбента асфальтенов. 
Результаты ясно показывают, что наночастицы 
ZSM-5/KCC-1 имеют более высокую адсорбцион-
ную способность, чем наночастицы ZSM-5/Fe3O4, 
это может быть напрямую связано с наличием 
групп KCC-1, встроенных в структуру цеолита 
ZSM-5. Кроме того, у ZSM-5/Fe3O4 не наблюдалось 
адсорбции при концентрации 50 мг/л, тогда как у 
ZSM-5/KCC-1 при аналогичной концентрации ад-
сорбция составляла 0.1 мг/м2 в течение 12 ч.

Влияние температуры. На следующем этапе 
исследовали количество адсорбированных асфаль-
тенов при оптимальной концентрации 2000 мг/л и 
температурах 298, 305, 313 и 323 K. Использовали 
оптимальные значения 10 и 7 г/л для адсорбентов 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 соответственно. На 
рис. S5 показаны результаты влияния температуры 
на адсорбцию асфальтенов при использовании ад-
сорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1. При сни-
жении температуры от 298 до 323 K адсорбционная 
способность асфальтенов на каждом адсорбенте 
уменьшается (см. рис. S5). Таким образом, можно 
сделать вывод, что более низкая температура спо-
собствует адсорбции асфальтенов на обоих адсор-
бентах, это полностью соответствует предыдущим 
результатам [37, 39–41, 49, 51].

Были проведены кинетические исследования 
при концентрации асфальтенов 2000 мг/л и при 
оптимальных значениях концентрации адсорбен-
тов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1, составляющих 
0.7 и 1 г/л соответственно. На рис. 5 представлены 
FTIR-спектры поглощения асфальтенов адсорбен-
тами ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1. Наличие трех 
характерных пиков, относящихся к структуре ас-
фальтенов, при 2917, 2855 и 1452 см–1 свидетель-
ствует о физической адсорбции асфальтенов на 
каждой из наночастиц (см. рис. 5, отмечены крас-
ными прямоугольниками) [52].

Удаление асфальтенов с помощью наночастиц 
происходит в основном за счет Н-связей, π–π- 
стэкинга и кислотно-основного взаимодействия 
между функциональными группами на поверхно-
сти наночастиц и асфальтенов, содержащими азот 
(N) и/или кислород (O). На основании результатов 

наблюдений и обзора литературы, показано что 
адсорбция асфальтенов на наночастицах является 
обратимой физической сорбцией [53, 54]. В данной 
работе также подтверждено, что поверхность на-
ночастиц ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 с ОН-груп-
пами вызывает адсорбцию асфальтенов, благодаря 
вышеупомянутым водородным связям и кислот-
но-основным взаимодействиям. Кроме того, вы-
сокое отношение площади поверхности к объему 
наночастиц, внедренных в поры цеолита ZSM-5, 
вызывает сорбцию за счет π–π-стэкинга, способ-
ствуя адсорбции асфальтенов на наночастицах.

Изотерма адсорбции. Изучение изотермы ад-
сорбции необходимо для моделирования и оптими-
зации процессов адсорбции. В настоящей работе 
исследована изотерма адсорбции асфальтенов на 
адсорбентах ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 с ис-
пользованием моделей Ленгмюра, Фрейндлиха 
и Темкина. На рис. 6 приведены диаграммы для 
каждой изотермы. Для этого было проведено не-
сколько экспериментов с различными начальными 
концентрациями асфальтенов в оптимальных усло-

Рис. 5. FTIR-спектры наночастиц ZSM-5/Fe3O4 (1) и 
ZSM-5/KCC-1 (2) сразу после адсорбции асфальтенов 
до какой-либо обработки.
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виях в течение 12 ч. Параметры всех трех изотерм 
вместе с их коэффициентами корреляции приведе-
ны в табл. 2. Полученные значения 1/n в диапазоне 
5 < 1/n < 1 указывают на то, что адсорбция прохо-
дит хорошо, если 1 < 1/n < 5, то адсорбция отно-
сительно затруднена, а если 1/n > 1, то адсорбция 
очень слабая [42]. 

В соответствии с данными табл. 2, значения 1/n 
у обоих адсорбентов для всех трех моделей были 
меньше 1.0, что отражает целесообразность про-
цесса адсорбции [42, 55]. Кроме того, сравнивая 
результаты коэффициента корреляции (значения 
R2), можно сделать вывод, что модель Ленгмюра 

имеет более подходящий диапазон, чем модели  
Фрейндлиха и Темкина. Это означает, что адсорб-
ция асфальтенов обоими адсорбентами происходит 
по одному и тому же механизму, как один слой, за 
счет равномерного распределения центров адсо-
рбции. Такой механизм адсорбции у наночастиц 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 полностью согла-
суется с ранее опубликованными работами о ме-
ханизме адсорбции асфальтенов на наночастицах. 
Kashefi и др. при изучении адсорбции асфальтенов 
на β-цеолите заметили, что модель Ленгмюра хоро-
шо описывает адсорбционный характер этого про-
цесса [56]. Результаты показали, что значения KL у 
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 составляют 0.0043 и 
0.0046 л/мг соответственно, а максимальная рав-
новесная адсорбция асфальтенов (qm) равна 1.160 
и 1.395 мг/м2 соответственно. Адсорбция асфаль-
тенов наночастицами оксидов металлов, таких как 
оксид магния и оксид кальция, также описывается 
изотермой Ленгмюра [55]. Однако на Al и Al2O3 
она описывается изотермеой Фрейндлиха [37], что 
свидетельствует о влиянии природы наночастиц на 
адсорбцию асфальтенов [37, 39, 40].

По данным измерения адсорбции асфальтенов 
наночастицами ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 мож-
но прогнозировать кинетику их адсорбции. Для 
этого была выбрана продолжительность 12 ч, так 
как при большей продолжительности возможны 
некоторые флуктуации в процессе адсорбции, хотя 
оптимальным временем для равновесного состо-
яния было 24 ч [42, 55]. Была выполнена аппрок-
симация данных с помощью линейной формы за-
висимости для изучения кинетики адсорбции трех 
моделей: (i) квазипервого порядка, (ii) квазивто-
рого порядка и (iii) диффузии внутри частиц [57]. 
Уравнения каждой модели показаны ниже:

Рис. 6. Линеаризованные изотермы адсорбции асфаль-
тенов, полученные с использованием моделей Ленгмю-
ра (a), Фрейндлиха (б) и Темкина (в) для наночастиц 
ZSM-5/Fe3O4 (оранжевый) и ZSM-5/KCC-1 (синий).

0.5
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,(i ) 1i
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q qk q
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(5)

С использованием угла наклона и координат то-
чек пересечения кривых с осью Y были рассчитаны 
параметры кинетических соотношений этих моде-
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Таблица 2. Расчетные параметры изотерм Ленгмюра, Фрейндлиха и Темкина при 25°С

Изотерма Уравнение Параметры
Катализатор

ZSM-5/KCC-1 ZSM-5/Fe3O4

Ленгмюр qm, mg/g 1.3950 1.1600
KL, L/mg 0.0046 0.0043
R2 0.9892 0.9942

Фрейндлих KF 0.0930 0.0660
1/n 0.4230 0.4630
R2 0.9013 0.9034

Темкин KT 0.1330 0.1110
B1 0.2760 0.2240
R2 0.9152 0.9056

e e

e L m m

1C C
q K q q

= +

e F e
1ln( ) ln( ) ln( )q K C
n

= +

e 1 1 e(ln) ln( )Tq B K B C= +

лей, которые приведены в табл. S2. Коэффициент 
корреляции (R2) данных с кинетическими зависи-
мостями для кинетики квазивторого порядка у обо-
их адсорбентов был очень близок к 1.0. Кроме того, 
экспериментальные значения равновесной адсор-
бции асфальтенов (qe) и значения, полученные из 
кинетических зависимостей квазивторого порядка, 
были очень близки друг к другу (у обоих адсорбен-
тов). В результате можно сделать вывод, что адсо-
рбция асфальтенов наночастицами ZSM-5/Fe3O4 
и ZSM-5/KCC-1 протекает по кинетическим зави-
симостям квазивторого порядка, а реакция между 
поверхностью адсорбента и асфальтенами явля-
ется определяющей стадией. Адаптация данных к 
кинетике квазивторого порядка может быть причи-
ной исключения диффузионной фазы из процесса 
адсорбции, что приводит к сокращению продолжи-
тельности равновесного состояния. Данные резуль-
таты согласуются с предыдущими исследованиями 
в этой области, в соответствии с которыми такие 
наночастицы, как оксид алюминия, оксид никеля 
и диоксид титана следуют кинетике квазивторого 
порядка [39–41, 45, 52].

Контрольные тесты. Для выяснения преиму-
ществ адсорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 
была изучена адсорбционная способность ис-
ходных реагентов Fe3O4, ZSM-5 и КСС-1 в опти-
мальных условиях (при комнатной температуре, 
в оптимальных количествах и при концентрации 
асфальтенов 2000 мг/л) при продолжительности 
контакта 12 ч. Согласно результатам исследования, 
ZSM-5 и КСС-1 показали адсорбцию асфальтенов 

14 и 16 мг/м2 соответственно. Наночастицы Fe3O4 
не показали никакой адсорбции в течение 12-часо-
вого контакта. Можно сделать вывод, что получен-
ные гибридные цеолиты проявляют способность 
лучше адсорбировать асфальтены по сравнению с 
ZSM-5, благодаря возможному синергетическому 
эффекту. Кроме того, наночастицы Fe3O4, не про-
являвшие никакой адсорбционной активности, при 
встраивании в структуру цеолита ZSM-5 вызывали 
существенное повышение адсорбции асфальтенов. 
Таким образом, введение наночастиц в структуру 
цеолита ZSM-5 значительно увеличивает адсорб-
ционную способность асфальтенов.

Контрольные эксперименты наглядно показали 
влияние присутствия наночастиц Fe3O4 и КСС-1 
на увеличение адсорбции асфальтенов. Асфальте-
ны представляют собой органические соединения 
с полимерной структурой, состоящей из много-
численных ароматических колец. Следовательно, 
необходимо модифицировать крупные поры це-
олита, чтобы обеспечить адсорбцию небольших 
органических молекул асфальтенов. Поэтому для 
модификации цеолита ZSM-5 были использованы 
наночастицы, такие как Fe3O4 и KCC-1, которые не 
только могут быть введены в поры ZSM-5 благо-
даря их малым размерам, но и, обладая высоким 
отношением площади поверхности к объему, спо-
собствуют адсорбции асфальтенов на их поверх-
ности. Кроме того, способность наночастиц КСС-1 
функционировать в качестве адсорбента, как отме-
чено в различных исследованиях, обусловлена на-
личием на их поверхности волокнистых силикатов  
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[58, 59]. В данном исследовании было точно по-
казано, что гибридные цеолиты, полученные в ре-
зультате включения наночастиц КСС-1 в структуру 
ZSM-5, обладают более высокой адсорбционной 
способностью по отношению к асфальтенам, чем 
их аналогичные гибриды с введением Fe3O4.

Исследования возможности повторного ис-
пользования адсорбентов для адсорбции ас-
фальтенов. Учитывая, что данные адсорбенты 
являются гетерогенными и магнитными (в случае 
ZSM-5/Fe3O4), их восстановление и исследование 
активности после восстановления имеет большое 
значение. В литературе описываются различные 
методы десорбции асфальтенов из адсорбента, 
включая обработку растворителем и температурой. 
Десорбцию асфальтенов с поверхности наночастиц 
проводили по ранее опубликованным методикам с 
некоторыми модификациями [53, 54].

Для демонстрации стабильности и адсорб-
ционно-десорбционной активности цеолитов  
ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 оценивали их извле-
чение в течение пяти последовательных циклов 
адсорбции-десорбции. На каждой стадии отделяли 
адсорбенты от раствора асфальтенов, затем про-
мывали водой и кислотой и использовали повтор-
но после нагревания при температуре 150°С. На  
рис. 7 представлены результаты исследований из-
влечения обоих адсорбентов в оптимальных усло-

виях (при комнатной температуре, в оптимальных 
количествах адсорбентов и при концентрации ас-
фальтенов 2000 мг/л) в течение 12 ч. Результаты 
были приведены к qe (в мг/м2). Как показано на рис. 
7, адсорбент ZSM-5/КСС-1 обладает более высокой 
способностью сохранять адсорбционные свойства, 
чем наночастицы ZSM-5/Fe3O4. Однако во время 
последовательных циклов адсорбции-десорбции 
оба адсорбента показали лишь незначительное 
снижение активности. Следует также обратить 
внимание на кислотную и термическую обработку 
адсорбентов после каждой адсорбции асфальтенов, 
результаты показывают высокую стабильность ад-
сорбентов при одновременном сохранении их ад-
сорбционных свойств.

Это различие может быть связано непосред-
ственно с наличием групп KCC-1 в адсорбенте 
ZSM-5/KCC-1, которые, благодаря своей пористой 
природе, не только вызывают более сильную и эф-
фективную адсорбцию асфальтенов, но и сохраня-
ют адсорбционную способность адсорбента для 
последующих циклов.

В другом исследовании был проведен БЭТ- 
анализ извлеченных адсорбентов до и после кис-
лотной обработки для последовательных циклов 
адсорбции-десорбции. Как показано в табл. 3, по-
сле воздействия асфальтенов удельная площадь 
поверхности обоих адсорбентов резко уменьши-
лась. Примечательным моментом было успешное 
восстановление адсорбентов после кислотной об-
работки, при которой соответствующая удельная 
площадь поверхности возвращается к исходному 
значению, что отражает стабильность и высокую 
активность адсорбентов.

FTIR-анализ обоих восстановленных адсорбен-
тов (после термической и кислотной обработки) 
четко подтверждает их высокую стабильность. Как 
показано на рис. S6, FTIR-спектры адсорбентов, 
восстановленных после 5-го цикла, очень похожи 
на спектры свежеприготовленных адсорбентов, 
при этом не было замечено никаких изменений в 
их структуре.

Кроме того, для определения количества вы-
щелачивания наночастиц Fe3O4 из структуры цео-
лита ZSM-5 (в ZSM-5/Fe3O4) был проведен VSM- 
анализ после 5-го цикла адсорбции асфальтенов и 
после фильтрации и обработки. На рис. S7 показан 
результат этого анализа, в котором не было обна-

Рис. 7. Пригодность адсорбентов ZSM-5/KCC-1 и  
ZSM-5/Fe3O4 к многократному использованию для ад-
сорбции асфальтенов.
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Таблица 3. БЭТ-анализ свежих и восстановленных адсорбентов до и после обработки

Цикл Обработка
Удельная площадь поверхности, м2/г

ZSM-5/Fe3O4 ZSM-5/KCC-1
Свежий – 478 450

1-й До обработки 133 122
После обработки 475 452

2-й До обработки 130 110
После обработки 476 450

3-й До обработки 135 106
После обработки 470 448

4-й До обработки 127 111
После обработки 462 455

5-й До обработки 136 116
После обработки 468 450

ружено значительного изменения насыщенной на-
магниченности в наночастицах. Отсутствие сниже-
ния намагниченности нанокомпозита ZSM-5/Fe3O4 
свидетельствует не только о высокой стабильности 
внедренных наночастиц Fe3O4 и цеолита ZSM-5 в 
качестве подложки, но и о прочном внедрении на-
ночастиц Fe3O4 в структуру цеолита ZSM-5. С этой 
точки зрения они не допускают никакого выщела-
чивания в реакционной среде.

В заключение следует отметить, что наноком-
позиты ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 были полу-
чены путем внедрения наночастиц Fe3O4 и KCC-1 
в структуру цеолита ZSM-5 и успешно использова-
лись в качестве двух надежных восстанавливаемых 
адсорбентов для удаления асфальтенов из нефти. 
Физические и структурные свойства адсорбентов 
были изучены методами FTIR, XRD, VSM, BET, 
FE-SEM и TEM. Максимальная адсорбция проис-
ходила при комнатной температуре в присутствии 
адсорбентов ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/КСС-1 с кон-
центрацией 0.7 и 1.0 г/л соответственно, при кон-
центрации асфальтенов 2000 мг/л. Адсорбция ас-
фальтенов наночастицами соответствует кинетике 
адсорбции квазивторого порядка, что указывает на 
зависимость процесса адсорбции от концентрации 
асфальтенов. При изотермических исследованиях 
по обеим наночастицам модель Ленгмюра оказа-
лась более эффективной, чем модели Фрейндлиха 
и Темкина, следовательно, адсорбция асфальте-
нов наночастицами имеет монослойный характер 
с равномерным распределением центров адсорб-

ции. Еще одним преимуществом адсорбентов была 
возможность их восстановления и повторного ис-
пользования после кислотной и термической об-
работки в течение нескольких последовательных 
циклов адсорбции-десорбции без существенного 
снижения адсорбционной способности, что отра-
жает высокую стабильность адсорбентов. Сравни-
тельные результаты контрольных экспериментов 
показали, что введение наночастиц КСС-1 и Fe3O4 
в структуру цеолита ZSM-5 значительно повысило 
его адсорбционную способность по отношению к 
асфальтенам, причем адсорбционная способность 
у наночастиц ZSM-5/КСС-1 была выше, чем у 
ZSM-5/Fe3O4. В целом результаты показали, что 
наночастицы ZSM-5/Fe3O4 и ZSM-5/KCC-1 обла-
дают способностью адсорбировать асфальтены в 
нормальных условиях и могут быть использованы 
в соответствующих отраслях промышленности.
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В статье впервые исследовано влияние на каталитический пиролиз тяжелой нефти наночастиц Fe3O4,  
наполненных углеродом, полученным из биомассы листьев гинкго (Fe3O4/GLC). Такие композиты 
получены с помощью экологически чистого и недорогого метода шарового помола сырья. Свойства 
наночастиц Fe3O4/GLC охарактеризованы с помощью аналитических методов XRD (рентгенострук-
турный анализ), SEM (сканирующая растровая электронная микроскопия), EDS (энергодисперсионная 
рентгеновская спектрометрия), TEM (просвечивающая электронная микроскопия), XPS (рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия). Результаты экспериментов показали, что с вводом в реакцию 0.05 мас. 
% катализатора при оптимальных условиях пиролиза (350°C, 30 мин) вязкость тяжелой нефти уменьша-
лась на 79.06%, а степень снижения вязкости увеличивалась на 18.93% по сравнению с пиролизом без 
катализатора. Предположено, что этот катализатор обладает высокими активностью и стабильностью, 
необходимыми для усовершенствования каталитического процесса и снижения вязкости тяжелой нефти.
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Нефть, являясь традиционным ископаемым и 
невозобновляемым ресурсом, широко применяется 
в аэрокосмической и оборонной отраслях промыш-
ленности, сельском хозяйстве и других областях 
повседневной жизни, и ее использование в значи-
тельной степени способствует быстрому развитию 
мировой экономики. С повышением уровня жизни 
людей потребность в энергии продолжает расти. 
Быстрое потребление нефтяных ресурсов, в ос-
новном обеспечиваемых традиционной нефтью, 
усиливает как истощение ее запасов, так и разрыв 
между спросом и предложением [1, 2]. Тяжелая 
нефть представляет собой разновидность нефти 
с высокой вязкостью и высокой плотностью и ее 
физические свойства существенно отличаются от 
свойств обычной нефти. Добыча тяжелой нефти 

из подземных резервуаров сопряжена с определен-
ными трудностями, в основном связанными с вы-
соким содержанием таких тяжелых компонентов, 
как смолы и асфальтены, и относительно низким 
содержанием в ней легких компонентов [3, 4]. По-
этому, снижение вязкости, повышение текучести и 
улучшение качества являются ключом к эффектив-
ному использованию ресурсов тяжелой нефти.

Существуют различные методы снижения вяз-
кости тяжелой нефти, включая такие, как нагрев, 
смешивание с легкой нефтью, смешивание с по-
верхностно-активными веществами, каталитиче-
ский метод и др. [5–7]. Метод нагрева не пригоден 
при транспортировке тяжелой нефти по трубопро-
водам на большие расстояния, метод смешивания с 
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легкой нефтью требует большого количества лег-
кой нефти и снижает ее качество. Метод смеши-
вания с поверхностно-активными веществами яв-
ляется дорогостоящим. Каталитический же метод 
может необратимо изменить свойства и улучшить 
качество тяжелой нефти после каталитической пи-
ролитической реакции. Очевидно, что катализатор 
играет ключевую роль в снижении вязкости тяже-
лой нефти.

В настоящее время изучено множество катали-
заторов для улучшения свойств тяжелой нефти, 
которые можно разделить на четыре категории: во-
дорастворимые, нефтерастворимые, дисперсные и 
минеральные. Большое количество исследований 
показало, что все они воздействуют на снижение 
вязкости и улучшение качества тяжелой нефти 
вследствие присутствия в молекулах смол и ас-
фальтенов связей C–S, C–N и C–O, разрыв которых 
разбивает большие молекулы на более мелкие [8]. 
X.-D. Tang и др. [9] синтезировали катализатор на 
основе биомассы опилок и хлорида никеля в каче-
стве активатора, для каталитического улучшения 
свойств тяжелой нефти (содержание катализато-
ра 0.2 мас. %, температура 320°C, время 30 мин), 
что позволило снизить вязкость тяжелой нефти на 
95.63%. K. Guo и др. [10] изучили влияние насы-
щенного углеродом катализатора Ni/Ketjen Black 
на улучшение качества тяжелой нефти in situ и по-
казали, что использование 0.3 мас. % катализатора 
при температуре 300°C в течение 2 ч в H2 после 
каталитической пиролитической реакции снижает 
вязкость тяжелой нефти на 75.6 %.

В последние несколько десятилетий, биомасса, 
являясь возобновляемым и устойчивым материа-

лом, богатым углеродом, полученным из растений, 
животных или микроорганизмов, привлекла боль-
шое внимание исследователей в области углерод-
ного материаловедения и катализа [11]. По срав-
нению с углеродными материалами, полученными 
из ископаемых ресурсов, биоуголь имеет преиму-
щества, которые выражаются в низкой стоимости, 
широкой доступности, высоком естественном изо-
билии, возобновляемости и экологичности [12, 13]. 
Что еще важнее, после пиролиза в инертной атмос-
фере биомасса может сохранять свою естествен-
ную трехмерную слоистую структуру и множество 
химических/элементных компонентов, образуя на-
норазмерные поровые структуры с большим коли-
чеством поверхностных функциональных групп. 
Поэтому материалы из биоугля широко использу-
ются при накоплении и хранении энергии, преоб-
разовании энергии и катализе [14–16].

В этой статье экологически чистым и недоро-
гим методом измельчения в шаровой мельнице 
был изготовлен на углеродной основе катализатор  
Fe3O4/GLC и описаны его свойства. Также этот ка-
тализатор был использован для каталитического 
улучшения качества тяжелой нефти в лаборатории.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Листья гинкго билоба (Ginkgo 

biloba L.), используемые для приготовления ка-
тализатора, были собраны на территории кампу-
са университета (Southwest Petroleum University, 
Chengdu). Тяжелая нефть получена из нефтяного 
месторождении Туха (Tuha), Китай. Свойства ли-
ста гинкго и тяжелой нефти представлены в табл. 1. 
Кроме того, все реагенты – ацетилацетонат железа 

Таблица 1. Свойства сырья

Тяжелая нефть
Лист гинкго

Химический состав, мас. % 
Вязкость при 50°C, мПа·с 16000 C 45.10 
Плотность, г/см3 0.959 H 5.50
Плотность в градусах API 13.9 O 34.00 
Содержание SARA, мас. % – N 1.20 
Насыщенные углеводороды 37.22 S 0.70 
Ароматические углеводороды 23.81 Зола 13.50
Смола 37.58
Асфальтены 1.38
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(≥99.0%), хлорид цинка (чда, ≥98.0%), соляная кис-
лота (чда, ~37.0%), н-гептан (чда, ≥99.0%), толуол 
(чда, ≥99.5%), безводный этанол (чда, ≥99.7%), ок-
сид алюминия (чда, ≥99.7%) и т. д. – были получе-
ны от компании Chengdu Kelong Chemical Reagent 
Co. Ltd. и не подвергались дополнительной обра-
ботке.

Приготовление катализатора. В качестве акти-
вирующего реагента была использована основа из 
активированного угля с высокой удельной поверх-
ностью, полученного из биомассы, и хлорида цинка. 
Листья гинкго (GL) промывали деионизированной 
водой, сушили, а затем измельчали. Порошок GL 
получали путем просеивания на стандартном лабо-
раторном сите с ячейкой 120. 15 г хлорида цинка 
растворяли в120 мл деионизированной воды, к рас-
твору добавляли 10 г порошка GL, ZnCl2 использо-
вался в качестве активатора для получения активи-
рованного угля с высокой удельной поверхностью. 
Смесь тщательно перемешивали и выдерживали 
при комнатной температуре 24 ч, затем сушили в 
печи при 120°C в течение 12 ч. Пропитанный мате-
риал прокаливали при 700°C в течение 1 ч в труб-
чатой печи. После этого угольный порошок промы-
вали раствором соляной кислоты с концентрацией  
10 мас. % с использованием магнитной мешал-
ки при температуре 60°C в течение 2 ч. Наконец, 
порошок промывали деионизированной водой до 
нейтрального pH, затем сушили в печи при темпе-
ратуре 120°C. Полученный углеродный порошок 
(обозначенный как GLC) хранили и использовали 
для последующего синтеза.

Смесь GLC и ацетилацетоната железа весом 
1.00 г и 1.00 г, соответственно, добавляли в сосуд 
из диоксида циркония объемом 50 мл с сотней ме-
лющих шаров из диоксида циркония диаметром  
3 мм и десятью такими же мелющими шарами ди-
аметром 5 мм, которые измельчали смесь в течение 
10 ч с частотой вращения 400 об/мин. Затем размо-
лотую смесь прокаливали при температуре 400°C 
в течение 2 ч в атмосфере N2. Таким образом, был 
получен катализатор Fe3O4/GLC. Кроме того, для 
сравнения был приготовлен катализатор Fe3O4 с 
использованием аналогичной процедуры, но толь-
ко с ацетилацетонатом железа. Весь процесс приго-
товления показан на рис. 1.

Эксперименты по каталитическому усовер-
шенствованию качества нефти. Эксперименты 
по улучшению качества тяжелой нефти проводили 
следующим образом. Сначала в автоклав объемом  
500 мл добавляли 90 г тяжелой нефти и порцию 
катализатора Fe3O4/GLC (0.05 мас. %). Автоклав 
продували N2 и герметично закрывали. Затем 
смесь нагревали до 350°C в течение 30 мин. После 
завершения реакции автоклав охлаждали на возду-
хе примерно до 80°C. Наконец, выпускали газ из 
автоклава и получали улучшенную пробу тяжелой 
нефти, вязкость которой измеряли при 50°C с ис-
пользованием вискозиметра с цифровым дисплеем 
NDJ-8SN. Степень снижения вязкости (VRR) тяже-
лой нефти рассчитывали по следующей формуле:

Рис. 1. Схема синтеза катализатора Fe3O4/GLC.
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где μ0 и μ – вязкость проб тяжелой нефти до и после 
реакции, соответственно.

Определение характеристик нефти. Рентге-
нограммы катализаторов были записаны на диф-
рактометре X’Pert Pro (PANalytical, Нидерланды), 
оборудованном излучением CuKα с длиной волны 
0.15406 нм, работающем при напряжении 40 кВ и 
токе 40 мА. Изображения результатов анализа ка-
тализатора методами SEM и TEM были получены с 
помощью сканирующего электронного микроскопа 
(SEM, ZEISS EVO MA15) и просвечивающего элек-
тронного микроскопа (TEM, Нидерланды), соот-
ветственно. Анализ методом энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии (EDS) был проведен 
с помощью спектроскопа EDS с пространственным 
разрешением, присоединенного к сканирующему 
электронному микроскопу (SEM). Рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия (XPS) катали-
затора была проведена на приборе Thermo Fisher 
Scientific EGLCALAB 250Xi с монохроматическим 
источником AlKα.

Групповые составы, включающие насыщенные 
углеводороды, ароматические углеводороды, смо-
лы и асфальтены (SARA) в тяжелой нефти, были 
разделены с помощью хроматографической ко-
лонки с использованием активированного оксида 
алюминия. Пробы для проведения анализа мето-
дом FTIR (ИК-спектроскопия с преобразованием  
Фурье) были приготовлены с использованием  

пиллет KBr, а полученные спектры были норма-
лизованы с помощью программного обеспечения 
OPUS 6.5. Химический состав пробы нефти был 
измерен с помощью элементного анализатора (мо-
дель Vario EL-III, Elementar, Германия). Истинную 
температуру кипения (TBP) при перегонке образ-
цов нефти измеряли с помощью газового хрома-
тографа (модель GC-9890B, Ren Hua, Китай), обо-
рудованного высокотемпературной капиллярной 
колонкой CP-SimDist (Varian, США) в соответствии 
с ASTM D5307.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ характеристических спектров ката-

лизатора. Рентгенограмма синтезированного ка-
тализатора Fe3O4/GLC представлена на рис. 2. От-
мечается появление трех сильных дифракционных 
пиков при 2θ = 30.10°, 35.42° и 62.51°, соответству-
ющих решеткам (220), (311) и (440) нанесенных об-
разцов Fe3O4, что согласуется со стандартной кар-
тиной кубической фазы Fe3O4 (карта JCPDS PDF  
№ 19-0629). Дифракционные пики на рентгено-
грамме GLC примерно при 2θ 25.02° и 43.20° мо-
гут соответствовать решеткам аморфного углерода 
(002) и (001). Характерные пики GLC после из-
мельчения в шаровой мельнице были в основном 
такими же, как и до измельчения в ней, что ука-
зывает на то, что структура аморфного углерода 
не изменилась. Согласно формуле Шеррера размер 
наночастиц Fe3O4 составлял около 35 нм. Было вы-
сказано предположение, что композиты Fe3O4/GLC 
были успешно синтезированы простым методом 
измельчения в шаровой мельнице.

Спектры XPS катализатора Fe3O4/GLC пред-
ставлены на рис. 3. Из рис. 3а видно, что на спек-
трах XPS присутствуют четыре элемента: C 1s,  
O 1s, N 1s и Fe 2p. Как показано на рис. 3б, в 
спектрах C 1s данного катализатора четыре пика 
при значениях энергии связи 284.8, 285.9, 286.9 и 
289.0 эВ отнесены к пикам связей C–C, C–O, C–N 
и C=O, соответственно [17]. Кроме того, значения 
энергии связи с центром приблизительно в точках 
710.6 и 711.7 эВ отнесены к окисленным частицам 
Fe2+ и Fe3+, соответственно (рис. 3г). На рис. 3в 
появляются сигналы при значимой энергии связи  
530.4 эВ, которые могут быть отнесены к связи 
Fe–O соответствующего оксида [18]. Содержание 
Fe в катализаторе Fe3O4/GLC, полученное в резуль-

Рис. 2. Рентгенограммы проб Fe3O4/GLC и GLC.
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Рис. 3. Спектры XPS для свежего катализатора Fe3O4/GLC (a–г) и для использованного катализатора Fe3O4/GLC (д–з).
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тате анализа XPS, составило 17.13 мас. % – ниже, 
чем рассчитанное значение 22.60 мас. %, что связа-
но с тем, что метод XPS определяет состав поверх-
ности. Следовательно, спектры XPS дополнитель-
но подтвердили присутствие Fe3O4 на поверхности 
катализатора, что хорошо согласуется с результата-
ми XRD.

Кроме того, было проведено исследование 
сканирующим электронным микроскопом (SEM) 
для наблюдения за морфологией катализатора  
Fe3O4/GLC. Как показано на рис. 4а–е, катализатор 
Fe3O4/GLC имеет аморфную морфологию. Части-
цы GLC становятся более мелкими и более одно-
родными после измельчения в шаровой мельнице 
по сравнению с частицами GLC до измельчения. 
Для дальнейшего подтверждения уникальности 
катализатора Fe3O4/GLC было использовано кар-
тирование EDS. Из рис. 4ж, з видно, что элементы 
C, N, O и Fe распределены равномерно, что ука-
зывает на то, что наночастицы Fe3O4 равномерно 
диспергированы на частицах GLC и в катализаторе 
достигнуто самолегирование азотом.

На рис. 4и, к показаны изображения катализа-
тора Fe3O4/GLC, полученные методом TEM и ме-
тодом TEM с высоким разрешением (HR). Они по-
казывают, что наночастицы Fe3O4 диаметром около 
42 нм имеют объемную морфологию и равномер-
но диспергируются на аморфных частицах GLC. 
На рис. 4л приведено изображение катализатора 
Fe3O4/GLC, полученное методом HRTEM (про-
свечивающая электронная микроскопия высокого 
разрешения). Наблюдаемые на нем полосы решет-
ки с межплоскостным расстоянием 0.4888 нм со-
ответствуют плоскости решетки (111) кубического 
Fe3O4, что согласуется с результатами, полученным 
методом XRD.

Анализ результатов эксперимента по катали-
тической модернизации. Влияние типа катали-
затора. Воздействие водорастворимого катализа-
тора (хлорида железа (FeCl3)), нефтерастворимого 
катализатора (нафтената железа (Fe–PAS)) и дис-
пергированного катализатора (Fe3O4/GLC) на ка-
талитический пиролиз тяжелой нефти сравнива-
ли по результатам реакции при 350°C в течение  
30 мин. Как показано на рис. 5, VRR (степень 
снижения вязкости) тяжелой нефти после реак-
ции с катализаторами разного типа различается. 
Воздействие диспергированного катализатора  

Fe3O4/GLC на улучшение качества и вязкость тя-
желой нефти было почти таким же, как у нефтерас-
творимого катализатора Fe–PAS, но они были более 
эффективными, чем водорастворимый катализатор 
FeCl3. VRR тяжелой нефти составляла 64.19, 75.06 
и 79.06 % при каталитической реакции с исполь-
зованием трех катализаторов: FeCl3, Fe–PAS и  
Fe3O4/GLC, соответственно. Можно видеть, что 
три разных типа катализаторов, синтезированные 
с одним и тем же переходным металлом, по-раз-
ному влияют на снижение вязкости тяжелой неф-
ти. В данной работе был исследован катализатор  
Fe3O4/GLC в каталитическом пиролизе тяжелой 
нефти.

Влияние условий реакции. Влияние температуры 
реакции, времени реакции и содержания катали-
затора на каталитический пиролиз тяжелой нефти 
показано на рис. 6–8, соответственно. Как показа-
но на рис. 6, по сравнению с пиролитической ре-
акцией тяжелой нефти, степень снижения вязко-
сти проб нефти после каталитического пиролиза с 
разной температурой реакции была значительной, 
наибольшая VRR наблюдалась при 350°C. Более 
того, как видно из рис. 7, с увеличением времени 
реакции вязкость проб нефти после реакции сни-
жалась сначала быстро, а затем незначительно, при 
этом оптимальное время реакции для каталитиче-
ской реакции тяжелой нефти составляло 30 мин. 
Наконец, влияние содержания катализатора на 
снижение вязкости тяжелой нефти после реакции 
показано на рис. 8, VRR тяжелой нефти сначала 
постепенно увеличивается, а затем немного снижа-
ется с увеличением содержания катализатора, при 
этом наиболее значительный эффект был получен 
с содержанием катализатора 0.05 мас. %. Таким 
образом, в оптимальных условиях с температурой 
реакции 350°C, временем реакции 30 мин и содер-
жанием катализатора 0.05 мас. % степень сниже-
ния вязкости тяжелой нефти составляла до 79.06%. 
Как видно из табл. 2, VRR тяжелой нефти значи-
тельно улучшилась после пиролитической реакции 
с катализатором Fe3O4/GLC по сравнению с GLC 
и Fe3O4, соответственно. В заключение следует 
отметить, что катализатор Fe3O4/GLC оказался эф-
фективным средством для улучшения качества и 
снижения вязкости тяжелой нефти.

Анализ SARA. Анализ SARA тяжелой нефти до 
и после реакции показан на рис. 9. После пиролиза 
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тяжелой нефти без катализатора и с катализатором 
Fe3O4/GLC массовая доля легких компонентов (на-
сыщенных и ароматических углеводородов) увели-
чилась, а тяжелого компонента (смолы) снизилась 
на 6.83 и 10.20%, соответственно. Массовая доля 
тяжелого компонента (асфальтена) несколько уве-
личилась из-за реакции конденсации, происходя-
щей при пиролизе тяжелой нефти [9]. Предполо-

жительно, часть макромолекулярной смолы была 
преобразована в низкомолекулярные соединения в 
ходе пиролитической реакции, что привело к улуч-
шению качества и снижению вязкости тяжелой 
нефти.

FTIR-анализ. Спектры FTIR проб нефти до и 
после реакции показаны на рис. 10. Характерные 

Рис. 4. Морфологические изображения катализатора: SEM-изображения GLC (a, б), GLC только после шарового измель-
чения (в, г), Fe3O4/GLC (д, е); EDS-изображение Fe3O4/GLC (ж) в области, показанной в (з); изображения TEM (и, к) и 
HRTEM Fe3O4/GLC (л).
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пики поглощения 2930, 2853 и 1460 см–1 приходят-
ся на метильную (–CH3) и метиленовую (–CH2–) 
группы. Слабый пик при 1680 см–1 был пиком по-
глощения карбоксильной группы (C=O). Пики по-
глощения при 570–705 см–1 относятся к связи C–S 

[19]. На рис. 10 видно, что интенсивность пика 
метильной и метиленовой групп после реакции с 
оптимальными условиями увеличивалась, указы-
вая на то, что во время реакции боковые алкильные 
цепи расщеплялись на небольшие алканы. Интен-
сивность пика карбоксильной группы после реак-
ции значительно ослабла, что может быть связано с 
декарбоксилированием. Кроме того, из-за разрыва 

связей C–S с низкой энергией интенсивность пика 
связи C–S также явно ослабляется. Таким обра-
зом, разрыв длинных боковых алкильных цепей и 
гетероатомных связей (O, S) привел к увеличению 
содержания легких соединений и снижению содер-
жания тяжелых, что способствовало улучшению 
качества и снижению вязкости тяжелой нефти.

Элементный анализ. Результаты элементного 
анализа проб нефти приведены в табл. 3. Видно, 
что содержание гетероатомов N и S после пиро-
литической реакции снижается, это указывает на 
то, что во время пиролиза происходят денитри-

Таблица 2. VRR после реакции при температуре 350°C в течение 30 мин

Проба нефти Вязкость, мПа·с VRR,  % Приращение VRR, 
%

Только пиролиз 6380 60.13 –
Пиролиз с GLC (0.035 г) 5890 63.19 3.06
Пиролиз с GLC (0.035 г) 4720 70.50 10.37
Пиролиз с Fe3O4/GLC (0.045 г) 3350 79.06 18.93

Рис. 5. Воздействие различных типов катализаторов 
одних и тех же экспериментальных условиях (350°C, 
30 мин, 0.05 мас. % катализатора).

Рис. 6. Зависимость вязкости нефти от температуры 
реакции (330–370°C). Время реакции 30 мин, 0.1 мас. %  
катализатора.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 4  2022

497КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ЭФФЕКТЫ НАНОКОМПОЗИТОВ

фикация и десульфуризация. По сравнению с пи-
ролизом без катализатора, элементное содержание 
гетероатомов N и S после реакции снижалось еще 
больше, и это означало, что катализатор Fe3O4/GLC 
может способствовать разрыву связей C–N, C–O и 

т. д. Более того, отношение атомов H/C может ис-
пользоваться для характеристики тяжелой нефти. 
Так, после каталитической реакции атомное отно-
шение H/C увеличилось с 1.48 до 1.70, что означает 
увеличение содержания алифатических структур 

Рис. 8. Зависимость вязкости нефти от количества  
катализатора (0–0.2 мас. %). Температура 350°C, время 
реакции 30 мин.

Рис. 7. Зависимость вязкости нефти от времени ре-
акции (10–50 мин). Температура 350°C, 0.1 мас. %  
катализатора.

Рис. 10. FTIR-спектры проб нефти до и после реакции.
Рис. 9. Содержание SARA в пробах нефти до и после 
реакции.
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и уменьшение содержания циклических структур 
в тяжелой нефти. По-видимому, пиролитическая 
реакция сопровождается реакцией разрыва ал-
кильных цепей и реакцией раскрытия цикла [20]. 
Одним словом, катализатор Fe3O4/GLC может быть 
эффективным средством улучшения качества тяже-
лой нефти.

Анализ истинных температур кипения (TBP). 
Изменение диапазона кипения тяжелой нефти до 
и после пиролитической реакции при температуре 
350°C в течение 30 мин с содержанием катализато-
ра 0.05 мас. % было охарактеризовано при помощи 
построения кривых истинных температур кипения 
(рис. 11). Фракция тяжелой нефти с температурой 
кипения ниже 500°C после каталитического пиро-
лиза увеличилась с 43.56 до 54.52%. Использова-
ние катализатора Fe3O4/GLC повышает выход этой 
фракции при 500°C с 47.30 до 54.52% с общим КПД 
7.22% по сравнению с пиролизом без катализатора. 

Кроме того, доля тяжелой нефти с температурой 
кипения ниже 200°C лишь немного изменилась, 
тогда как доля с интервалом температур кипения 
200–480°C повысилась, это позволяет предполо-
жить, что процесс каталитического пиролиза тяже-
лой нефти представляет собой умеренный терми-
ческий крекинг.

Анализ использованного катализатора. Из 
представленных выше рентгенограмм XRD (рис. 2) 
и спектров XPS (рис. 3) видно, что положения диф-
ракционных пиков свежего и использованного ка-
тализатора Fe3O4/GLC идентичны, а интенсивность 
пика последнего ослабла и аналогична интенсив-
ности для Fe3O4. Это указывает на то, что химиче-
ская структура нанесенных наночастиц Fe3O после 
реакции не изменилась, а их физические свойства 
изменились. Спектры XPS иллюстрируют, что со-
держание кислорода после реакции увеличилось. 
Это связано с тем, что углеродный материал GLC 
адсорбировал небольшие количества компонен-
та с кислородными функциональными группами, 
содержащегося в тяжелой нефти. Однако спектры 
Fe 2р катализатора Fe3O4/GLC до и после реакции 
были примерно одинаковыми. В целом активный 
компонент Fe3O4 в катализаторе был очень ста-
бильным.

Согласно анализу вышеприведенных экспери-
ментальных результатов, катализатор Fe3O4/GLC 
может эффективно влиять на разрыв некоторых 
длинных алкановых цепей, алкильных боковых це-
пей и мостиковых связей гетероатомов (O, N, S и  
т. д.) в тяжелой нефти при каталитическом пиро-
лизе. Известно, что активные компоненты наноча-
стиц переходных металлов играют ключевую роль 
в каталитических реакциях [21]. Многие исследо-
вания показали, что в большинстве органических 
реакций большое количество активных центров 

Таблица 3. Химический состав тяжелой нефти до и после реакции пиролиза

Пробы
Химический состав, % Атомное 

отношение H/CC H O N S
Тяжелая нефть до реакции 84.60 10.45 4.08 0.61 0.26 1.48
Тяжелая нефть без катализатора 84.03 11.39 3.79 0.58 0.21 1.63
Тяжелая нефть с Fe3O4/GLC 83.75 11.86 3.72 0.49 0.18 1.70

Рис. 11. Кривые распределения диапазонов кипения 
тяжелой нефти до и после пиролиза.
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Рис. 12. Схематичное изображение процесса каталитического пиролиза.

на поверхности наночастиц Fe3O4 может заметно 
снизить энергию активации реакции. Именно это 
и приводит к разрыву некоторых связей C–C, C–S, 
C–N и C–O при каталитического пиролиза тяже-
лой нефти [22]. Разрыв даже небольшого количе-
ства мостиковых связей в макромолекулах заметно 
улучшает характеристики тяжелой нефти. Одним 
словом, катализатор может эффективно способ-
ствовать разрыву определенных химических свя-
зей, которые превращают некоторые тяжелые со-
единения в легкие, что приводит к повышению 
качества и снижению вязкости тяжелой нефти 
после каталитического пиролиза. Возможный про-
цесс каталитического улучшения качества тяжелой 
нефти схематично изображен на рис. 12.

Таким образом, катализатор Fe3O4/GLC 
был успешно приготовлен из ацетилацетона-
та железа и биоуглерода из листьев гинкго с 
помощью простого метода измельчения в ша-
ровой мельнице и использован для изучения 
влияния на каталитический пиролиз тяжелой 
нефти. После пиролиза в оптимальных услови-
ях (температура 350°C, время реакции 30 мин,  
0.05 мас. % катализатора) вязкость тяжелой нефти 
снижалась с 16000 до 3350 мПа·с. При этом сте-
пень снижения вязкости (VRR) составила 79.06%, 
что на 18.93% больше по сравнению с пиролизом 

без катализатора. Более того, во время каталити-
ческого пиролиза тяжелой нефти часть смолы и 
асфальтенов разлагались на легкие компоненты. 
Синтезированный катализатор Fe3O4/GLC оказался 
экологически чистым, недорогим, легкодоступным 
и высокоэффективным при его использовании для 
улучшения качества и снижения вязкости тяжелой 
нефти.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют об отсутствии конфликта  

интересов, требующего раскрытия в данной статье.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ
Yitang Zhong, Ph.D  student, research area: 

catalytic upgrading and viscosity reduction of heavy 
oil, ORCID: https://orcid.org/0000-0003-4438-2648

Xiaodong Tang, Professor, research area: Oil and 
gas processing and upgrading of heavy oil, ORCID: 
https://orcid.org/0000-0001-5770-5616

Jingjing Li, Associate  Professor, research area: 
development of biomass chemicals and separation and 
refining of petroleum products, ORCID: https://orcid.
org/0000-0003-2468-3574

Ting Zhang, Postgraduate student, research area: 



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 4  2022

500 YITANG ZHONG и др.

utilization of oil aromatics, ORCID: https://orcid.
org/0000-0002-0244-3353

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
  1.	 Bello S.S., Wang C., Zhang M., Gao H., Han Z., Shi L., 

Su F., Xu G. A Review on the reaction mechanism of  
hydrodesulfurization and hydrodenitrogenation in heavy 
oil upgrading // Energy Fuels. 2021. V. 35. P. 10998–
11016. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.1c01015

  2.	 Li P., Zhang F., Zhu T., Zhang C., Liu G., Li X. Synthesis 
and properties of the active polymer for enhanced heavy 
oil recovery // Colloids Surf. A: Physicochem. Eng. Asp. 
2021. V. 626. P. 127036. https://doi.org/10.1016/j.colsur-
fa.2021.127036

  3.	 Morelos-Santos O. ,  Reyes de la Torre A.I . , 
Schacht-Hernández P., Portales-Martínez B., Soto- 
Escalante I., Mendoza-Martínez A.M., Mendoza-Cruz R., 
Velázquez-Salazar J.J., José-Yacamán M. NiFe2O4 nano-
catalyst for heavy crude oil upgrading in low hydrogen/
feedstock ratio // Catal. Today. 2021. V. 360. P. 20–26. 
https://doi.org/10.1016/j.cattod.2019.10.012

  4.	 Yakubov M.R., Abilova G.R., Yakubova S.G., Miro- 
nov N.A. Composition and properties of heavy oil res-
ins // Pet. Chem. 2020. V. 60. P. 637–647. https://doi.
org/10.1134/S0965544120060109

  5.	 Yaghi B.M., Al-Bemani A. Heavy crude oil vis-
cosity reduction for pipeline transportation //  
Energy Sources. 2002. V. 24. P. 93–102. https://doi.
org/10.1080/00908310252774417

  6.	 Homayuni F., Hamidi A.A., Vatani A. An experimental 
investigation of viscosity reduction for pipeline trans-
portation of heavy and extra-heavy crude oils // Pet. 
Sci. Technol. 2012. V. 30. P. 1946–1952. https://doi.
org/10.1080/10916461003681646

  7.	 Faris H.A., Sami N.A., Abdulrazak A.A., Sangwai J.S. 
The Performance of toluene and naphtha as viscosity and 
drag reducing solvents for the pipeline transportation of 
heavy crude oil // Pet. Sci. Technol. 2015. V. 33. P. 952–
960. https://doi.org/10.1080/10916466.2015.1030079

  8.	 Wang Y., Chen Y., He J., Li P., Yang C. Mechanism of 
catalytic aquathermolysis: Influences on heavy oil by 
two types of efficient catalytic ions: Fe3+ and Mo6+ // 
Energy Fuels. 2010. V. 24. P. 1502–1510. https://doi.
org/10.1021/ef901339k

  9.	 Tang X.-D., Zhou T.-D., Li J.-J., Deng C.-L., Qin G.-F. 
Experimental study on a biomass-based catalyst for  
catalytic upgrading and viscosity reduction of heavy oil //  
J. Anal. Appl. Pyrol. 2019. V. 143. P. 104684. https://doi.
org/10.1016/j.jaap.2019.104684

10.	 Guo K., Zhang Y., Shi Q., Yu Z. The effect of carbon-sup-
ported nickel nanoparticles in the reduction of carbox-
ylic acids for in situ upgrading of heavy crude oil // 

Energy Fuels. 2017. V. 31. P. 6045–6055. https://doi.
org/10.1021/acs.energyfuels.7b00809

11.	 Zhang Z., Zhu Z., Shen B., Liu L. Insights into  
biochar and hydrochar production and applications: A 
review // Energy. 2019. V. 171. P. 581–598. https://doi.
org/10.1016/j.energy.2019.01.035

12.	 Salema A.A., Ting R.M.W., Shang Y.K. Pyrolysis of blend 
(oil palm biomass and sawdust) biomass using TG–MS //  
Bioresour. Technol. 2019. V. 274. P. 439–446. https://doi.
org/10.1016/j.biortech.2018.12.014

13.	 Lunguleasa A., Ayrilmis N., Spirchez C., Croitoru C.  
Increasing the calorific properties of sawdust waste 
from pellets by torrefaction // BioResources. 2019. 
V. 14. P. 7821–7839. https://doi.org/10.15376/
biores.14.4.7821-7839

14.	 Sherwood J. The significance of biomass in a circular 
economy // Bioresour. Technol. 2020. V. 300. P. 122755. 
https://doi.org/10.1016/j.biortech.2020.122755

15.	 Mishra R.K., Mohanty K. Pyrolysis kinetics and thermal 
behavior of waste sawdust biomass using thermogra- 
vimetric analysis // Bioresour. Technol. 2018. V. 251.  
P. 63–74. https://doi.org/10.1016/j.biortech.2017.12.029

16.	 Huber G.W., Iborra S., Corma A. Synthesis of trans-
portation fuels from biomass: Chemistry, catalysts, and 
engineering // Chem. Rev. 2006. V. 106. P. 4044–4098. 
https://doi.org/10.1021/cr068360d

17.	 Viltres H., Odio O.F., Lartundo-Rojas L., Reguera E. 
Degradation study of arsenic oxides under XPS measure-
ments // Appl. Surf. Sci. 2020. V. 511. P. 145606. https://
doi.org/10.1016/j.apsusc.2020.145606

18.	 Halim F.S.A., Chandren S., Nur H. Carbon-containing- 
titania coated stainless steel prepared by high voltage 
powder spray coating and its adhesion phenomena // 
Prog. Org. Coat. 2020. V. 147. P. 105782. https://doi.
org/10.1016/j.porgcoat.2020.105782

19.	 Li J., Wang X., Tang X., Zhang M., Zheng X., Wang C., 
Tang Z. Upgrading of heavy oil by thermal treatment 
in the presence of alkali-treated Fe/ZSM-5, glycerol, 
and biomass // Fuel Process. Technol. 2019. V. 188.  
P. 137–145. https://doi.org/10.1016/j.fuproc.2019.02.010

20.	 Fan H.-F., Liu Y.-J., Zhong L.-G. Studies on the syn-
ergetic effects of mineral and steam on the composi-
tion changes of heavy oils // Energy Fuels. 2001. V. 15.  
P. 1475–1479. https://doi.org/10.1021/ef0100911

21.	 Foss L., Petrukhina N., Kayukova G., Amerkhanov M.,  
Romanov G., Ganeeva Y. Changes in hydrocarbon 
content of heavy oil during hydrothermal process with 
nickel, cobalt, and iron carboxylates // J. Pet. Sci. Eng. 
2018. V. 169. P. 269–276. https://doi.org/10.1016/j.pet-
rol.2018.04.061

22.	 Brown A.R., Hart A., Coker V.S., Lloyd J.R., Wood J. 
Upgrading of heavy oil by dispersed biogenic magnetite 
catalysts // Fuel. 2016. V. 185. P. 442–448. https://doi.
org/10.1016/j.fuel.2016.08.015



501

НЕФТЕХИМИЯ, 2022, том 62, № 4, с. 501–509

УДК 665.658.62, 665.658.26

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СОСТАВА НОСИТЕЛЯ ZnO–Al2O3 
ПРИ РЕАКЦИОННОМ АДСОРБЦИОННОМ ОБЕССЕРИВАНИИ 
ОЛЕФИНСОДЕРЖАЩЕГО СЫРЬЯ НА СОРБЕНТЕ Ni/ZnO–Al2O3

© 2022 г. А. А. Ботин1,2,*, А. В. Можаев1, Ю.А. Хамзин1,  
Р. Э. Болдушевский1, П. А. Никульшин1,2

1АО «Всероссийский научно-исследовательский институт по переработке нефти», г. Москва, 111116 Россия 
2ФГАОУ ВО «РГУ нефти и газа (НИУ) имени И.М. Губкина», г. Москва, 119991 Россия

*E-mail: botinaa@vniinp.ru

Поступила в редакцию 1 февраля 2022 г.  
После доработки 18 марта 2022 г. 

Принята к публикации 4 апреля 2022 г.

Синтезирован ряд Ni/(ZnO)Al2O3 адсорбционно-каталитических систем, отличающихся составом и 
способом получения носителя ZnO–Al2O3. Состав и физико-химические характеристики синтезирован-
ных композитов исследованы с помощью азотной порометрии, атомно-эмиссионной спектроскопии с 
индуктивно-связанной плазмой, рентгенофазового анализа и просвечивающей электронной микроскопии. 
Глубину удаления серы, а также селективный фактор ГДС/ГИД, равный отношению константы скорости 
гидрообессеривания (ГДС) по отношению к реакции гидрирования (ГИД) олефина, оценивали в процессе 
реакционной адсорбции модельного бензина каталитического крекинга, содержащего тиофен (1000 ppm 
серы) и гексен-1 (20 мас. %), на проточной установке. Установлено, что глубина обессеривания выше 
99% на этапе хемосорбции достигается при температуре 400°С, давлении 0.5 МПа и массовой скорости 
подачи сырья (МСПС) 5.2 ч–1 на Ni/ZnO@Al2O3 адсорбционно-каталитической системе, синтезирован-
ной путем соосаждения и последующей пропитки по влагоемкости. Для Ni/(ZnO)Al2O3 адсорбционно- 
каталитических систем показано, что увеличение среднего размера Ni частиц приводит к увеличению 
селективного фактора ГДС/ГИД на этапе хемосорбции.

Ключевые слова: реактивная адсорбция, селективное обессеривание, адсорбционно-каталитические 
системы
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Совершенствование технологий глубокого 
обессеривания является одной из основных задач 
современной нефтепереработки, что связано с уже-
сточением экологических требований, развитием 
новых энергетических технологий, ростом глуби-
ны переработки нефти и увеличением доли нетра-
диционного сырья. Одним из перспективных про-
цессов обессеривания, который может составить 
конкуренцию гидроочистке нефтяных фракций, яв-
ляется процесс реактивной адсорбции [1]. Данная 
технология реализована компанией ConocoPhillips 
в процессе обессеривания нефтяных фракций S 
Zorb. Первая промышленная установка начала ра-

боту в 2001 г. в США [2], а по состоянию на 2019 г. 
в КНР функционирует 32 подобные установки [3].

Механизм процесса реактивной адсорбции сер-
нистых соединений состоит из нескольких стадий. 
На первом этапе происходит гидрообессеривание 
молекул сернистых соединений на поверхности 
переходного металла с образованием олефина и 
сульфида металла [4]. В качестве кандидатов в ме-
таллы в литературе рассмотрен широкий ряд эле-
ментов, однако никель [5] оказался наиболее под-
ходящим обессеривающим контактом. На втором 
этапе происходит «авторегенерация» сульфида ни-
келя оксидом другого металла, в качестве которого 
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наибольшее распространение получил оксид цинка 
[6, 7], что позволяет «отсрочить» сульфидирование 
никеля и увеличить емкость и продолжительность 
межрегенерационного пробега адсорбционно- 
каталитических систем. При этом никель–цинко-
вые адсорбционно-каталитические системы могут 
применяться как в массивном [8], так и в нанесен-
ном виде [9]. Наибольшее распространение в каче-
стве носителей получили оксиды алюминия, оксид 
кремния и алюмосиликаты [10–12].

Одним из путей применения процесса реак-
тивной адсорбции является удаление сернистых 
соединений из бензина каталитического крекинга  
[13, 14], которое требует высокого селективного 
фактора ГДС/ГИД, равного отношению констан-
ты скорости гидрообессеривания (ГДС) по отно-
шению к реакции гидрирования (ГИД) олефинов, 
для сохранения октанового числа продукта. Иссле-
дования показали, что в условиях обессеривания 
на Ni–Zn-биметаллических системах происходит 
гидрирование олефинов [15, 16], поэтому для ис-
пользования подобных систем в очистке бензина 
каталитического крекинга необходимо подробное 
изучение путей регулирования их селективности, 
в том числе путем изменения характеристик носи-
теля. Ранее проводились отдельные исследования 
активности биметаллической системы по отно-
шению к сернистым соединениям в зависимости 
от состава и текстуры носителя [9, 11], которые 
показали, что слабое взаимодействие между ак-
тивной фазой и носителем, высокая дисперсность 
частиц активной фазы и высокая льюисовская кис-
лотность положительно влияют на эффективность 
адсорбентов в реакциях обессеривания. Однако 
для полноценного регулирования эффективности 
адсорбционно-каталитических систем необходимо 
провести систематизированное исследование влия-
ния различных параметров носителя на активность 
в удалении сернистых соединений и селективный 
фактор ГДС/ГИД. 

В настоящей работе изучено влияние окси-
да цинка в составе носителя ZnO–Al2O3, вне-
сенного пропиткой оксида алюминия солью 
цинка или соосаждением ZnО–Al2O3, на глуби-
ну удаления серы, а также селективный фактор  
ГДС/ГИД в процессе реакционной адсорбции мо-
дельного бензина каталитического крекинга на 
проточной установке. В качестве такого «унифи-

цированного» сырья, как правило, применяются 
[17, 18, 19] смеси, содержащие в своем составе 
тиофен и его производные (100–2000 ppm серы), 
непредельные соединения (20–40%), а также на-
сыщенные и ароматические углеводороды. Поэто-
му в данном исследовании испытания были про-
ведены на модельном сырье, содержащем тиофен  
(1000 ppm серы) и гексен-1 (20 мас. %).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве носителей при приготовлении сор-

бентов использовали γ-оксид алюминия (Bayer), 
оксид алюминия с предварительно нанесенным 
на него 25 мас. % оксидом цинка (обозначен как 
«ZnO–Al2O3») и соосажденный композит оксида 
алюминия и оксида цинка (далее «ZnO@Al2O3») с 
50 мас. % ZnO.

Носитель ZnO–Al2O3 был получен путем про-
питки по влагоемкости γ-оксида алюминия рас-
твором нитрата цинка с последующей сушкой при 
120°С и прокалкой при 550°С. Поскольку методом 
пропитки можно внести ограниченное количество 
оксида цинка, для получения высококонцентриро-
ванного ZnО-содержащего носителя использовали 
способ соосаждения. Для этого смешивали экви-
молярные растворы нитратов алюминия и цинка 
с раствором карбоната натрия. Синтез проводили 
при pH 6.5 и температуре 28°С при постоянном 
перемешивании на магнитной мешалке в течение 
4-х ч. Полученный осадок фильтровали, после чего 
проводили промывку десятикратным избытком де-
ионизированной воды 4 раза для удаления натрия. 
Полученный осадок измельчали и экструдировали.

Адсорбционно-каталитические системы  
Ni/(ZnO)–Al2O3 получали путем пропитки по вла-
гоемкости описанных выше носителей, а также 
исходного оксида алюминия (в качестве образца 
сравнения), раствором нитрата никеля с последу-
ющей сушкой при 120°С и прокалкой при 500°С. 
Поверхностная концентрация атомов никеля во 
всех композитах была выбрана равной 6 ат/нм2, что 
позволило оценить влияние носителя на дисперс-
ность частиц активной фазы.

Исследования активности и селективного фак-
тора ГДС/ГИД были проведены на лабораторной 
установке проточного типа со стационарным слоем 
катализатора с использованием модельного сырья 
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следующего состава (мас. %): н-гептан – 43.7%; 
толуол – 35.0%; гексен-1 – 20.0%; тиофен – 0.26% 
(1000 ppm серы); н-октан – 1.0% (внутренний стан-
дарт). Синтезированные образцы адсорбционно-ка-
талитических систем загружали в виде фракций 
0.2–0.5 мм в количестве 0.86 г в смеси с инертным 
материалом (корундом) в объемном соотношении 
1:2. Эксперименты проводили при температуре 
400°С, давлении 0.5 МПа, массовой скорости по-
дачи сырья 5.2 ч–1, и соотношении Н2/сырье  =  
= 100 нм3/м3 сырья [12, 16]. Все образцы перед ис-
пытанием были активированы путем восстановле-
ния в токе водорода при температуре 400°С и дав-
лении 2 МПа в течение 4 ч.

Анализ продукта проводили на газовом хрома-
тографе «Кристаллюкс-4000М» с пламенно-ио-
низационным детектором, оснащенном колонкой 
ZB-1 длиной 30 м и диаметром 0.25 мм. Для эф-
фективного разделения компонентов продуктовой 
смеси анализ проводили в условиях программиро-
вания температуры термостата колонок в диапазо-
не от 0 до 250°С при расходе газа-носителя через 
колонку 1 см3/мин и общей продолжительности 
анализа 50 мин. Методом внутреннего стандарта в 
продуктовой смеси определяли массовые доли ти-
офена и олефинов. На основании полученных дан-
ных по формулам (1) и (2) рассчитывали значения 
конверсии тиофена и олефинов (%):

этапе хемосорбции (характеризуется постоянны-
ми конверсиями тиофена и олефинов, а также от-
сутствием сероводорода в продуктах реакции для 
рассматриваемых систем составляла первые ~4 ч 
эксперимента) выполняли по формуле [20]:

(1)

(2)

где C0
т и C0

о – содержание тиофена и олефинов в сы-
рье, мас. %; Cт и Cо – содержание тиофена и олефи-
нов в продуктах, мас. %.

Значения среднеквадратичного отклонения для 
конверсии тиофена, олефинов и селективного фак-
тора ГДС/ГИД, определенные по трем последова-
тельным испытаниям одной и той же адсорбци-
онно-каталитической системы, составляли 4.9%, 
2.7% и 0.13% соответственно.

Оценку селективного фактора ГДС/ГИД иссле-
дуемых адсорбционно-каталитических систем на 

(3)

где xт и xо – конверсии тиофена и олефинов, соот-
ветственно, %.

Исследование носителей и адсорбционно-ката-
литических систем методом азотной порозиметрии 
было проведено на порозиметре Quantachrome 
Nova 1200e. С помощью многоточечного метода 
Брунауэра–Эммета–Теллера (MBET) и метода Бар-
ретта–Джойнера–Халенды (BJH) были определены 
удельная площадь поверхности и распределение 
пор по размерам. Перед испытанием образцы были 
высушены в вакууме (P < 10–1 Па) при 120°С в  
течение 4 ч.

Перед проведением исследований методами 
рентгенофазового анализа и просвечивающей элек-
тронной микроскопии образцы сорбентов были 
восстановлены водородом при температуре 400°С 
в течение 4 ч. Дифрактограммы были записаны на 
рентгеновском дифрактометре ДРОН-3 с монохро-
матическим источником излучения CuKα = 0.154 нм  
в диапазоне углов 2θ 4°–70°. На основании полу-
ченных результатов был установлен фазовый со-
став образцов.

Микрофотографии поверхности предваритель-
но восстановленных образцов адсорбционно-ка-
талитических систем были получены на просве-
чивающем электронном микроскопе Tecnai G2 30  
c LaB6-катодом при ускоряющем напряжении  
200 кВ. Путем их обработки с помощью программ-
ного обеспечения ImageJ были установлены сред-
ние размеры частиц активной фазы, а также их 
распределение по размерам. На основе данных по 
средним размерам частиц (обработано более 500 
частиц для каждого образца) была рассчитана дис-
персность D по формуле [21]:

(4)

0
o o

o 0
o

100,
C C

x
C
−

= ×
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где M – атомная масса никеля, г/моль; ρ – плот-
ность, г/см3; d – средний размер частиц, нм;  
NA – число Авогадро, моль–1; Sa – площадь, кото-
рую занимает атом на поверхности, м2.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 1 представлены характеристики носи-

телей, которые были использованы для приготов-
ления адсорбционно-каталитических систем. Как 
видно из представленных данных, все носители 
характеризуются значительной площадью поверх-
ности и достаточным для адсорбции сернистых со-
единений объемом пор.

В табл. 2 представлены характеристики синте-
зированных адсорбционно-каталитических систем.

Дифрактограммы адсорбционно-каталитиче-
ских систем представлены на рис. 1. На дифрак-
тограммах образцов Ni/ZnO@Al2O3 и Ni/ZnO–
Al2O3 отчетливо видны пики, соответствующие 
кристаллической фазе ZnAl2O4 (2θ = 31.4°, 36.8°, 
44.8°, 55.8°, 59.4°, 65.3°), тогда как для образца  
Ni/Al2O3 присутствуют пики, соответствующие 
фазам γ-Al2O3 (2θ = 45.8°, 66.5°), NiO (2θ = 43.6°, 
63.1°) и NiAl2O4 (2θ = 37.5°). При этом на диф-
рактограммах образцов Ni/ZnO@Al2O3 и Ni/ZnO–
Al2O3 отсутствуют значимые пики, соответству-
ющие фазам, содержащим никель. На основании 
этого можно предположить, что никелевые фазы 
в данных образцах малокристалличны, а пики, 
соответствующие фазе NiAl2O4 скрыты под более 
интенсивными пиками фазы ZnAl2O4. При этом на 
всех дифрактограммах отсутствуют пики, соответ-
ствующие фазе металлического никеля, что может 
свидетельствовать о высокой дисперсности сфор-
мированных в процессе восстановления Ni-частиц.

Полученные методом просвечивающей элек-
тронной микроскопии микрофотографии адсорб-
ционно-каталитических систем восстановленных 
образцов представлены на рис. 2. Для всех образ-
цов на снимках легко обнаруживаются частицы ак-
тивной фазы в виде черных пятен. При обработке 
снимков был установлен средний размер частиц 
активной фазы, представленный в табл. 3, а также 
распределение частиц по размерам, представлен-
ное на рис. 3.

Как видно из представленных результатов, ад-

Рис. 1. Дифрактограммы предварительно восстановлен-
ных образцов: 1 – Ni/ZnO@Al2O3; 2 – Ni/ZnO–Al2O3; 
3 – Ni/Al2O3.

Таблица 1. Характеристики синтезированных носителей

Носитель Площадь 
поверхности, м2/г

Средний диаметр пор, 
нм

Объем пор,  
см3/г

Содержание ZnO,  
мас. % 

ZnO@Al2O3 104 4.6 0.35 51.5
ZnO–Al2O3 151 11.5 0.51 23.7
γ-Al2O3 276 6.1 0.80 –

Таблица 2. Характеристики полученных адсорбционно-каталитических систем

Система Площадь 
поверхности, м2/г

Средний диаметр пор, 
нм

Объем пор,  
см3/г

Содержание никеля,  
мас. %

ZnO@Al2O3 68 8.0 0.19 5.7
ZnO–Al2O3 125 10.3 0.46 7.9
γ-Al2O3 212 6.1 0.66 13.4
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сорбционно-каталитические системы характеризу-
ются сопоставимыми значениями среднего размера 
частиц активной фазы и дисперсности. Распреде-
ление частиц по размерам является схожим, однако 
образец Ni/ZnO–Al2O3 характеризуется наиболее 
узким распределением. Из полученных данных 
можно сделать вывод, что наибольшей дисперс-
ностью активной фазы характеризуется образец  
Ni/ZnO–Al2O3, наименьшей – Ni/ZnO@Al2O3.

На рис. 4 и 5 представлены графики изменения 
обессеривающей и гидрирующей активности адсо-
рбционно-каталитических систем, которые были 
получены в результате испытаний.

Адсорбционно-каталитическая система  
Ni/ZnO@Al2O3 показала наибольшую обессери-
вающую активность на этапе хемосорбции (до 
99.9%). Однако стоить отметить, что все адсорбци-
онно-каталитические системы продемонстрирова-

ли и высокую гидрирующую активность по отно-
шению к гексену-1.

Наибольший интерес для данного исследования 
представляет селективный фактор ГДС/ГИД про-
цесса в области хемосорбции, динамика изменения 
которого в процессе реактивной адсорбции пред-
ставлена на рис. 6. В табл. 4 представлены средние 
значения обессеривающей и гидрирующей актив-
ности, а также селективного фактора ГДС/ГИД на 
этапе хемосорбции.

Как видно из представленных результатов, наи-
большим ГДС/ГИД селективным фактором на этапе 
хемосорбции обладает адсорбционно-каталитиче-
ская система Ni/ZnO@Al2O3, однако это не связано 
с более низкой по отношению к другим системам 
конверсией олефинов, а вызвано ультравысокой 
степенью обессеривания. Кроме того, для данной 
системы ГДС/ГИД селективный фактор проходит 

Таблица 3. Средний размер частиц активной фазы

Образец Средний размер частиц, нм Дисперсность, %
Ni/ZnO@Al2O3 6.6 15.3
Ni/ZnO–Al2O3 5.1 19.8
Ni/Al2O3 6.2 16.3

Таблица 4. Активность и селективный фактор ГДС/ГИД систем на этапе хемосорбции

Система Средняя конверсия 
тиофена, %

Средняя конверсия 
олефинов, %

Среднее значение селективного 
фактора

Ni/ZnO@Al2O3 99 95 1.72
Ni/ZnO–Al2O3 94 93 1.06
Ni/Al2O3 88 82 1.45

Рис. 2. ПЭМ-микрофотографии образцов: (а) Ni/ZnO@Al2O3; (б) Ni/ZnO–Al2O3; (в) Ni/Al2O3.

50 нм 50 нм 50 нм

(в)(б)(а)
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через пиковое значения на этапе хемосорбции. 
Значение селективного фактора ГДС/ГИД для наи-
лучшей исследуемой системы (1.72) сопоставимо 
с результатами (1.2–2.5), которые наблюдаются в 
процессе гидроочистки аналогичного модельно-
го сырья на современных CoMoS-катализаторах  
[22, 23]. Поэтому рассматриваемые адсорбцион-
но-каталитические системы имеют перспективы 
промышленного применения для селективного 
обессеривания бензина каталитического крекинга.

Стоит отметить, что по завершении процесса 
хемосорбции селективный фактор ГДС/ГИД си-
стем, содержащих в своем составе оксид цинка, 

начинает снижаться, тогда как селективный фактор  
ГДС/ГИД безцинковой системы, наоборот, увели-
чивается. В случае Ni/Al2O3 никель сульфидиру-
ется необратимо с образованием частиц сульфи-
да никеля, которые более селективны в реакциях 
обессеривания по отношению к реакциям гидри-
рования, тогда как при сульфидировании систем 
Ni/ZnO@Al2O3 и Ni/ZnO–Al2O3 никель «авто-реге-
нерируется» оксидом цинка с образованием менее 
селективных частиц металлического никеля [6, 7].

Поскольку селективный фактор ГДС/ГИД си-
стемы Ni/ZnO@Al2O3 выше, чем Ni/Al2O3, а систе-
ма Ni/ZnO–Al2O3 обладает наименьшим селектив-

Рис. 3. Распределение Ni-частиц по размерам.
Рис. 4. Изменение глубины обессеривания тиофена в 
процессе испытаний.

Рис. 5. Изменение глубины гидрирования олефинов в 
процессе испытаний.

Рис. 6. Изменение селективного фактора ГДС/ГИД в 
процессе испытаний.
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ным фактором ГДС/ГИД, можно сделать вывод об 
отсутствии однозначного влияния оксида цинка на 
селективный фактор ГДС/ГИД в процессе реактив-
ной адсорбции. Поскольку цинксодержащие адсор-
бционно-каталитические системы были получены 
различным образом и отличаются дисперсностью 
частиц активной фазы, можно оценить влияние 
среднего размера частиц на селективный фактор 
ГДС/ГИД на этапе хемосорбции. Зависимость се-
лективного фактора ГДС/ГИД от среднего размера 
частиц представлена на рис. 7.

Как видно из представленных результатов, при 
увеличении среднего размера частиц активной 
фазы происходит увеличение селективного фак-
тора ГДС/ГИД адсорбционно-каталитических си-
стем.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В данном исследовании было рассмотрено 

влияние состава Zn-содержащих ZnO–Al2O3 но-
сителя и дисперсности Ni частиц активной фазы 
на глубину удаления серы из модельного оле-
финсодержащего сырья и селективный фактор  
ГДС/ГИД Ni/(ZnO)Al2O3 адсорбционно-катали-
тических систем. Для решения этой задачи были 
получены адсорбционно-каталитические системы 
с одинаковой поверхностной концентрацией ато-
мов никеля (6 ат/нм2), но отличающиеся способом 
получения ZnO–Al2O3 носителя и содержанием в 
нем оксида цинка. Результаты рентгенофазового 
анализа показали, что даже при условии предвари-
тельного восстановления, существенного перехода 

активной фазы в металлическое состояние для всех 
исследуемых систем не происходит, Ni-частицы 
находятся в ультрадисперсном состоянии, что под-
тверждается данными просвечивающей электрон-
ной микроскопии.

Результаты изучения активности и селектив-
ности ГДС/ГИД позволяют сделать вывод, что 
все рассматриваемые адсорбционно-каталитиче-
ские системы характеризуются высокой обессе-
ривающей и гидрирующей способностью на эта-
пе хемосорбции. Было установлено, что влияние 
оксида цинка на селективный фактор ГДС/ГИД  
Ni/(ZnO)Al2O3 адсорбционно-каталитических си-
стем не является однозначным и зависит от спо-
соба получения композита. Анализ взаимосвязи 
дисперсности частиц активной фазы и ГДС/ГИД  
селективного фактора ГДС/ГИД показал, что 
увеличение среднего размера частиц приводит 
к увеличению селективного фактора ГДС/ГИД  
Ni/(ZnO)Al2O3 адсорбционно-каталитических си-
стем. Обнаруженный высокий селективный фак-
тор ГДС/ГИД Ni/ZnO@Al2O3 композита делает его 
перспективным для очистки бензина каталитиче-
ского крекинга в процессе реактивной адсорбции.
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Установлена высокая активность металлокомплексных каталитических систем на основе азотистых 
оснований, сульфатов, ацетатов и дигидроксокарбоната меди в окислении сероводорода и легких мер-
каптанов кислородом воздуха. Их активность близка к наблюдаемой для хлорсодержащих аналогов, при 
этом полностью отсутствует коррозионный эффект. Показано, что рост начальной концентрации H2S 
практически не влияет на скорость его превращения.  Меркаптаны не влияют на скорость окисления Н2S, 
тогда как увеличение концентрации сероводорода снижает скорость окисления меркаптанов. Реакция 
протекает в диффузионном режиме, поэтому интенсификация смешения катализатора с углеводородами 
позволяет повысить эффективность процесса демеркаптанизации на 30–40%. Приводится сравнение 
эффективности каталитических систем и типичных поглотителей-нейтрализаторов легких сернистых 
примесей в процессах демеркаптанизации. 

Ключевые слова: металлокомплексный катализатор, углеводороды, мазут, демеркаптанизация,  
меркаптаны, сероводород, окисление 
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Сернистые примеси в ископаемых углеводоро-
дах создают угрозу коррозионного разрыва трубо-
проводов, уменьшают срок службы оборудования, 
осложняют экологическую ситуацию [1, 2]. Осо-
бенно высокой коррозионной активностью обла-
дают сероводород, метил- и этилмеркаптаны, а их 
высокая летучесть приводит к экологической опас-
ности. В связи с этим нормативы РФ ограничивают 
содержание сероводорода, а также метил- и этил-
меркаптанов на стадии промысловой подготов-
ки нефти перед транспортировкой на уровне 20 и  
40 ppm соответственно [3]. Более высокие требо-
вания по содержанию сероводорода предъявляют 
к мазуту. Концентрация сероводорода в нем не 
должна превышать 2 ppm [4], а по техническому 
регламенту РФ – 10 ppm, что обусловлено высо-
кими температурами эксплуатации (70–100°C). 

Указанные значения температур приводят к суще-
ственному росту концентрации H2S в газовой фазе 
над жидкостью, иногда достигающей 80–400 ppm, 
что близко к летальной концентрации сероводо-
рода (713 мг/кг). При концентрации сероводорода 
в мазуте 9.2 ppm, содержание H2S в газовой фазе 
может достигать 2070 ppm [2], что превосходит ле-
тальную концентрацию в три раза.

В настоящее время при добыче и переработке 
нефти широко применяется метод окислительной 
щелочной демеркаптанизации [5, 6], основанный 
на экстракции сероводорода и легких меркапта-
нов водно-щелочными растворами с образованием 
сульфидов и меркаптидов. Щелочь регенерируют 
окислением сульфидов и меркаптидов кислородом 
в присутствии фталоцианинов кобальта до ди-, по-
лисульфидов и элементарной серы: 
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 Низкая стоимость, доступность экстрагента 
и малый расход катализатора делают этот метод 
эффективным, но только при низком содержании 
сероводорода и меркаптанов. Степень удаления 
меркаптанов в проточном по жидкости режиме при 
высоких концентрациях сероводорода низка, а об-
разование больших количеств высокотоксичных 
отходов требует дополнительных затрат на их де-
токсикацию и утилизацию.

Для удаления сульфгидрильных примесей 
применяют также различные реагенты-нейтра-
лизаторы (скавенджеры) [4, 7], которые наиболее 
эффективны в удалении сероводорода и легких ме-
тилмеркаптана, а в отношении более тяжелых мер-
каптанов (от С2 и выше) их эффективность резко 
снижается. Кроме того, многие компоненты этих 
реагентов характеризуются высокой токсично-

стью; так, например, широко применяемый в каче-
стве поглотителя формальдегид – внесен в список 
канцерогенных веществ (ГН 1.1.725-98) в как вы-
сокотоксичное соединение первого класса опасно-
сти, гораздо более опасное, чем сероводород (ПДК 
формальдегида в воздухе рабочей зоны 0.5 мг/м3, 
что в 20 раз ниже ПДК сероводорода). Еще одним 
существенным недостатком реагентных методов 
является часто отмечаемое повторное образование 
сульфгидрильных примесей под действием кисло-
рода и воды, всегда присутствующих в прошедших 
очистку емкостях с нефтепродуктами [8, 9].

При применении формальдегида и алкил-
триазина и их расходе 2.3 и 1.7 кг на 1 т (табл. 1,  
примеры 4, 5), уже через 1 ч содержание сероводо-
рода в мазуте снижается до показателей, близких 
к нормам стран ЕС. Это соответствует весовому 
отношению поглотитель/сероводород равному 23 
для поглотителя на основе формальдегида и 17 в 
случае маслорастворимого поглотителя на основе 
алкилтриазина.

К сожалению, авторы не приводят временнóй 
зависимости остаточного содержания сероводоро-
да при более низких концентрациях поглотителя и 

Таблица 1. Характеристики эффективности различных скавенджеров на основе различных производных аминов и 
формальдегида в среде модельной смеси мазута М-100 с дизельным топливом DT Евро-3 и в продуктах висбрекинга

Поглотитель

1 2 3 4 5

Алкилтриазина  
(70 мас. %) в смеси 
метанол/вода = 1:1 

Висбрекингб Колтекв 
ПС1615

Водный р-р  
формальдегида 

(25%) 

Алкилтриазин 
(70%) в смеси  
этанол+ксилол 

Количество  
поглотителя, ppm

1500 1500 700 2300 1700

Начальное содер-
жание H2S/C2H5SH, 
ppm

110/61 110/61 110/61 102/0 102/0

H2S/C2H5SH, ppm  
через t = 1.0 ч

–

– – 3 3

H2S/C2H5SH, ppm  
через t = 1.5 ч

8/47 18/58 54/61 – –

H2S/C2H5SH, ppm  
через t = 3.0 ч

<2/42 <2/50 26/58 – –

а 1,3,5-три-(гидроксиэтил)-гексагидро-S-триазин;  б висбрекинг – однократный термический крекинг тяжелого остаточного сырья 
(гудронов, мазутов);  в Колтек ПС 1615 – поглотитель сероводорода, представляющий собой специально подобранную компози-
цию алкиламинов и/или продуктов конденсации аминов с альдегидами в углеводородном растворителе.

  Массовое соотношение мазута М-100 к дизельному топливу DT Евро-3 – 9:1, столбцы 1, 2, 3. Вторичный компонент мазута с 
установки висбрекинга – столбцы 4, 5. T = 90°C.

 kat
2 2 2Na S O H O S 2 NaOH,

2
nn n n n+ + → +

 kat
2 2

12RNaS O H O RSSR 2NaOH.
2

+ + → +
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его минимальной концентрации при данном содер-
жании сероводорода. Основываясь на стехиоме-
трии взаимодействия сероводорода с формальде-
гидом, можно ожидать, что остаточное количество 
непрореагировавшего формальдегида составляет  
16.0 моль, соответствующее его содержанию  
480 ppm [7]. Как было сказано ранее, высокие 
концентрации формальдегида в мазуте крайне не-
желательны из-за его высокой токсичности и спо-
собности окисления до коррозионно-активной му-
равьиной кислоты [9].

Поглотители на основе алкилтриазинов прояв-
ляют бóльшую эффективность в сравнении с дру-
гими поглотителями (табл. 1, примеры 1, 5). Одна-
ко и в этих случаях остается достаточно большое 
количество непрореагировавшего активного ком-
понента, при разложении которого во время транс-
портировки и хранения (T = 70–80°C) могут обра-
зовываться токсичные амины [8, 9].

Наименьшую эффективность в поглощении се-
роводорода проявляет реагент «Колтек ПС1615». 
Так, при концентрации реагента 1500 ppm остаточ-
ное содержание сероводорода <2 ppm достигается 
в течение 3 ч. При уменьшении концентрации до 
700 ppm скорость поглощения сероводорода суще-
ственно снижается. Эффективность поглощения 
этилмеркаптана скавенджерами 1, 2, 3 крайне низ-
ка (табл. 1) [7].

Альтернативный метод очистки нефтепродуктов 
основан на окислении кислородом воздуха серово-
дорода и меркаптанов до менее коррозионно-ак-
тивных и менее летучих ди- и полисульфидов, со-
держание которых в природных углеводородах не 
нормируется. Реакцию проводят непосредственно 
в углеводородных средах в присутствии металло-
комплексных катализаторов. Такой подход не тре-
бует поглотителя, исключает стадию щелочной 
экстракции и, следовательно, образование серни-
сто-щелочных стоков [10, 11], пригоден для раз-
личных ископаемых углеводородов (нефти, газово-
го конденсата, природного и попутного нефтяного 
газа), а также продуктов их переработки [12, 13].

Большая часть известных исследований посвя-
щена окислению тиолов и выполнена на модель-
ных системах [14]. Влияние сероводорода на ха-
рактер процесса демеркаптанизации в присутствии 
таких каталитических систем не изучали. В каче-

стве производных переходных металлов использо-
вали хлориды Cu(I) и Cu(II), которые могут быть 
источником коррозионно активного хлористого во-
дорода [15].

В представленной работе с целью уменьшения 
риска коррозии были исследованы катализаторы 
на основе сульфатов, ацетатов и дигидроксокарбо-
ната меди, а также рассмотрены вопросы, связан- 
ные с влиянием сероводорода на характер  
демеркаптанизации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы: сульфат меди (CuSO4·5H2O, 99+%, 

производство «Sigma-Aldrich»); ацетат ме-
ди(II) моногидрат ((CH3COO)2Cu·H2O, 98+%, 
«Sigma-Aldrich»); дигидроксокарбонат меди(II) 
(Cu2CO3(OH)2, ≥95%, «Sigma-Aldrich»); безводный 
хлорид меди(II) (CuCl2, 99+%, «Sigma-Aldrich»); 
моноэтаноламин (МЭА, ОСЧ, C2H7NO, «Лаверна»); 
этилендиамин (C2H8N2, ≥99%,«Sigma-Aldrich»); 
1-октантиол (C8H18S, 98.5+%, «Sigma-Aldrich»); 
гептан для хроматографии (СН3(СН2)5СН3, ≥99%, 
«Sigma-Aldrich»); толуол для хроматографии 
(C6H5–CH3, 99.9%, «Sigma-Aldrich»); ди(окси- 
этил)амид жирных кислот кокосового масла 
(ПАВ) (CH3(CH2)nC(=O)N(CH2CH2OH)2, где n = 
14–16, 95+%, торговое название – Awaxan F, ООО  
«Компания Вереск»); сероводород поверочной га-
зовой смеси H2S+N2 (содержание сероводорода  
24.9 об. %, ООО «Мониторинг»); газоконденсат-
ный мазут топочный М-100 (Астраханский ГПЗ); 
дизельное топливо Евро-3 (Л); метанол (CH3OH, 
технический ГОСТ 2222-95, ТОО «Метингхим»); 
1,3,5-три(гидроксиэтил)-гексагидро-S-триазин 
(C9H21N3O3, 78.0%, Siwei Development Group Ltd.); 
дистиллированная вода.

Приборы:
– потенциометр (мультиметр METEX M-4660A, 

погрешность измерения напряжения ±(0.05% + 3);
– электроды ИОНИКС 111.050, ЭВЛ-1М3.1;
– газовый хроматограф «Varian 3800», инжектор 

1170, 250°С, деление потока 1:40, постоянный рас-
ход 3 мл/мин, капиллярная колонка HP-5 («Agilent 
Technologies») 50 м×0.32 мм×0.52 мкм, 50°С  
(8 мин), 270°С (10°С/мин), детектор импульсный 
пламенно-фотометрический (S мода), программа 
«Galaxie 1.9»;
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– газовый хроматограф «Кристалл-5000» с ко-
лонкой Optima 5 («Macherey-Nagel») 25 м×0.32 мм 
и предколонкой с обратной продувкой, пламенно- 
фотометрический детектор, программа «Хроматек 
Аналитик».

Каталитические системы на основе солей меди 
получали взаимодействием заданных количеств 
сульфата меди(II), ацетата меди(II) моногидрата, 
дигидроксокарбоната меди и хлорида меди(II) с 
моноэтаноламином (МЭА) или раствором МЭА/
вода при температуре 40°C и постоянном переме-
шивании в атмосфере воздуха. Перечисленные ре-
агенты дополнительно не очищали. Для улучшения 
совместимости с углеводородами использовали не-
ионогенный ПАВ – диэтаноламид жирных кислот 
кокосового масла или 1, 2-диаминоэтан.

Получены каталитические системы:
– K-1: 12 мас. % CuCl2; 20 мас. % H2O; 68 мас. 

% МЭА,
– K-2: 10 мас. % CuSO4·5H2O; 8 мас. % 

(CH3COO)2Cu·H2O; 20 мас. % H2O; 62 мас. % 
МЭА. ПАВ вводили из расчета 0.75 г на 100 г ката-
лизатора. Каталитическую систему K-3 с меньшим 
содержанием солей металлов (10 мас. %) получали 
разбавлением K-2 заданным количеством раство-
ра МЭА/вода с концентрацией моноэтаноламина  
80 мас. %, что позволяло сохранить концентрацию 
воды в конечном продукте (20 мас. %). 

– Каталитическая система K-4 на основе ди-
гидроксокарбоната меди получена из расчета  
6.2 мас. % соли меди, 20 мас. % H2O, 71.8 мас. % 
МЭА и 2.0% 1,2-диаминоэтан, взятого для улучше-
ния устойчивости раствора.

Все полученные каталитические системы пред-
ставляют собой стабильные при комнатной темпе-
ратуре растворы.

Активность катализаторов в окислении H2S и 
этилмеркаптанов (C2H5SH) исследовали на модель-
ных смесях газоконденсатного мазута с дизельным 
топливом, введенным с целью снижения вязкости 
реакционной среды. Смеси готовили введением в 
исходный мазут растворов с заданной концентра-
цией сероводорода в дизельном топливе (предва-
рительно обескислороженном) при массовом соот-
ношении 9:1 и 9.5:0.5. Применяли сероводород из 
поверочной газовой смеси H2S+N2 с содержанием 
сероводорода 24.9 об. %. Окисление модельной 

смеси проводили при 90°C (типичная начальная 
температура мазута при его транспортировке в  
емкости хранения) и 110°C в герметичных стеклян-
ных реакторах объемом 0.7–0.8 л с рубашками для 
термостатирования водой (до 90°C), или снабжен-
ных гибкими нагревательными элементами (выше 
90°C). Соотношения объема газовой фазы над рас-
твором и объема жидкой фазы в реакционной зоне 
находилось в пределах 0.2–1.0. Заданное количе-
ство катализатора вводили в виде эмульсии в ди-
зельном топливе.

Периодически термостатированной пипеткой 
отбирали пробы объемом 6–8 мл, которые раство-
ряли в толуоле такого же объема. Содержание се-
роводорода и меркаптановой серы в полученных 
растворах определяли потенциометрическим мето-
дом [16]. В качестве сравнительного электрода ис-
пользовали хлорсеребряный электрод ЭВЛ-1М3.1, 
измерительного – сульфид-селективный электрод 
ИОНИКС 111.050. Электродную пару калиброва-
ли по растворам октантиола в толуоле в интервале 
50–700 ppm.

Для селективного анализа сероводорода и этил-
меркаптана в жидкой фазе эти примеси отдували 
из мазута током гелия, вымораживая в ловушке при 
температуре жидкого азота –196ºC; в качестве по-
глотителя использовали известный объем гептана.

Содержание H2S и тиолов в жидкой и паровой 
фазах определяли методом ГЖХ на хроматогра-
фе «Varian 3800» с капиллярной колонкой HP-5 
(«Agilent Technologies») 50 м×0.32 мм, газ-носи-
тель – гелий, пламенно-фотометрический (S-мода) 
детектор. При проведении анализа на хроматографе 
«Кристалл-5000» с колонкой Optima 5 («Macherey-
Nagel») 25 м × 0.32 мм, предколонкой с обратной 
продувкой и пламенно-фотометрическим детекто-
ром проводили прямой анализ смесей растворов 
мазута в толуоле. Управление хроматографом, сбор 
и обработку экспериментальных данных осущест-
вляли с помощью программ «Galaxie 1.9» («Varian 
3800») и «Хроматек Аналитик» («Кристалл-5000»).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В табл. 2 приведены результаты исследования 

влияния состава катализаторов, содержащих и 
не содержащих хлор, и начальных концентраций 
сероводорода на процесс демеркаптанизации га-
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зоконденсатного мазута. Время полного превра-
щения сероводорода с участием каталитической 
системы К-1 на основе CuCl2 не превышает 4 ч и не 
зависит от начальной концентрации H2S. Послед-
нее говорит об отсутствии заметного ингибирова-
ния субстратом [17], которого можно было ожидать 
в результате взаимодействия сероводорода с Cu(I) 
и Cu(II) с образованием соответствующих сульфи-
дов [18] и вывода катализатора из сферы реакции. 
Близкая картина наблюдается и для системы K-2 на 
основе сульфата и ацетата меди – конверсия серо-
водорода за 4 ч составляет 90% при его начальной 
концентрации 128 ppm (табл. 2). Увеличение содер-
жания сероводорода снижает скорость расходова-

ния этилмеркаптана. Так, через 4 ч при начальной 
концентрации [H2S]0 = 42 ppm остаточное содер-
жание этилмеркаптана ничтожно, а при [H2S]0 = 
128 ppm составляет 21 ppm (табл. 2). Практически 
полное исчерпание меркаптана в этих условия на-
блюдают только через 8 ч.

Скорость демеркаптанизации зависит от соот-
ношения объемов газовой фазы над реакционным 
раствором (Vг) и реакционного раствора (Vж), по-
скольку в реакции участвует кислород воздуха. 
Уменьшение отношения Vг/Vж с 0.4 до 0.2 еще 
более снижает скорость окисления этилмеркап-
тана, остаточное содержание которого по проше-

Таблица 2. Окислительная демеркаптанизация модельных смесей в присутствии разработанных металлокомплекс-
ных катализаторов

[kаt]а, ppm t, ч

M1 M2 M3

Vг/ Vж ВКЩб

H
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[S

] 0
 =

 4
2 
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] 0
 =

 1
28

 p
pm

C
2H

5S
H

  
[S

] 0
 =

 7
2 

pp
m

 K-1, 115 2 <2 23 15 19 23 32 0.4 –
4 – <2 <2 – <2 21 –
8 – – – – – <2 отсут.

K-2, 109 2 – – – – 52 38 0.4 –
4 – – – – 14 25 –
8 – – – – <2 <2 –

K-2, 104 2 14 24 26 27 46 42 0.2 –
4 <2 <2 <2 12 16 28 –
8 – – – <2 <2 12 отсут.

K-3, 122 2 16 29 26 28 34 42 0.4 –
4 <2 – <2 12 18 23 –
8 – <2 – <2 <2 12 –

20 – – – – – <2 отсут.
Без кат. 2 34 70 78 68 – – 0.4 –

4 – – 70 – 116 72 –
K-4, 124 0 – – 89 69 137 69 0.4 –

2 – – 33 27 43 46 –
4 – – <2 13 29 27 –
8 – – – – <2 18 отсут.

а [kаt] – средние значения концентраций катализатора, отклонения от которых в независимых экспериментах не превышало 5%. 
Газовая фаза – воздух. T = 90°C.

б ВКЩ (водорастворимые кислоты и щелочи) измеряли для модельной смеси М-3.
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ствии 8 ч составляет 12 ppm (табл. 2). Увеличение  
Vг/Vж до >1.0 ускоряет демеркаптанизацию, однако 
в результате окисления компонентов мазута могут 
образоваться коррозионно-активные водораство-
римые кислоты, что ухудшит свойства конечного 
продукта [19]. Поэтому соотношение Vг/Vж = 0.4 
представляется оптимальным для демеркаптаниза-
ции мазута с рассматриваемыми концентрациями 
сернистых примесей. Полученные результаты убе-
дительно показывают, что катализаторы с общим 
содержанием сульфатов и ацетатов или дигидрок-
сокарбоната меди обеспечивают близкую к 100% 
конверсию этилмеркаптана и сероводорода при его 
начальной концентрации 128 ppm менее, чем за  
8 ч. Такие времена очистки вполне приемлемы для 
промышленной реализации процесса.

С целью снижения стоимости очистки нефте-
продуктов представляется важным выяснить воз-
можность применения катализаторов с более низ-
ким содержанием солей переходных металлов. 
Уменьшение содержания солей меди приводит к 
снижению скорости демеркаптанизации, наиболее 
заметно проявляющееся при высокой начальной 
концентрации сероводорода (табл. 2). Так, время 
полного превращения сероводорода составляет бо-
лее 8 ч, а этилмеркаптана 20 ч. Это также прием-
лемо для промышленного использования, так как 
процесс можно проводить и в емкостях временного 
содержания товарного продукта.

Выбранный в работе температурный режим  
(T = 90°C) обусловлен технологическими усло-
виями получения и транспортировки мазута. При 

60°C и ниже резко возрастает вязкость среды, что 
приводит к диффузионному торможению исследу-
емых реакций, поэтому даже в емкостях времен-
ного содержания мазута температуру не опускают 
ниже 75–80°C. Повышение температуры до 110°C 
в присутствии растворимого в углеводородах ка-
тализатора резко увеличивает скорость окисления 
меркаптанов [19], однако приводит к повышению 
кислотности водной вытяжки до pH 4.0–4.5 и по-
темнению мазута из-за окисления его углеводород-
ных компонентов [19].

Еще один ожидаемый негативный эффект высо-
ких температур в окислительных средах (кислород 
воздуха, катализаторы окисления) – коррозия аппа-
ратуры. Ранее было показано, что катализатор не 
проявляет коррозионной активности при комнат-
ной температуре [20]. Выдержка образцов нелеги-
рованной углеродистой стали в реакционной среде 
в присутствии катализаторов K-2 и К-3 при 90°C 
показала, что в течение 200 ч модельные образцы 
коррозии не подвергаются (рис. 1), что говорит о 
возможности использования исследуемых метал-
локомплексных катализаторов в промышленности. 
Тогда как в присутствии катализатора на основе 
дихлорида меди К-1 при тех же условиях наблю-
дается заметный коррозионный эффект (рис. 1,  
образец S-1).

Каталитическая активность исследованных в 
работе систем близка к активности их аналогов на 
основе хлорида Cu(I) [12] в сравнимых концентра-
ционных пределах сероводорода и C2H5SH. Это по-
зволяет отказаться от использования коррозионно-

Рис. 1. Образцы углеродистой стали, выдержанные в течение 200 ч в среде мазут-катализатор-воздух: S-0 – исходная  
пластина углеродистой стали; S-1, S-2 и S-3 – образцы стали, выдержанные в мазуте в присутствии катализаторов К-1, K-2 
и K-3, соответственно; 90°C; Vг/Vж = 0.4; [H2S]0 = 128 ppm; [C2H5SH]0 = 72 ppm; [kat] = 300 ppm.
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активных хлорсодержащих компонентов в составе 
катализатора.

Способ введения катализатора в реакционный 
объем при промышленной реализации рассматри-
ваемого процесса играет важную роль, определяя 
эффективность демеркаптанизации (оптимальный 
расход катализатора и время, необходимое для 
заданной конверсии в данных технологических 
условиях) (рис. 2, 3). Использование диффузор- 
конфузорных турбулентных смесителей на стадии 
введения катализатора в поток сырья [21] повыша-
ет эффективность демеркаптанизации, поскольку 
позволяет получить близкое к равномерному рас-
пределение катализатора с развитой поверхностью 
контакта фаз. Кроме того, значительно интенсифи-
цируется процесс массообмена между жидкой и га-
зовой фазами. В лабораторных условиях на стадии 
введения катализатора применяли роторно-пульса-
ционный аппарат (РПА).

Благодаря образующемуся циркуляционному 
потоку жидкости через систему каналов, в ротор-
но-пульсационной установке используемой кон-
струкции достигается высокая степень диспергиро-

вания вводимого катализатора [22]. Реакционную 
смесь периодически перемешивали.

Зависимости текущей концентрации серово-
дорода от времени при содержаниях катализато-
ра 75 ppm (с использованием РПА) и 118 ppm (с 
магнитной мешалкой) практически совпадают 
(рис. 2, кривые 1 и 2), указывая на то, что исполь-
зование РПА на стадии введения катализатора 
интенсифицирует массообмен, позволяет снизить 
концентрацию катализатора без ущерба для эф-
фективности очистки сырья. При концентрации 
катализатора 78 ppm и перемешивании на магнит-
ной мешалке скорость поглощения сероводорода 
заметно снижается (рис. 2, кривые 3) в сравнении 
со способом применения РПА (рис. 2, кривые 1). 
Аналогичным образом способ введения катализа-
тора влияет на окислении этилмеркаптана (рис. 3,  
кривые 1, 2). Уменьшение концентрации катали-
затора до 40 ppm, несмотря на гомогенизацию ре-
акционной среды в РПА, приводит к снижению 
активности и полной дезактивации катализатора 
(рис. 2, кривая 4). Видимо, это пороговая концен-
трация для рассматриваемого вида сырья.

Рис. 2. Зависимость скорости превращения серово-
дорода от времени при различных способах введения 
катализатора K-2 и варьировании его концентраций 
на кинетику превращения сероводорода. Каталитиче-
ская система K-2; газовая фаза – воздух; Vг/Vж  = 0.4;  
[H2S]0 = 128 ppm; 90°C. 1 – [K-2] = 75 ppm, переме-
шивание в РПА; 2 – [K-2] = 118 ppm, перемешивание 
магнитной мешалкой; 3 – [K-2] = 78 ppm, перемешива-
ние магнитной мешалкой; 4 – [K-2] = 40 ppm, переме-
шивание в РПА.

Рис. 3. Зависимость скорости превращения этилмер-
каптана от времени при различных способах введения 
катализатора K-2 и варьировании его концентраций. Ка-
талитическая система K-2, 90°C; газовая фаза – воздух; 
Vг/Vж = 0.4; [C2H5SH]0 = 72 ppm. 1 – [K-2 ] = 75 ppm, 
перемешивание в РПА; 2 – [K-2] = 118 ppm, перемеши-
вание магнитной мешалкой.
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В очищенных при помощи скавенджеров не-
фтепродуктах могут снова накапливаться сульф-
гидрильные примеси, если под действием кисло-
рода и воды, всегда присутствующих в емкостях 
с нефтепродуктами, будут разлагаться соединения 
меркаптана и сероводорода с реагентом-ловушкой  
[8, 9]. Применение метода каталитической демер-
каптанизации выгодно отличается от реагентных 
методов тем, что с течением времени не наблю-
дается повторного образования сульфгидрильных 
примесей, напротив, наблюдали медленное сниже-
ние концентрации этилмеркаптана (табл. 3).

Таким образом, на основании проведенных 
исследований для промышленной бесщелочной 
окислительной демеркаптанизации предлагается 
последовательное введение воздуха и катализатора 
в поток транспортируемого углеводородного сы-
рья или продуктов его переработки, содержащих 
сульфгидрильные примеси [23]. Вредные для окру-
жающей среды хлорсодержащие катализаторы без 
потери эффективности целесообразно заменить 
на катализаторы на основе азотистых оснований, 
сульфатов, ацетатов или карбонатов меди. Окис-
ление сероводорода и меркаптанов до сульфанов, 
ди- и полисульфидов протекает непосредственно в 
трубопроводе и емкости временного хранения [23]. 
Непрореагировавший воздух, пройдя стадию сепа-
рации, подается на факел или, при его малых коли-
чествах, рассеивается в атмосфере.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленные в сообщении результаты по-

казывают, что разработанные каталитические 
композиции эффективно катализируют окисление 
сульфгидрильных производных в углеводородах. 
Величина TON при практически полной конвер-

сии сероводорода и этилмеркаптана в среде мазута 
может достигать значения не меньше 80 моль-SH/
мольCu при полном соответствии свойств продук-
та ГОСТу [24]. Разрабатываемая технология может 
найти применение в процессах промысловой под-
готовки нефти, утилизации попутного нефтяного 
газа и демеркаптанизации мазута.
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Рост объемов потребления углеводородного 
сырья зачастую сопряжен с необходимостью пере-
работки тяжелой высокосернистой нефти [1]. Вы-
сокое содержание серы в таком сырье создает зна-
чительные трудности при переработке, приводя к 
отравлению катализаторов, коррозии технологиче-
ского оборудования и т.д. [2, 3] Сернистые соеди-
нения, содержащиеся в нефти, являются источни-
ком загрязнения окружающей среды [4], поэтому 
содержание общей серы в современных мотор-
ных топливах строго регламентировано [5]. Не-
смотря на то, что существующие на сегодняшний 
день процессы по снижению содержания серы –  
гидроочистка и гидрокрекинг, позволяют получать 
нефтепродукты с заданным содержанием серы, 
тенденция к ухудшению качества добываемого 
углеводородного сырья делает актуальной как зада-
чу модификации существующих процессов, так и 
создания новых альтернативных подходов к сниже-
нию содержания серы без использования водорода.

Среди безводородных методов снижения со-
держания серы стоит отметить такие процессы 
как экстракция [6], адсорбция [7], окислительное 
обессеривание [3] и биодесульфуризация [8]. Вви-
ду близкой полярности присутствующих в углево-
дородных топливах сераорганических соединений 
с ароматическими углеводородами, такие процес-
сы как экстракция и адсорбция обладают низкой 
селективностью, что приводит к значительным 
потерям углеводородной фракции при очистке. 
Применение биодесульфуризации, в свою очередь, 
сопряжено с рядом ограничений, связанных с при-
менением бактерий. Поэтому в литературе послед-
них лет значительное внимание уделяется процессу 
окислительного обессеривания как альтернативно-
го безводородного способа снижения содержания 
серы [9, 10].

Окислительное обессеривание представляет со-
бой двухстадийный процесс, на первой стадии ко-
торого сераорганические соединения окисляются 
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до соответствующих сульфоксидов и сульфонов, 
обладающих значительно большей полярностью по 
сравнению с другими компонентами углеводород-
ного сырья. Это позволяет с высокой селективно-
стью извлекать из очищаемого сырья сульфоксиды 
и сульфоны методами эктракции либо адсорбции.

Процесс окислительного обессеривания доста-
точно хорошо изучен [9–15]. В качестве окислите-
лей используются озон [11], кислород [12], органи-
ческие пероксиды [13], неорганические окислители 
[14], в том числе пероксид водорода [15]. Послед-
ний наиболее часто применяется в качестве окис-
лителя, так как позволяет проводить процесс в от-
носительно мягких условиях (температура до 80°C, 
атмосферное давление), а единственным побочным 
продуктом восстановления является вода.

Пероксид водорода в чистом виде не позволяет 
достигать исчерпывающего окисления сераоргани-
ческих соединений, представленных в нефтяных 
фракциях. Поэтому для повышения эффективно-
сти процесса окисления используют катализато-
ры, среди которых наибольшее распространение 
получили кислоты [16], либо соединения переход-
ных металлов, способных к образованию активных 
пероксокомплексов (молибден, вольфрам, вана-
дий) [17]. Как правило, указанные каталитические 
системы позволяют достигать исчерпывающего 
окисления, например, относительно инертного 
ДБТ в течение 1–2 ч. Однако для развития процес-
са окислительного обессеривания и его масштаби-
рования необходима разработка каталитических 
систем, позволяющих при минимальном времени 
реакции достигать полной конверсии инертных к 
окислению гетероароматических серосодержащих 
соединений.

Известно, что сочетание двух типов каталити-
ческих активных центров (карбоксильной группы 
и соединения молибдена) позволяет значительно 
повысить активность получаемого катализатора 
и достигать исчерпывающего окисления ДБТ за  
5 мин [18]. Однако в этой работе были использова-
ны дорогостоящие ионные жидкости, нанесенные 
на мезопористые силикаты, что значительно за-
трудняет широкое применение таких катализаторов.

В настоящей работе нами синтезирован катали-
затор на основе промышленно доступного силика-
геля марки АСКГ, поверхность которого модифици-
рована сульфогруппами, а также гептамолибдатом 

аммония. Сочетание двух типов каталитических 
центров не только значительно повышает актив-
ность синтезированного катализатора, но также 
позволяет избежать вымывания активной фазы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза катализаторов на основе SiO2 были 

использованы следующие реактивы: силикагель 
АСКГ (ГОСТ 3956-76, «ЛенРеактив»), 3-меркапто-
пропил(триметилокси)силан («Sigma Aldrich»), то-
луол (99.5%, «ПраймКемикалсГрупп»), пероксид 
водорода («ПраймКемикалсГрупп», 50%), серная 
кислота (H2SO4, с содержанием основного веще-
ства не менее 93.6%, «ЭКОС-1»), гептамолибдат 
аммония (ЧДА, «ПраймКемикалсГрупп»).

Для проведения реакций окисления использо-
вали следующие реактивы: дибензотиофен (ДБТ, 
«Sigma Aldrich», 98%), бензотиофен (БТ, «Sigma 
Aldrich», 98%), 4-метилдибензотиофен (МеДБТ, 
«Sigma Aldrich», 96%), 4,6-диметилдибензотиофен 
(Ме2ДБТ, «Sigma Aldrich», 95%), додекан (98%, 
«ЭКОС-1»), пероксид водорода (Н2О2, «ПраймКе-
микалсГрупп», 50%)

Синтез катализаторов. Промежуточное сое-
динение SiO2–SO3H получали путем химической 
модификации силикагеля 3-меркаптопропил(три-
метилокси)силаном. На первом этапе получали 
3-меркаптопропил-SiO2 по методике [19]. Для это-
го готовили раствор 734 мкл 3-меркаптопропил- 
(триметилокси)силана (4 ммоль, 1.057 г/мл) в  
30 мл толуола, добавляли 2 г SiO2 и кипятили с 
обратным холодильником в течение 24 ч. Полу-
ченный 3-меркаптопропил-SiO2 отфильтровывали, 
затем сушили при 100°C в течение 5 ч.

На втором этапе проводили окисление получен-
ных тиольных групп: 2 г 3-меркаптопропил-SiO2 
добавляли к 20 мл смеси 30%-ного Н2О2 и концен-
трированной H2SO4 (0.031 грамм, 0.32 ммоль) и 
перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 20 ч. Выпавший осадок отфильтровывали на 
воронке Бюхнера и промывали дистиллированной 
водой до нейтральной реакции среды. Чтобы убе-
диться в том, что все сульфогруппы протонирова-
ны, выпавшее вещество дополнительно оставляли 
в 20 мл 0.05М раствора H2SO4 на 5 ч. Осадок сно-
ва отфильтровывали и промывали до нейтральной 
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реакции среды. Полученный сульфосодержащий 
SiO2 сушили на воздухе при 110°C в течение 5 ч.

Модификацию SiO2–SO3H и SiO2 проводили 
пропиткой растворенным в дистиллированной 
воде (NH4)6Mo7O24·4H2O (масса гептамолибдата 
аммония – 0.046 г). 0.5 г SiO2–SO3H или SiO2 по-
гружали в 5 мл водного раствора гептамолибдата 
аммония на 2 ч для пропитки при постоянном пе-
ремешивании на роторном испарителе при темпе-
ратуре 40°С, затем температуру поднимали до 60°C 
и перемешивали еще 2 ч, после чего катализаторы 
помещали в сушильный шкаф при 80°C с подъе-
мом температуры каждые 4 ч на 10°C.

Анализ образцов был выполнен методом 
ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием на 
приборе Nicolet IR2000 (Thermo Scientific) с приме-
нением метода многократного нарушенного полно-
го внутреннего отражения при помощи приставки 
Multireflection HATR, содержащей кристалл ZnSe 
45° для различных диапазонов длин волн с разре-
шением 4 нм. Регистрацию изотерм адсорбции–
десорбции азота проводили при 77 K с помощью 
прибора Gemini VII 2390 (V1.02t) (Micromeritics). 
Перед измерениями образцы дегазировали при 
температуре 120°С в течение 6 ч. Для расчета пло-
щади поверхности применяли метод Брунауэра–
Эммета–Теллера (БЭТ) на основе данных адсор-
бции в интервале относительных давлений Р/Р0 = 
0.05–0.2. Суммарный объем пор определяли исходя 
из количества адсорбированного азота при относи-
тельном давлении P/P0 = 0.95.

Исследование элементного состава методом 
рентгеноспектрального флуоресцентного анали-

за (РCФА) проводили на приборе Thermo ARL 
Perform’x Sequential XFR с рентгеновской трубкой 
2500 В. Перед анализом образцы массой 200 мг 
прессовали в таблетку с борной кислотой. Количе-
ство сульфогрупп определяли методом обратного 
титрования.

Окисление модельного топлива. В реактор, 
снабженный обратным спиральным холодильни-
ком и магнитной мешалкой и предварительно на-
гретый до температуры проведения реакции, до-
бавляли 5 мл модельного топлива, состоящего из 
растворенного в додекане сернистого соединения 
(содержание серы в модельной смеси – 500 ppm), 
0.0094–0.0375 г катализатора (0.25–1.00 мас. %) и 
3–27 мкл 50%-ного раствора пероксида водорода 
[Н2О2 : S = (1:1)–(8:1) по молям; S – окисляемое 
серосодержащее соединение]. Реакцию проводили 
в течение 10–120 мин, скорость перемешивания во 
всех экспериментах составляла 700 об/мин. Кон-
центрации субстратов и продуктов реакции (мас. %)  
определяли методом газовой хроматографии на 
хроматографе «Кристалл-2000М» с пламенно-и-
онизационным детектором, колонка – Zebron L =  
30 м, d = 0.32 мм, жидкая фаза ZB-1.

Погрешность эксперимента не более 5%; ниже 
(рис. 3–8) указаны средние значения из трех сходя-
щихся результатов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химическая характеристика ката-

лизаторов. Исследование состава катализаторов 
проводили двумя методами (табл. 1): методом 
кислотно-основного титрования (для определе-

Таблица 1. Состав и текстурные характеристики носителя и катализаторов

Образец

Количество, мас. %

Sуд, м2/г Vпор, см3/г Dпор, ÅSO3H
Mo

титрование элементный анализa

SiO2 – – – 363 0.85 72
SiO2–SO3H 8.7 8.5 – 289 0.65 70

ГМА/SiO2–SO3H 8.5 8.4 4.9 257 0.57 69
ГМА/SiO2–SO3Hб 8.4 8.4 4.7 255 0.56 70

а Исходя из содержания серы.
б Катализатор после 5 циклов регенерации, промытый ацетонитрилом от продуктов окисления и высушенный при 120°C.
ГМА – гептамолибдат аммония.
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ния количества сульфогрупп) и методом элемент-
ного анализа (для определения количества серы и 
молибдена). Показано, что методом химической 
модификации с использованием 3-меркаптопро-
пил(триметилокси)силана удалось синтезировать 
силикагель, содержащий порядка 9 мас. % сульфо- 
групп. Фактическое содержание молибдена в ка-
тализаторе коррелирует с расчетным. Следует от-
метить, что данные по содержанию серы в ката-
лизаторе, полученные с использованием метода 
кислотно-основного титрования и элементного ана-
лиза, коррелируют между собой, что подтвержда-
ет исчерпывающее окисление тиольных групп до 
сульфоновых.

Согласно данным низкотемпературной адсор-
бции–десорбции азота, модификация поверхно-
сти оксида кремния ведет к снижению количества 
адсорбированного азота, что говорит о влиянии 
модификации на текстурные характеристики об-
разцов (рис. 1, табл. 1). При этом первичная хими-
ческая модификация АСКГ 3-меркаптопропил(три-
метилокси)силаном с последующим окислением 
тиольных групп до сульфогрупп оказывает боль-
шее влияние, чем стадия пропитки гептамолибда-
том аммония. Это может быть связано, во-первых, 
с большим количеством наносимых сульфогрупп, 
а во-вторых, с протеканием химической реакции 
между силанольными группами силикагеля и ме-
токсигруппами силана.

Для всех синтезированных образцов на 
ИК-спектрах (рис. 2) идентифицированы высоко-

интенсивные пики при 1055 и 792 см–1, отвечаю-
щие колебаниям связей Si–O–Si в силикагеле, и 
слабые пики при 953 см–1, относящиеся к колеба-
ниям Si–OН [20, 21]. Для молибденсодержащего 
катализатора выявлен дополнительный пик при 
914 см–1, соответствующий связи Mo–O [22]. Не-
большое увеличение плато 1150–1300 см–1 для мо-
дифицированных материалов, связано с наличием 
в них сульфогрупп [23].

Каталитические эксперименты. Исследова-
ние активности катализаторов проводили на мо-
дельной смеси, содержащей в качестве субстрата 
дибензотиофен. Выбор субстрата обусловлен его 
относительной инертностью к окислению, а также 
широкой распространенностью в нефтяных фрак-
циях. На рис. 3 приведены результаты сравнения 
активности полученных катализаторов.

Согласно полученным результатам, в присут-
ствии немодифицированного силикагеля конвер-
сия ДБТ составляет ~15%, что связано с адсорбци-
ей дибензотиофена в порах носителя. Катализатор, 
представляющий собой нанесенный гептамо-
либдат аммония на силикагель (ГМА/SiO2), пока-
зывает лишь незначительно лучшие результаты, 
чем холостая адсорбция, что, по-видимому, может 
быть связано с вымыванием гептамолибдата аммо-
ния с поверхности носителя в присутствии перок-
сида водорода. Катализатор же SiO2–SO3H хорошо 
работает и за 30 мин позволяет окислить более 
половины субстрата. Активность данного катали-
затора обусловлена способностью сульфогрупп 

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции– 
десорбции азота для носителя и полученных катали-
заторов.

Рис. 2. ИК-спектры синтезированных образцов:  
792 см–1 – Si–O–Si (вал.); 905 см–1 – Мо–O–Мо (вал.); 
953 см–1 – Si–OН (деф.); 1055 см–1 – Si–O–Si (деф.).
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образовывать активную надкислоту в присутствии 
пероксида водорода. Возможность использования 
катализаторов, содержащих сульфогруппы, для 
окисления серосодержащих соединений была по-
казана ранее авторами работы [24]. Сочетание двух 
типов каталитических центров (гептамолибдата 
аммония и сульфогрупп) позволяет значительно 
повысить активность катализатора и достичь пол-
ного окисления ДБТ уже за 30 мин в присутствии 
ГМА/SiO2–SO3H.

На рис. 4 в реакции окисления приведен график 
зависимости конверсии ДБТ от температуры. При 
понижении температуры конверсия субстрата рез-
ко падает и уже при 40°C она составляет менее 20%. 
Следует отметить, что такая тенденция характерна 
для многих катализаторов, известных в литературе 
[3, 17], и связана с затруднением диффузии непо-
лярного субстрата в поры полярного катализатора.

При варьировании количества пероксида водо-
рода значения конверсии ДБТ проходят через экс-
тремум (рис. 5). Данный факт может быть связан с 
тем, что при низких дозировках окислителя реак-
ция замедляется, а при увеличении мольного соот-
ношения пероксида водорода к сере выше 4:1 сни-
жение конверсии ДБТ связано с агрегацией частиц 
гидрофильного катализатора из-за избытка водной 
фазы, что хорошо согласуется с литературными 
данными [25].

На рис. 6 приведена зависимость конверсии 
ДБТ от количества катализатора. Следует отме-

тить, что при снижении дозировки катализатора с 
1 до 0.25 массовых процента к массе модельной 
смеси происходит монотонное снижение конвер-
сии ДБТ. Такое снижение скорости реакции может 
быть связано с уменьшением числа активных цен-
тров катализатора в абсолютном выражении.

Для определения возможности повторного ис-
пользования катализатора ГМА/SiO2–SO3H про-
водили окисление большого объема модельной 
смеси (60 мл) с сохранением дозировки катали-
затора и окислителя в условиях, приведенных на 
рис. 7. После каждого цикла отделяли катализатор 
от реакционной среды путем центрифугирования. 
Далее этот катализатор использовали для окисле-
ния свежей порции модельного топлива. Процесс 
повторяли пять циклов, после чего отработанный 
катализатор промывали ацетонитрилом от остат-
ков адсорбированного сульфона и сушили при по-
ниженном давлении и температуре 80°C в течение 
4 ч. Согласно результатам элементного анализа и 
данным низкотемпературной адсорбции–десорб-
ции азота, содержание молибдена в катализаторе, а 
также его текстурные свойства практически не из-
менились, что свидетельствует о его стабильности 
в условиях проведения процесса окисления.

Результаты окисления модельных смесей, со-
держащих другие сернистые субстраты, приведены 
на рис. 8. Согласно полученным данным, наличие 
алкильных заместителей в молекуле ДБТ приводит 
к снижению конверсии примерно на 20%. А низкая 

Рис. 3. Сравнение активности катализаторов в реакции 
окисления дибензотиофена. Условия окисления: H2O2:S =  
6:1 (мольн.), количество катализатора w (кат.) = 0.5%, 
80°С.

Рис. 4. Зависимость конверсии ДБТ в реакции окис-
ления от температуры. Условия окисления: H2O2:S =  
6 :1  (мольн. ) ,  w  (кат. )  =  0 .5%,  катализатор  
ГМА/SiO2–SO3H.
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конверсия в случае бензотиофена связана с мень-
шей электронной плотностью на атоме серы для 
данного субстрата [3].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе проведен 

синтез катализатора на основе силикагеля марки 
АСКГ, содержащего два типа активных центров. 
Состав полученного катализатора исследован ком-
плексом физико-химических методов: низкотемпе-
ратурная адсорбция/десорбция азота, ИК-спектро-
скопия, элементный анализ.

Сравнительная оценка активности полученных 
катализаторов на примере окисления модельной 

смеси ДБТ показывает, что сочетание двух ти-
пов активных центров (сульфо-группп и гептамо-
либдат аниона) позволяет существенно улучшить 
результаты по сравнению с катализаторами, содер-
жащими только один тип каталитического центра. 
Важно отметить, что наличие сульфогрупп позво-
ляет минимизировать вымывание гептамолибда-
та аммония с поверхности носителя таким обра-
зом, что активность катализатора сохраняется при  
5 циклах окисления. Исследованы основные факто-
ры, оказывающие влияние на процесс окисления: 
количество окислителя и катализатора, температу-
ра, время реакции, природа сернистого субстрата. 
В оптимальных условиях (температура 80°C, моль-
ное соотношение Н2О2 : сера = 6:1, массовая доля 

Рис. 5. Зависимость конверсии ДБТ от количества окис-
лителя. Условия окисления: w (кат.) = 0.5%, 10 мин, 
80°С, катализатор ГМА/SiO2–SO3H.

Рис. 6. Зависимость конверсии ДБТ в реакции окис-
ления от количества катализатора. Условия окисле-
ния: H2O2:S = 4:1 (мольн.), 10 мин, 80 °С, катализатор  
ГМА/SiO2–SO3H.

Рис. 7. Повторное использование катализатора. Усло-
вия окисления: H2O2:S = 4:1 (мольн.), w (кат.) = 0,5%,  
10 мин, 80°С, катализатор ГМА/SiO2–SO3H.

Рис. 8. Окисление сераорганических субстратов раз-
личной природы. Условия окисления: H2O2:S = 4:1 
(мольн.), w (кат.) = 1%, 30 мин, 80°С, катализатор  
ГМА/SiO2–SO3H.
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катализатора ГМА/SiO2–SO3H – 0.5 мас. %) полно-
го окисления дибензотиофена удается достичь уже 
за 30 мин.
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Абсорбция водными растворами алканоламинов является наиболее зрелой технологией выделения 
диоксида углерода (СО2) из природного газа, отходящих газов сектора энергетики и других смесей. 
Возможное присутствие кислорода в очищаемой газовой смеси или натекание воздуха в систему абсорб-
ционной очистки приводит к окислительной деструкции амина и дезактивации абсорбционной жидкости 
с образованием обширной гаммы коррозионно-активных продуктов деструкции. В работе освещены 
современные представления о влиянии растворенного кислорода на деградацию аминовых абсорбентов. 
Описаны основные методы предотвращения и борьбы с окислительной деструкцией алканоламинов. В 
качестве альтернативной контрмеры предложено прямое удаление кислорода (деоксигенация) из абсор-
бционных жидкостей в компактных и модульных мембранных контакторах газ-жидкость. Представлены 
ретроспектива и обзор современных работ в области мембранной деоксигенации водных сред. Описа-
ны передовые работы в области удаления кислорода из аминовых абсорбентов СО2, применяемых для 
очистки дымовых газов.
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В промышленности очистка природного газа 
и технологических газов от кислых примесей (в 
первую очередь, диоксида углерода и соединений 
серы) – важная составляющая процессов газопере-
работки. Наряду с этим, в мире получают развитие 
тенденции по экономическому стимулированию 
снижения антропогенных выбросов CO2 с целью 
уменьшения его влияния на климат посредством 
политики введения углеродного налога и транс-
граничных углеродных пошлин [1]. Это делает 
актуальным задачу выделения диоксида углерода 
из различных технологических потоков как с эко-
номической, так и экологической точек зрения. 
Несмотря на активное проведение исследований 
по разработке новых эффективных методов улав-
ливания диоксида углерода, наиболее технологиче-

ски зрелым промышленным способом в мире яв-
ляется аминная очистка – процесс абсорбции СО2 
с использованием водных растворов различных 
алканоламинов [2–4]. В то же время, проведение 
регенерации абсорбентов (десорбции СО2) при по-
вышенных температурах (100–120°С) сопряжено с 
постепенной химической деструкцией аминов, ко-
торая инициируется растворенным в абсорбцион-
ной жидкости кислородом [5]. Кислород может со-
держаться в очищаемой газовой смеси: например, 
отходящие газы в металлургии, нефтехимических 
процессах или на электростанциях могут содер-
жать до 15 об. % О2 [6]. Кислород может проникать 
в амин при его негерметичном хранении (наличие 
контакта с воздухом) или при подсосе воздуха в си-
стему аминовой очистки [2].
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Окислительная деградация алканоламиновых 
абсорбентов

Присутствие растворенного кислорода в амино-
вых абсорбентах приводит к прямой интенсифика-
ции коррозии оборудования [7–11], а также непо-
средственному окислению аминов (окислительная 
деградация аминовых абсорбентов), в результате 
чего их потери могут достигать от 0.2 до 3.65 кг 
на тонну выделенного СО2 [12]. Механизм окисле-
ния включает множество реакций, которые начи-
наются, по-видимому, с атаки молекул аминов или 
карбаматов аминов свободными кислородными ра-
дикалами [6, 13, 14]. Эти реакции протекают срав-
нительно медленно, но в условиях регенерации 
абсорбента (температуры 100–120°С) их скорость 
заметно возрастает. При этом образуется широкий 
спектр продуктов деструкции, таких как карбоно-
вые кислоты, аминокислоты, амиды, амины, аль-
дегиды, аммиак и др. [13]. Карбоновые кислоты  
(муравьиная, уксусная, гликолевая, щавелевая и  
т. д.) доминируют, поскольку, являясь термоустой-
чивыми соединениями, образуются на финальном 
этапе множества химических превращений алкано-
ламинов [13, 15, 16]. Современный обзор резуль-
татов 29 пилотных испытаний с различными ами-
нами на 18 пилотных установках выделения СО2 
из дымовых газов по всему миру [6] подтверждает 
наличие этих соединений во всех рассмотренных 
случаях. Схема окислительных реакций с образо-
ванием карбоновых кислот представлена на рис. 1 
на примере моноэтаноламина.

Кроме того, деградация обусловлена взаимодей-
ствием аминов и примесей в очищаемой смеси (на-
пример, оксидов серы и азота) или в жидкости из-за 
коррозии оборудования и подпитки некачествен-
ной водой [5]. Побочные реакции приводят к об-
разованию термостабильных солей (ТСС) – устой-
чивых солей протонированного алканоламмония 
и анионов органических и неорганических кислот 
[17, 18], которые не разлагаются в процессе десор-
бции СО2 [3, 15]. Продукты окисления приводят к 
изменению физико-химических свойств абсорбен-
та, его вспениванию, эрозии и загрязнению обору-
дования, некоторые из них необратимо связывают 
активный амин в нерегенерируемые соединения (в 
частности, ТСС), которые, накапливаясь в систе-
ме, снижают общую производительность системы  
[5, 16, 18]. Являясь сильными коррозионными аген-

тами [5, 18], данные соединения приводят к росту 
содержания продуктов коррозии оборудования в 
растворе (ионов железа, хрома, никеля и др.), ко-
торые, в свою очередь, катализируют дальнейшее 
окисление аминов [19, 20], что, по сути, является 
автокаталитической деструкцией абсорбента.

Предотвращение и методы борьбы  
с последствиями окислительной деструкции 

алканоламинов
Возможным решением предотвращения окис-

лительной деструкции служит введение в раство-
ры аминов ингибиторов окисления – сульфита или 
бисульфита натрия или калия [21, 22], гидразина и 
гироксиламина [23, 24], которые позволяют сни-
зить содержание кислорода в абсорбенте до уров-
ней нескольких ppm, но, однако, являются токсич-
ными для человека и опасными для окружающей 
среды, а также могут приводить к вспениванию 
растворов. Недавно в работе [25] предложены но-
вые безопасные для человека ингибиторы корро-
зии и окисления аминов: карбогидразид, 2-бутанон 
оксим, α,α′-(1-метилэтилендиимино)ди-о-крезол –  
в качестве инибиторов окисления, а 1,3-диамино-
пропан-N,N,Ν′,N′-тетрауксусная кислота, пирогал-
лол и трицин – в качестве комплексообразователей. 
В работе [26] для этой цели использованы тартра-
ты моноэтаноламония и меркаптоэтиламмония, 
а в работах [27, 28] – 2,5-димеркапто-1,3,4-тио- 
диазол, диэтилентриаминпентауксусная кислота и 
гидроксиэтилидендифосфониевая кислота, кото-
рые позволяют снизить окисление моноэтанола-
мина более чем на 90%. В промышленности для 
предотвращения коррозии, вызванной в том числе 
продуктами окисления амина, широко применя-
ется метаванадат натрия [2], который, однако, на-
оборот, катализирует окислительную деградацию 
аминов [29, 30].

Существующим методам выделения продук-
тов окислительной деструкции и ТСС посвящен 
ряд обзорных работ [5, 16–18]. Основными спо-
собами борьбы с негативным влиянием продук-
тов деструкции и ТСС являются частичная замена  
(«продувка») абсорбента, его подщелачивание, а 
также вакуумная дистилляция абсорбента [31, 32]. 
В случае вакуумной дистилляции вода и чистый 
алканоламин отводятся в паровой фазе в десор-
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бер под так называемую «глухую» тарелку, а ТСС 
и другие продукты деструкции амина остаются в 
кубовом остатке. Этот способ максимально энер-
гозатратен, а кубовый остаток токсичен и требует 
специальных мер утилизации [33–35]. Альтерна-
тивой служат сорбционные методы очистки, из 
которых промышленно развит метод выделения 
анионов ТСС на ионообменных смолах [36, 37]. 
Эти методы требуют большого количества реаген-
тов (кислот и щелочей) на регенерацию смол, что 
приводит к образованию значительной массы раз-
бавленных стоков [16]. Сейчас в этом направлении 

предлагаются новые поколения сорбентов на базе 
биоразлагаемых природных материалов – хитоза-
на и альгината натрия [38–41], а также емкостная 
деионизация – электросорбционный процесс с по-
ристыми электродами для «накапливания» ТСС 
[42, 43]. Менее энерго- и реагентнозатратные мем-
бранные процессы представляют третье направ-
ление. Например, нанофильтрация перспективна 
для предварительного концентрирования ТСС  
[44, 45], а электродиализ является промышленным 
способом выделения ТСС из растворов вторич-
ных и третичных алканоламинов газопереработки  

Рис. 1. Схема окислительной деградации моноэтаноламина с образованием карбоновых кислот (данные адаптированы из 
[13, 16]).
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[5, 46], из сточных вод аминовых установок [47, 48].  
Показано, что электродиализ применим для выде-
ления ТСС из абсорбентов очистки дымовых га-
зов на основе моноэтаноламина (первичный амин) 
[49–52], однако перенос ТСС из растворов, осо-
бенно с низким содержанием ТСС, затруднен из-за 
присутствия остаточного связанного СО2, что при-
водит к значительным потерям амина. Эти потери 
можно снизить, используя двухступенчатые схемы 
электродиализной очистки [53, 54]. Сравнительно 
недавно предложен новый метод экстракции ТСС 
гидрофобными органическими экстрагентами  
[55, 56], которые позволяют очищать абсорбенты 
с низким содержанием ТСС (1000 ppm) при отсут-
ствии подвода тепла и минимальных энергозатра-
тах. Использованы растворы аминов или четвер-
тичных аммониевых солей с длинными боковыми 
заместителями (С ≥ 8) в высших спиртах (С ≥ 6), 
которые не смешиваются с растворами аминов. В 
работе [55] показано, что гидроксид трикаприлме-
тиламмония в 1-октаноле связывает ТСС по кис-
лотно-основному механизму. Эффективность экс-
трагента может быть повышена использованием 
разветвленного 2-этил-1-гексанола в качестве рас-
творителя [56].

Мембранная деоксигенация водных сред:  
ретроспектива и особенности реализации
Мембранные технологии являются энергоэф-

фективными альтернативами традиционным мето-
дам разделения [57], и могут быть использованы 
для решения технологических проблем аминного 
выделения СО2. В частности, для предотвращения 
негативного влияния кислорода перспективно его 
прямое удаление из аминовых растворов методом 
деоксигенации (удаление молекулярного раство-
ренного кислорода) в мембранных контакторах 
газ-жидкость. Мембранный контактор – аппарат 
для осуществления процесса разделения или хими-
ческого превращения, в котором мембрана высту-
пает в качестве границы раздела двух фаз. В слу-
чае системы с массопереносом из газа в жидкость, 
жидкая фаза содержит селективный хемосорбент 
[58]. В частности, использование в контакторах 
мембран в виде полых волокон позволяет реализо-
вать высокую (до 5 000 м2/м3) удельную площадь 
мембраны в аппарате [59]. Это приводит к увели-
чению площади массопереноса на единицу объема 

аппарата на 400–1500% [60] по сравнению с тради-
ционным разделительным оборудованием, вслед-
ствие чего мембранные контакторы-дегазаторы до 
10 раз более компактны [61]. Дополнительными 
преимуществами являются: отсутствие взаимного 
диспергирования фаз и связанных с этим проблем 
смешения и необходимости их дальнейшего разде-
ления; независимость регулирования потоков фаз; 
простота монтажа/эксплуатации и низкие эксплу-
атационные затраты; модульный дизайн, который 
позволяет линейно увеличивать или уменьшать 
производительность разделительных установок 
в зависимости от технологических потребностей 
[61, 62].

Достоинства мембранных контакторов были на-
глядно продемонстрированы в процессах мембран-
ной дегазации жидкостей, в первую очередь при уда-
лении растворенного кислорода из воды. Решение 
этой задачи требуется в фармацевтической, пище-
вой, биотехнологической [63], полупроводниковой 
[64], энергетической [65] областях промышленно-
сти. Например, в энергетическом секторе удаление 
растворенного кислорода из воды до требуемого 
уровня в 5 ppm позволяет значительно снизить кор-
розию котлов и трубопроводов теплоэлектроцен-
тралей. В микроэлектронной промышленности этот 
предел на порядок ниже и может достигать 0.1 ppb в 
случае получения ультрачистой воды для промывки 
кремниевых плат микрочипов [64].

Необходимость удаления кислорода из воды 
стало одним из определяющих векторов развития 
технологии мембранных контакторов. Так, еще 
в 1986 г. в работе [66] Yang и Cussler представили 
противоточные и перекрестно-точные конструкции 
половолоконных модулей-контакторов, впервые 
провели эксперименты по деоксигенации воды и по-
лучили корреляционные уравнения массопереноса, 
которые оказались сравнимы с ранее полученными 
зависимостями для задач тепло-и массопереноса. 
Основной вывод их работы заключался в том, что 
ключевым параметром половолоконных моду-
лей-контакторов должен считаться не коэффициент 
массопереноса, который сравним с величинами, ре-
ализуемыми в традиционном разделительном обо-
рудовании, а площадь массопереноса на единицу 
объема аппарата, которая значительно больше. В ра-
боте [67] эти же авторы использовали модули с по-
липропиленовыми полыми волокнами (мембраны 
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Celgard X20, Questar, Charlotte, NC; внутренний ди-
аметр 200 мкм; толщина стенки 25 мкм; пористость 
30%; средний размер пор 30 нм; число волокон в 
модуле – 2700–10 000) с целью извлечения раство-
ренного кислорода из воды для поддержания жиз-
необеспечения организмов в условиях замкнутого 
пространства (технология «искусственных жабр»). 
Исследователям удалось показать принципиаль-
ную возможность мембранного снабжения кисло-
родом мелких животных на примере хомяков, крыс 
и одной собаки [67]. Под руководством E.L. Cussler 
было показано, что оптимальный, с точки зрения 
стоимости на единицу массы перенесенного кисло-
рода, размер волокон простых половолоконных мо-
дулей составляет 100–200 мкм [68]. При меньших 
размерах волокна затраты на перекачку воды через 
модуль становятся слишком велики, в то время как 
при больших размерах становятся неоправданно 
высоки затраты на мембрану [68]. Наконец, впер-
вые возможность применения мембран для полу-
чения ультрачистой обескислороженной воды была 
показана в работах Tai et al. [69] и Yagi et al. [70]. В 
первой работе авторам удалось снизить содержание 
кислорода в воде до 8 ppb с применением модулей 
на основе описанных выше половолоконных пропи-
леновых половолоконных мембран, в то время как 
во второй мембранные модули были использованы 
в сочетании с сорбцией или азотным барботажем с 
целью получения воды с остаточным содержанием 
кислорода 10 ppb для производства субмикронных 
ультрабольших интегральных схем.

Движущая сила трансмембранного переноса 
кислорода технически реализуется тремя способа-
ми: 1) вакуумирование газовой части контактора  
[64, 65, 71–76]; 2) сдувка инертным газом  
[71, 77–79]; 3) комбинирование указанных двух спо-
собов [71, 78]. В первом случае наилучшая степень 
деоксигенации достигается при приложении вакуу-
ма с обеих сторон мембранного модуля. Во втором 
случае инертный газ (чаще всего, азот) подают в мо-
дуль в режиме противотока. Этот метод достаточно 
эффективен, однако для глубокой очистки необхо-
дим азот высокой чистоты, при этом большое коли-
чество воды испаряется, что сказывается на энерге-
тике процесса, кроме того, происходит насыщение 
очищаемой воды азотом. Третий подход позволяет 
регулировать остаточную концентрацию продувоч-
ного газа в воде. В качестве альтернативы вместо 

вакуумирования или сдувки возможно использо-
вание растворов антиоксидантов (например, суль-
фита натрия, аскорбиновой кислоты и др.). Однако 
такой вариант реализации процесса в литературе не  
встречается.

Для удаления кислорода из воды в подавляю-
щем большинстве используют контакторы марки  
Liqui-Cel® (3M) на основе дешевых гидрофоб-
ных пористых полипропиленовых половолокон-
ных мембран с геометрическими параметрами  
0.3/0.2–0.24 мм и средним размером пор 30 нм  
[71, 73, 76, 78, 80]. Тем не менее, применение нашли 
гидрофобные пористые полые волокна из полиэти-
лена [72], поливинилиденфторида [81] и полисуль-
фона [77]. Перспективны непористые гидрофоб-
ные мембраны из полидиметилсилоксана [64, 74] и 
композиционные мембраны с тонким селективным 
слоем из полидиметилсилоксана на подложках из 
поливинилиденфторида [82] и сополимера перфтор-
диметилдиоксола и тетрафторэтилена на подложках 
из полипропилена [80]. Современные достижения в 
области формования половолоконных мембран по-
зволяют получать для этой задачи трехканальные 
пористые полые волокна из поливинилиденфторида 
[83, 84] и спиралевидные пористые половолокон-
ные мембраны из полипропилена [85] с размерами 
пор 2–200 нм. Масштабирование процесса позволя-
ет удалить растворенный кислород из потоков обо-
ротной воды теплоэлектроцентралей мощностью до  
5 м3/ч с одновременным снижением ее коррозион-
ной активности, что продемонстрировано в пилот-
ных испытаниях дегазаторов с пористыми полово-
локонными мембранами из поли-4-метил-пентена-1 
(площадь мембран 40 м2) [65] и полипропилена 
(площадь мембран 42 м2) [75]. Даже в полупро-
мышленных условиях удается снизить содержание 
кислорода в воде на три порядка [71], в то время 
как стоимость воды, дегазированной мембран-
ным способом в два раза ниже стоимости воды, 
дегазированной нагреванием [78]. Наконец, эф-
фективность деоксигенации в контакторах может 
быть значительно увеличена при использовании 
каталитических полых волокон. Так, в ИНХС РАН 
предложены контакторы на основе промышленных 
половолоконных полипропиленовых мембран с на-
несенными на поверхность наночастицами палла-
дия, катализирующими реакцию взаимодействия 
растворенного в воде кислорода и водорода, пода-
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ваемого с внутренней стороны мембран [86, 87]. 
Это значительно улучшает кинетику деоксигенации 
даже в случае исходно низких концентраций кисло-
рода в воде.

Мембранная деоксигенация для удаления  
кислорода из абсорбентов СО2

С учетом вышесказанного очевидна актуаль-
ность реализации мембранной деоксигенации 
аминовых абсорбентов. Однако на данный момент 
широкомасштабные исследования в данном на-
правлении начаты лишь Нидерландской организа-
цией прикладных исследований в сфере естествен-
ных наук (Nederlandse Organisatie voor Toegepast 
Natuurwetenschappelijk Onderzoek, TNO) [88, 89] –  
одним из мировых лидеров в области аминовой 
очистки дымовых газов. Во-первых, исследовате-
лями показано [88], что стандартные коммерче-
ски доступные электрохимические и оптические 
датчики О2 могут быть использованы для прямых 
измерений содержания растворенного кислорода в 
водных растворах алканоламинов, причем варьи-

рование типа алканоламина и его концентрации 
слабо влияют на растворимость О2. Также создана 
простая модель для прогнозирования растворимо-
сти О2 в карбонизированных растворах этанола-
мина и указана возможность присутствия эффек-
та высаливания, влияющего на эту величину [88]. 
Во-вторых, в работах [89, 90] авторами продемон-
стрированы результаты тестирования мембран-
но-контакторного процесса DORA (Direct Oxygen 
Removal Apparatus, устройство для удаления рас-
творенного кислорода) – технологии, разработан-
ной TNO для борьбы с окислительной деградацией 
абсорбентов, применяемых для выделения СО2 из 
дымовых газов. Технология DORA была апробиро-
вана в сочетании с мобильной пилотной установкой 
TNO для улавливания CO2 из модельных дымовых 
газов производительностью 5 нм3/ч, изображение 
которой представлено на рис. 2. В качестве деок-
сигенатора использовали половолоконный мем-
бранно-контакторный модуль Liqui-Cel™ SP Series  
(2.5 × 8 extra-flow model) с общей площадью мем-
бран 1.4 м2. Применение мембранного контактора 
для деоксигенации абсорбента привело к сниже-

Рис. 2. Мобильная пилотная установкой TNO для улавливания CO2 из модельных дымовых газов: (а) – общий вид пилотной 
установки извлечения СО2 из дымовых газов; (б) – общий вид мембранного контактора-деоксигенатора DORA; (в) – схема-
тическое изображение включения деоксигенатора DORA в линии карбонизированного абсорбента (адаптировано из [90]).
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нию выбросов аммиака из абсорбера примерно на 
70%, что свидетельствует о снижении деградации. 
Возможности технологии были продемонстрирова-
ны в промышленных условиях при очистке дымо-
вых газов дизельного генератора водным 30 мас. %  
раствором моноэтаноламина. Результаты показа-
ли, что деоксигенация в мембранном контакторе 
способствует замедлению деградации абсорбента. 
На рис. 3 представлено изменение содержания аце-
тата и оксалата в абсорбенте с течением времени 
и показано, что запуск и функционирование мем-
бранного деоксигенатора позволяет значительно 
снизить скорость их образования и поддерживать 
их концентрацию на постоянном уровне в течение 
~700 ч (область, ограниченная желтым прямоу-
гольником). Отключение деоксигенатора приводит 
к резкой интенсификации деградации абсорбента, 
что отражается в росте скорости образования аце-
тата и оксалата.

Как указывают разработчики, процесс может 
быть реализован не только в традиционном вариан-
те со сдувкой/вакуумированием, но и с применени-
ем жидких антиоксидантов с другой стороны мем-
браны (вариант контактора жидкость–жидкость) 
[91]. Следует отметить, что технология DORA 
апробирована с применением стандартных мем-

бранных контакторов Liqui-Cel® на основе пори-
стых полипропиленовых полых (пористость 25%, 
внешний/внутренний диаметр волокон 0.2/0.3 мм, 
размер пор 20–30 нм [92]). По результатам было от-
мечено, что воздействие деградированного абсор-
бента приводит к смачиванию пор мембран и про-
теканию абсорбента в газовую фазу, что ухудшает 
процесс массопереноса кислорода [90].

Использование пористых мембран в случае 
деоксигенации алканоламиновых абсорбентов, 
по-видимому, нерационально, поскольку неодно-
кратно показано изменение морфологии пористой 
структуры мембран [93–96] в результате проник-
новения молекул амина в полимерную матрицу и 
частичного набухания полипропилена [97], вслед-
ствие чего мембраны смачиваются абсорбентом, 
резко ухудшая процесс массопереноса [98–100]. 
Эти мембраны неустойчивы к влиянию продук-
тов окислительной деструкции аминов [101]: было 
показано, что присутствие щавелевой, уксусной и 
муравьиной кислот в деградированном абсорбенте 
значительно снижает скорость массопереноса СО2 
в водные растворы моноэтаноламина, что, по-ви-
димому, связано с их адсорбцией на поверхности 
полипропиленовых мембран и снижением их ги-
дрофобности. Это приводит к увеличению степени 

Рис. 3. Изменение содержание ацетата и оксалата в абсорбенте пилотной установки: 1 – уксусная кислота, мг/кг,  
2 – щавелевая кислота, мг/кг. Этап включения и функционирования деоксигенатора DORA выделен желтым прямоуголь-
ником (адаптировано из [90]).
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смачивания пор мембраны на 22–31% после 69 ч 
использования мембранного контактора [101]. Бо-
лее того, существуют сведения, что даже пористые 
мембраны из максимально химически инертного 
гидрофобного материала – политетрафторэтиле-
на – также подвержены смачиванию и протеканию 
абсорбентов СО2 [102, 103]. Вследствие этого ис-
следователями из TNO для задачи деоксигенации 
абсорбентов СО2 предложены композиционные 
мембраны с тонкими селективными слоями из 
аморфных перфторированных полимеров с высо-
кой долей свободного объема типа Teflon AF2400 
[90, 91].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Деградация алканоламиновых абсорбентов яв-

ляется сдерживающим фактором дальнейшего раз-
вития процесса аминной очистки технологических 
и сбросных газов от СО2. Одной из важнейших 
причин является присутствие растворенного кис-
лорода в абсорбционной жидкости, окисляющего 
амин. Удаление кислорода из абсорбентов в мем-
бранных контакторах газ–жидкость является мно-
гообещающим подходом, о чем свидетельствует 
обширный опыт их применения в области получе-
ния обескислороженной ультрачистой воды. Суще-
ствующие немногочисленные работы по мембран-
ной деоксигенации абсорбентов СО2 реализованы 
на пористых половолоконных мембранных контак-
торах и документируют постепенное смачивание 
пор мембран абсорбентом и ухудшение массопере-
носа кислорода. Очевидно, что более рационально 
применение композиционных мембран с тонкими 
непористыми высокопроницаемыми слоями, пре-
дотвращающими проникновение и смачивание 
пористой структуры мембран абсорбентом. Се-
лективные слои таких мембран должны в идеале 
иметь максимальную проницаемость по кислороду 
и минимальную проницаемость по парам воды и 
амина. При этом как селективные слои, так и ис-
пользуемые мембраны-подложки должны иметь 
высокую химическую и морфологическую устой-
чивость в среде деградированных абсорбционных 
жидкостей. Такие мембраны должны быть допол-
нительно химически и морфологически устойчивы 
в среде водных растворов ингибиторов окисления 
(например, водных растворах сульфита натрия или 
аммония) в случае использования их растворов для 

создания движущей силы процесса в мембранном 
контакторе жидкость-жидкость. На данный момент 
в открытой литературе сведения по таким мем-
бранам практически отсутствуют, их предстоит  
разработать.
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Изучено влияние ионола (2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола) и CCl4 в качестве ингибиторов радикаль-
ных реакций при окислении пропана кислородом в присутствии совосстановителей. Эти соединения 
ингибируют действие каталитической системы Pd/С–FeSO4–H2. Гомогенные каталитические системы 
на основе соединений Pd или Rh, сокатализаторов и совосстановителей действуют по молекулярным 
механизмам. Исключением является система Pd(α,α-bipy)Cl2–FeSO4–CO, где происходит ингибирование 
как ионолом, так и CCl4.
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Одной из актуальных проблем катализа оста-
ется получение ключевых продуктов нефтехими-
ческого синтеза – спиртов, альдегидов, кетонов, 
кислот – прямым окислением алканов молекуляр-
ным кислородом [1]. Подходящее сырье для этого –  
алканы природного и попутного нефтяного газов. 
Кислород, являющийся в мягких условиях доволь-
но инертным, необходимо переводить в двухэлек-
тронный окислитель – пероксид водорода или его 
эквиваленты путем введения совосстановителей 
[2]. В качестве совосстановителей привлекательны 
водород и монооксид углерода. Однако эти совос-
становители также необходимо активировать. В 
протонных средах на металлах платиновой группы 
и их комплексах можно активировать как алканы, 
так и водород и монооксид углерода [2]. Оба эти 
совосстановителя пригодны для гомогенных ката-
лизаторов, но для гетерогенных катализаторов, та-
ких как Pd/C, монооксид углерода является ядом. 
Этот факт подтвержден нами при окислении про-
пана на каталитической системе Pd/C–FeSO4 в сре-
де AcOH–H2O [3].

Ранее сообщалось также об использовании во-
дорода в качестве совосстановителя при окислении 
циклогексана до циклогексанола и циклогексанона 
в присутствии Pd/Al2O3 и сокатализаторов – соеди-
нений железа или ванадия [4].

Кроме того, исследовано окисление метана в 
присутствии Pd/C и соединений меди и ванадия 
под действием H2 и O2 в смеси трифторуксусной 
кислоты (AcfOH) и трифторуксусного ангидрида 
[5]. Роль Pd/C заключалась в образовании H2O2 из 
смеси H2 и O2 (реакция (1)).

(1)

(2)

(3)

(4)

Найдено, что на скорость окисления метана не 
влияют добавление ионола – ингибитора цепных 

Pd/C
2 2 2 2H O H O ,+ →

f 2 2 2 f fCu(OAc ) H O Cu(OAc )OOH Ac OH,+ → +

f 4 f 3Cu(OAc )OOH CH Cu(OAc )OH CH OH,+ → +

3 f f 3 2CH OH Ac OH Ac OCH H O.+ → +
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свободнорадикальных процессов, и CCl4 – ловуш-
ки алкильных радикалов. По реакции (2) образует-
ся активный окислитель – гидропероксид меди(II). 
Метан активируется на одном из атомов кислорода 
гидропероксидной группы, и этот атом кислорода 
внедряется по связи C–H с образованием метанола 
(реакция (3)). По реакции (4) образуется продукт 
окисления – метилтрифторацетат. Следовательно, 
в системе Pd/C и соединений меди в среде AcfOH 
окисление метана идет по молекулярному механизму.

В каталитической системе Pd/C–NH4VO3 ионол 
не влияет на скорость окисления метана, но CCl4 
при концентрации 0.94 M снижает скорость окис-
ления метана в 10 раз. В данном случае, по-види-
мому, реакция идет с промежуточным образова-
нием метильного радикала. Отметим, что водород 
в качестве совосстановителя использовался так-
же в каталитических системах Pd/C–FeSO4 [6] и  
Pd–Au/CNT (углеродные нанотрубки) для окисле-
ния метана в водной среде [7].

Мы исследовали ранее окисление пропана в 
среде водной уксусной кислоты (AсOH) и уста-
новили влияние природы катализатора (Pd/C,  
Pd(α,α-bipy)Cl2, RhCl3), сокатализатора (FeSO4, 
CuSO4) и совосстановителя (H2, CO) на ход про-
цесса [3]. Варьирование состава каталитических 
систем в определенной степени позволяет регу-
лировать селективность процесса. В частности, 
выход карбонильных соединений – ацетона и 
пропаналя достигает 90% в присутствии системы  
Pd/C–FeSO4–H2, действующей по механизму 
Фентона. В то же время в присутствии системы  
RhCl3–CuSO4–CO выход пропилацетатов составлял  
64.5%.

В данной работе изучено влияние ингибито-
ра радикальных реакций – ионола и ловушки ал-
кильных радикалов – CCl4 на процесс окисления 
пропана с целью выявления механизма процесса 
(радикальный или молекулярный) в зависимости 
от природы катализатора, сокатализатора и совос-
становителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы
Катализатор Pd/C (с содержанием 0.3 мас. % 

Pd) приготовлен пропиткой активированного угля 

марки АГ-3М (фракция 0.10–0.16 мм) водным 
раствором K2PdCl4, с последующим восстанов-
лением натрийборгидридом. K2PdCl4, синтезиро-
вали согласно методике [8]. Остальные реагенты 
использовали готовыми: RhCl3∙4H2O (34.5 мас. % 
Rh, «ч.», ГК «Аурат»); FeSO4∙7H2O («х.ч.», ООО 
«Сигма Тек»); NaCl («х.ч.», ООО «Русхим.ру»); 
СuSO4∙5H2O («х.ч.», ООО «Экокем» ); CH3COOH 
(99.9%, «х.ч.», АО «Экос-1»), H2SO4 («х.ч.», АО 
«Экос-1»); α,α-дипиридил («ч.д.а.», Sigma-Aldrich); 
H2O (бидистиллят). Ингибиторы: ионол (техн.  
марка А 99.8%, Башхим), четыреххлористый угле-
род («ч.д.а.», АО «Экос-1»).

 Ацетон, метанол, этанол, пропанол, изо-
пропанол и н-бутанол (все – марки «х.ч.», ООО  
«Сигма Тек») перегоняли. Пропаналь (99.5%,  
Sigma-Aldrich). Газы: CO (99.9%, ООО «БК 
Групп»); C3H8 (99.8%, ООО «БК Групп»); O2 
(99.99%, «ос.ч.», ТУ 2114-001-057988345-2007, 
ОАО «Московский газоперерабатывающий за-
вод»); H2 – электролитический; гелий – марки «А»).

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, а затем содер-
жимое контейнера загружали в реактор. Реактор 
присоединяли к установке подачи газов и последо-
вательно вводили газы до парциальных давлений: 
C3H8 = 0.68 МПа, O2 = 0.4 МПа, CO = 0.88 МПа. 
На линии подачи газов был установлен образцовый 
манометр на 10.0 МПа с ценой деления 0.04 МПа 
для точного дозирования газов. После подачи газов 
кран реактора перекрывали, реактор присоединяли 
к заранее нагретому до температуры опыта термо-
стату и включали перемешивание. По окончании 
опыта реактор охлаждали проточной водой до ком-
натной температуры. Газовую и жидкую фазу ана-
лизировали методом Г.Х.

Анализ
Газовую фазу анализировали на хроматографе 

ЛХМ-2000 с программой «Z-Lab» при 55°C, ДТП. 
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Колонки: молекулярные сита 5 Å, зернение 0.2– 
0.3 мм, l = 3 м, d = 3 мм, He = 30 мл/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» в режиме ПИД 
с использованием программы NetChromV2.1 for 
Windows. Использовали капиллярную колонку  
CP-Sil-5CB Agilent, l = 25 м, d = 0.15 мм, с програм-
мированием 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 стандартом 

(н-С4Н9OAc) загружали в специальный реактор 
с хроматографической силиконовой мембраной, 
который термостатировали при 50°С в течение  
10 мин. Затем нагретым до 60°С хроматографиче-
ским газовым шприцем GASTIGHT (Hamilton) от-
бирали парогазовую пробу. В испаритель хромато-
графа вводили 100–150 мкл пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В проведенных опытах мы варьировали состав 

каталитической системы: катализатор, сокатализа-
тор и совосстановитель. В качестве совосстанови-
телей использовали водород и монооксид углерода. 
Ранее мы разработали ряд каталитических систем 
для окисления алканов, включающих CO в каче-
стве совосстановителя [9]. Известно, что в при-
сутствии воды некоторые катализаторы активны в 
реакции (5), приводящей к образованию пероксида 
водорода [10]:

Таблица 1. Влияние ингибиторов (ионола и CCl4) на окисление пропана кислородом в системе Pd/C–FeSO4–H2. 
Катализатор – 0.3% Pd/C (20 мг), сокатализатор [FeSO4] = 0.01 M, совосстановитель – H2, в среде 2.5 мл CH3COOH–
H2O (объемное соотношение компонентов 4 : 1), [H2SO4] = 1.5∙10–2 M, [H2O] = 11.7 M. Начальное давление газов: 
C3H8 – 0.68 МПа, H2 – 0.88 МПа, O2 – 0.42 МПа, T = 60°C, τ = 1 ч

№ 
опыта [Ингибитор], M ∆P, МПа O2, об.%

[Продукты реакции], M∙103

[изо-ProOAc] [н-ProOAc] ацетон пропаналь

∑ ∑
1 0 9.0 10.6 3.0 2.9 28.0 15.3

5.9 43.3
2 [Ионол], 0.01 2.0 18.6 1.3 1.5 6.8 10.0

2.8 16.8
3 [Ионол], 0.02 3.5 17.9 1.3 1.6 4.2 7.0

2.9 11.2
4 [CCl4], 0.05 5.5 12.2 4.4 3.2 21.8 11.6

7.6 33.4
5 [CCl4], 0.1 4.3 15.0 4.9 2.4 12.5 9.1

7.3 21.6
∆P – падение давления газовой смеси в реакторе за время проведения опыта; O2 – остаточное содержание кислорода.

(5)

Результаты опытов по окислению пропана в 
присутствии каталитических систем Pd/C– соката-
лизатор–совосстановитель представлены в табл. 1.

Как следует из результатов оп. 1–3 (табл. 1) ио-
нол существенно снижает концентрацию продук-
тов реакции окисления пропана в присутствии ка-
талитической системы Pd/C–FeSO4–H2. Таким же 
образом влияет и введение CCl4 (табл. 1, оп. 1, 4, 5).

По мнению авторов [6] эта система действует 
по радикальному механизму Фентона (реакции (1), 
(6)–(8)).

2 2 2 2 2CO H O O CO H O .+ + → +
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Полученные нами данные по ингибированию 
окисления пропана ионолом и CCl4 подтверждают 
вышеприведенную схему.

Отметим также, что при окислении пропана на 
каталитической системе Pd/C–FeSO4–H2 наблюда-
ется высокая селективность по карбонильным со-
единениям – ацетону и пропаналю по сравнению 
с пропилацетатами. Это может быть косвенным 
указанием на реализацию механизма Фентона. 
Окисление пропана по механизму Фентона можно 
представить реакциями (9)–(13). По реакции (9) 
образуются пропильные радикалы:

Изопропильный радикал более стабилен по 
сравнению с н-пропильным и маршрут с его уча-
стием должен быть более интенсивным. Далее про-
пильные радикалы взаимодействуют с кислородом 
и образуют пероксорадикалы, деструкция которых 
приводит к получению продуктов реакции – ацето-
на и пропаналя. При этом выделяются и OH•-ради-
калы, что обуславливает продолжение цепи (реак-
ции (10), (11)):

(6)

(7)

(8)

CH3−CH2−CH3 + OH•
CH3−CH•−CH3

CH3−CH2−CH2
•

(9)

CH3−CH•−CH3 + O2 → CH3−CH−CH3

O2

O

•

→ CH3−C−CH3 + OH•,

CH3−CH2−CH2 + O2 → CH3−CH2−CH2O2
• •

→ CH3−CH2−CHO + OH•.

(10)

(11)

CH3−CH•−CH3 + OH• → CH3−CH−CH3,

OH

(12)

(13)

При этом образуются пропиловые спирты, а за-
тем наблюдаемые продукты реакции – пропилаце-
таты. Кроме того, указанием на реализацию меха-
низма Фентона может быть высокая селективность 
образования карбонильных соединений – ацетона 
и пропаналя по сравнению с селективностью обра-
зования эфиров пропиловых спиртов.

Результаты опытов в присутствии каталитиче-
ских систем на основе комплексов Pd(α,α-bipy)Cl2–
сокатализатор–совосстановитель представлены в 
табл. 2. В системе Pd(α,α-bipy)Cl2–FeSO4–H2 ионол 
практически не влияет на концентрацию образу-
ющихся пропилацетатов, но почти в 2 раза сни-
жает концентрации ацетона и пропаналя (табл. 2,  
оп. 1–2). В то же время CCl4 практически не влияет 
на концентрацию пропилацетатов, но в ≈1.5, раза 
увеличивает концентрации ацетона и пропаналя 
(табл. 2, оп. 1, 3).

Таким образом, с одной стороны ингибирование 
процесса окисления пропана ионолом свидетель-
ствует об образовании OH•-радикалов. С другой 
стороны, влияние CCl4, а именно, увеличение кон-
центрации ацетона и пропаналя, говорит о неуча-
стии алкильных радикалов в окислении пропана. 
Можно полагать, что окислителем в данном случае 
является H2O2, образующийся при димеризации 
OH•-радикалов по реакции (14).

CH3−CH2−CH3 + 2H2O2 → CH3−C−CH3 + 3H2O.

O

(14)

(15)

В этом случае активный окислитель действует 
по реакции (15).

Обрыв цепи происходит взаимодействием про-
пильных радикалов и OH•-радикалов (реакции 
(12), (13)).

Влияние CCl4 скорее всего связано с изменени-
ем свойств среды, возможно, с увеличением рас-
творимости пропана.

2 3
2 2H O Fe OH OH Fe ,+ • − ++ → + +

4 3 2CH OH CH H O,• •+ → +

2 22OH H O ,• →

CH3−CH2−CH2 +  OH• → CH3−CH2−CH2−OH.•
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В каталитической системе Pd(α,α-bipy)Cl2–
CuSO4–CO влияние ионола не обнаружено, но 
введение CCl4 снижает концентрацию продуктов 
(табл. 2, оп. 4–6). В этой системе OH•-радикалы не 
образуются, а, следовательно, должны отсутство-
вать и алкильные радикалы, и поэтому влияние 
CCl4 не связано с его общепринятым ингибирую-
щим действием.

Можно предположить, что первоначально про-
исходит окислительное присоединение CCl4 к низ-
ковалентному комплексу Pd, а затем образование 
неактивных стабильных ацильных комплексов – 
балластных соединений. Это выводит из каталити-
ческого процесса активные частицы (реакции (16)):

Таблица 2. Влияние ингибиторов (ионола и CCl4) на окисление пропана кислородом в присутствии: катализатора 
[Pd(α,α-bipy)Cl2]. Концентрация катализатора 5∙10–3 М, сокатализаторов – [FeSO4], или [CuSO4] = 5∙10–3 M, 
совосстановителя – H2 (CO), в среде 2.5 мл смеси CH3COOH–H2O (объемное соотношение компонентов 4 : 1); 
[H2SO4] = 1.5∙10–2 M, [H2O] = 11.7 M. Начальное давление газов: C3H8 – 0.68 МПа, H2 (CO) – 0.88 МПа, O2  – 0.42 МПа

№
 о

пы
та

С
ок

ат
ал

из
то

р

С
ов

ос
ст

ан
ов

ит
ел

ь

[И
нг

иб
ит

ор
], 

M

T, °C  
(τ, ч)

∆P, 
МПа

O2, об. 
%

[Продукты реакции], M∙103

[и
зо

-P
rO

A
c]

[н
-P

rO
A

c]

ац
ет

он

пр
оп

ан
ал

ь

∑ ∑
1 FeSO4 H2 0 70 4.8 13.8 6.5 4.0 15.8 15.6

(1.5) 10.5 31.4
2 FeSO4 H2 [Ионол], 0.02 70 2.8 20.4 4.0 3.9 5.8 9.8

(1.5) 7.9 15.6
3 FeSO4 H2 [CCl4], 0.1 70 5.0 15.7 6.7 4.1 21.4 21.5

(1.5) 10.8 42.9
4 CuSO4 CO 0 70 2.6 13.7 48.7 31.5 24.4 7.0

(1.0) 80.2 31.4
5 CuSO4 CO [Ионол], 0.02 70 3.2 12.6 40.35 31.2 23.5 4.5

(1.0) 71.6 28.0
6 CuSO4 CO [CCl4], 0.1 70 0.8 14.6 25.9 15.9 6.9 2.6

(1.0) 41.8 9.5
7 FeSO4 CO 0 80 2.0 15.6 11.6 5.4 47.9 25.3

(2.0) 17.0 73.2
8 FeSO4 CO [Ионол], 0.02 80 2.1 16 4.1 2.31 20.6 16.5

(2.0) 6.4 37.1
9 FeSO4 CO [CCl4], 0.1 80 1.6 19.8 12.0 7.3 15.4 9.2

 ∆P – падение давления газовой смеси в реакторе за время проведения опыта; O2 – остаточное содержание кислорода.

(16)

Pd(0) + CCl4 → Cl−Pd2+−CCl3

CO
Cl−Pd−C−CCl3.

O

R−H + CCl4 → R−Cl + CHCl3.

Другой вероятной возможностью влияния CCl4 
путем образования балластных комплексов может 
быть его дегалоидирование (реакция (17)) [11]:

(17)

Образующийся хлороформ реагирует с ком-
плексами Pd(0) или Pd(II). При этом генерируется 
Pd-дихлорметильное производное [12, 13], которое 
может карбонилироваться [14] (реакции (18)):
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RhCl3–FeSO4–CO совершенно неактивна. В ката-
литической системе RhCl3–CuSO4–CO ионол прак-
тически не влияет на концентрацию продуктов 
(табл. 3, оп. 4, 5), а CCl4 снижает концентрацию 
продуктов (табл. 3, оп. 4, 6). Последний факт мож-
но объяснить так же, как и в случае каталитической 
системы Pd(α,α-bipy)Cl2–CuSO4–CO образованием 
балластных форм катализатора (см. выше).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Методом применения ингибиторов радикаль-

ных реакций установлено, что механизм окисления 
пропана (радикальный или молекулярный) зависит 
от природы катализатора, сокатализатора и совос-
становителя.

2. Радикальный механизм установлен для 
каталитических систем Pd/С–FeSO4–H2 и  
Pd(α,α-bipy)Cl2–FeSO4–CO.

3. Механизм действия каталитических систем 
Pd(α,α-bipy)Cl2–CuSO4–CO, RhCl3–FeSO4–H2 и 
RhCl3–CuSO4–CO – молекулярный.

Таблица 3. Влияние ингибиторов (ионола или CCl4) на окисление пропана кислородом в присутствии катализатора 
RhCl3–сокатализатор–совосстановитель. Концентрация [RhCl3] =∙2.5∙10–3 М, [NaCl] = 7.5∙10–3 M, сокатализаторов 
[FeSO4], или [CuSO4] = 1∙10–2 M, совосстановителя – H2, или CO. Среда – 2.5 мл смеси CH3COOH–H2O (объемное 
соотношение компонентов 4 : 1), [H2SO4] = 1.5∙10–2 M, [H2O] = 11.7 M. Начальное давление газов: C3H8 – 0.68 МПа, 
H2 (CO) – 0.88 МПа, O2 – 0.42 МПа

№
 о

пы
та

С
ок

ат
ал

из
то

р

С
ов

ос
ст

ан
ов

ит
ел

ь

[И
нг

иб
ит

ор
], 

M
T, °C
(τ, ч)

∆P, 
МПа O2, об. %

[Продукты реакции], M∙103

[изо-PrOAc] [н-PrOAc] ацетон пропаналь

∑ ∑

1 FeSO4 H2 0 70 3.7 17.5 4.0 3.00 10.4 6.6
(1.6) 7.0 17.0

2 FeSO4 H2 [Ионол], 0.02 70 3.8 17.4 2.93 3.23 7.7 8.9
(1.6) 3.1 16.6

3 FeSO4 H2 [CCl4], 0.1 70 9.3 11.7 4.4 3.60 14.2 7.0
(1.6) 8.0 21.2

4 CuSO4 CO 0 70 2.5 14.4 25.3 23.30 19.0 7.6
(2.1) 48.6 26.6

5 CuSO4 CO [Ионол], 0.02 70 2.0 13.4 31.7 12.80 18.7 9.5
(2.1) 42.5 26.2

6 CuSO4 CO [CCl4], 0.1 70 0.8 14.6 25.9 15.90 6.9 2.6
41.8 9.5

∆P – падение давления газовой смеси в реакторе за время проведения опыта. O2 – остаточное содержание кислорода.

Pd(0)
CHCl3

Cl−Pd2+−CHCl2

CO
Cl−Pd2+−C−CHCl2.

O

(18)

Действие каталитической системы  
Pd(α,α-bipy)Cl2–FeSO4–CO отличается от действия 
системы Pd(α,α-bipy)Cl2–CuSO4–CO. В случае 
Pd(α,α-bipy)Cl2–FeSO4–H2 наблюдается ингибиро-
вание как ионолом, так и CCl4 (табл. 2, оп. 7–9). В 
связи с этим можно считать, что в этой каталитиче-
ской системе осуществляется радикальный меха-
низм окисления пропана.

Результаты опытов по исследованию каталити-
ческих систем RhCl3–сокатализатор–совосстано-
витель представлены в табл. 3.

В каталитической системе RhCl3–FeSO4–H2 
ионол не влияет на концентрацию образующихся 
продуктов (табл. 3, оп. 1, 2), а введение CCl4 замет-
но повышает концентрации ацетона и пропаналя 
(табл. 3, оп. 1, 3). Следует отметить, что система 
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В работе представлены новейшие результаты по исследованию особенностей протекания процесса де-
гидрирования кумола в α-метилстирол (АМС) на пористых керамических каталитических конвертерах. 
Изучено влияние способа формирования моно- и биметаллических компонентов на основе рения и 
вольфрама на активность и селективность синтезированных конвертеров. Установлено, что оптимальным 
составом является монометаллический вольфрамсодержащий конвертер, полученный с применением 
комбинации самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС) и золь–гель метода. В 
ходе проведенных экспериментов показано, что для данного конвертера эффективный температурный 
диапазон составляет 550–600°С. В этой области выход АМС за один проход сырья через реактор достигал 
14% при максимальной производительности 20.57 г/(ч·дм3). Степень зауглероженности образца за 6 ч 
эксперимента не превышала 5 мас. %, что говорит о его высокой коксоустойчивости.

Ключевые слова: гетерогенный катализ; пористые катализаторы; рений; вольфрам; самораспростра-
няющийся высокотемпературный синтез; дегидрирование; кумол; мономеры; стирол; α-метилстирол
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α-Метилстирол (АМС) является незаменимым 
мономером при получении бутадиен-стирольных 
каучуков и акрилонитрил-бутадиен-стирольных 
пластиков, обладающих повышенной термостой-
костью и механической прочностью [1, 2]. Кроме 
того, АМС широко используется при изготовлении 

клеев, смазочных масел, парфюмерии и другой 
многотоннажной продукции органического син-
теза. В настоящее время, объемы годового произ-
водства АМС превышают 220 тыс. т в год [3]. Со-
гласно маркетинговым исследованиям, в период с 
2017 по 2024 гг. среднегодовой темп наращивания 

Список используемых сокращений

АМС α-Метилстирол
СВС Самораспространяющийся высокотемпературный синтез
ЭТБ Этилбензол
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отраслевых мощностей по выпуску АМС во всем 
мире составит 4.5–6%, главным образом благода-
ря росту резиновой промышленности, стимулиру-
емой спросом на автомобили и потребляющей до 
одной трети получаемого АМС [1].

На сегодняшний день основными промыш-
ленными способами производства АМС яв-
ляются: окислительный «кумольный» метод и 
метод каталитического дегидрирования кумола  
(уравнение (1)) в адиабатических контактных ре-
акторах [4]:

важный в катализе фактор, как частота стохасти-
ческих соударений молекул субстрата со стенками 
пор, модифицированных наноразмерными ката-
литически активными компонентами. Эффектив-
ность данного направления подтверждена ранее 
проведенными исследованиями по получению во-
дородсодержащего газа в процессах риформинга 
органического сырья различного происхождения 
[9, 10], а также по получению ценных мономеров 
в процессах дегидрирования алифатических и аро-
матических углеводородов [11].

Другим важным фактором, позволяющим усо-
вершенствовать промышленные технологии ос-
новного органического синтеза, является перспек-
тива использования каталитических конвертеров в 
качестве тиражируемого элемента кассетных ре-
акторов нового типа, что существенным образом 
упрощает стадию замены больших объемов ката-
лизаторов и повышает безопасность эксплуатации 
производств.

В настоящей публикации представлены ре-
зультаты исследования особенностей протекания 
процесса дегидрирования кумола в АМС в ката-
литических каналах пористых керамический кон-
вертеров, модифицированных моно- и биметал-
лическими компонентами, содержащими рений и 
вольфрам. Выбор этих компонентов обусловлен 
результатами ранее проведенных опытов, а также 
литературными сведениями, описывающими их 
высокую активность и селективность в различных 
превращениях углеводородов [12–17].

Цель данной работы – определение влияния 
способа формирования каталитического конверте-
ра и его состава на характер протекания процесса 
дегидрирования кумола в АМС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования в настоящей работе 

являлись пористые керамические каталитические 
конвертеры, модифицированные моно- и биметал-
лическими каталитическими компонентами на ос-
нове рения и вольфрама, полученные с использова-
нием СВС и золь–гель метода, согласно методикам, 
описанным в [12, 13].

Данные конвертеры представляют собой полые 
керамические цилиндры с пористыми газопроница-
емыми стенками, которые с одной стороны имеют 

(1)

При этом главные проблемы этих способов 
заключаются, во-первых, в недостаточной чи-
стоте получаемого АМС ввиду повышенного 
содержания побочных продуктов автоокисле-
ния и сополимеризации с другими компонен-
тами дегидрогенизата (что требует применения 
дополнительных стадий очистки и многокомпо-
нентных ингибиторов), а, во-вторых, в необхо-
димости частой регенерации используемого же-
лезо-хромсодержащего катализатора [6].

Перспективным способом к повышению эф-
фективности существующих процессов дегидри-
рования является разработка малогабаритных 
реакторов кассетного типа на основе пористых ке-
рамических каталитических конвертеров, получае-
мых с применением СВС и золь–гель метода [7, 8]. 
Этот подход может позволить интенсифицировать 
протекание реакции дегидрирования и повысить 
селективность процесса по целевому продукту, 
главным образом, путем уменьшения энергозатрат 
на осуществление химического превращения (по 
сравнению с традиционными реакторами со стаци-
онарным слоем гранулированного катализатора). 
Данный эффект является следствием улучшенного 
тепломассопереноса в высокопористой среде ка-
талитического конвертера. В этой среде благодаря 
принудительной диффузии молекул субстрата в 
пространственно-ограниченном объеме пор и со-
отношению площади каталитической поверхности 
к объему внутренних пор, увеличивается такой 

CH3

CH3

−H2

CH2

CH3

.
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крепежную шляпку для установки в стальной ре-
актор посредством прижимной гайки, а с другой –  
плотную заглушку, предотвращающую проскок 
газа мимо стенок. Таким образом, в основе прин-
ципа работы конвертера лежит принудительная 
диффузия реагента от наружной стенки к внутрен-
ней через развитую структуру извилистых катали-
тических каналов. На рис. 1 показан внешний вид 
такого конвертера.

Основные параметры конвертера: общая длина 
~ 115 мм; длина рабочей зоны (расстояние от кре-
пежной шляпки до заглушки) ~ 97 мм; внешний 
диаметр трубки ~ 25 мм; толщина стенки ~ 7 мм; 
рабочий объем ~ 0.04 дм3; диаметр открытых пор: 
1–3 мкм; пористость: более 50%.

В табл. 1 и 2 приведены данные по со-
ставам полученных образцов. Образец № 1,  
далее именуемый подложкой, получен 
СВС-методом и преимущественно состоит из 
α-Al2O3 с цементирующими добавками оксида маг-
ния и карбида кремния. В результате модификации 

таких подложек моно- и биметаллическими рений- 
и вольфрамсодержащими каталитическими по-
крытиями с применением золь–гель метода, были 
получены образцы № 3–6. В них буферный слой 
γ-Al2O3 формировали для увеличения удельной 
поверхности конвертера, а оксиды калия и церия 
наносили для уменьшения ее кислотности с целью 
снижения доли побочных реакций крекинга, про-
текающих в процессах дегидрирования углеводо-
родов и приводящих к быстрому закоксовыванию 
поверхности катализатора [18, 19]. Все компонен-
ты вносились до состояния предельного насыще-
ния пористой структуры конвертера маточными 
растворами, поэтому их содержание для каждого 
случая индивидуально и разнится от одного образ-
ца к другому.

Образец № 2 отличается от образца № 1 допол-
нительным внесением рения и вольфрама в исход-
ную шихту перед ее спеканием, в результате чего 
данные каталитические компоненты становятся 
частью структуры такого конвертера.

Каталитическую активность синтезированных 
конвертеров изучали в процессе дегидрирования 
кумола в АМС с использованием оригинального 
проточного реактора. Устройство реактора и лабо-
раторной установки, а также методика проведения 
экспериментов подробно изложены в [12, 13].

Условия эксперимента
Условия проведения экспериментов подбира-

ли на основании ранее полученных опытных оп-

Рис. 1. Пористый керамический конвертер трубчатой 
конфигурации.

Таблица 1. Содержание компонентов образцов, полученных методом СВС, мас. %

№ Обозначение образца MgO SiC SiO2 Re2O7 WO3 α-Al2O3 Вес образца, г
1 Подложка 3.10 6.20 3.10 – – 87.60 94.78
2 Re–W (СВС) 2.98 5.96 2.98 1.92 1.92 84.23 101.11

Таблица 2. Содержание компонентов образцов, полученных модификацией подложек каталитическими компонентами 
с применением золь–гель метода, мас. %

№ Обозначение 
образца K2O CeO2 Re2O7 WO3 γ-Al2O3 Подложка Вес образца, г

3 Re 0.16 0.04 0.03 – 4.18 95.60 120.14
4 W 0.06 0.05 – 0.05 4.25 95.58 101.23
5 Re–W (раздельно) 0.05 0.01 0.05 0.05 4.86 94.98 114.46
6 Re–W (совместно) 0.06 0.02 0.17 0.10 5.06 94.59 109.77
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тимальных данных, приведенных в литературных 
источниках, и равновесных значений параметров 
реакции дегидрирования кумола в АМС [12, 13, 
20–23]: субстрат – кумол (98%, «Sigma-Aldrich»); 
разбавитель – дистиллированная вода; H2O/кумол =  
14 моль/моль; скорость подачи: W(кумол) =  
0.1 мл/мин, W(H2O) = 0.2 мл/мин; Т = 500–750°С. 
Время подачи сырья на каждую температурную 
точку – 30 мин; общее время каждого эксперимен-
та 180 мин.

Методика анализа продуктов реакции
Содержание водорода, оксидов углерода и ме-

тана в продуктах реакции определяли методом га-
зовой хроматографии на хроматографе «Кристал 
Люкс-4000М» («Мета-хром», Россия), детектор –  
катарометр, газ-носитель – аргон высокой чистоты 
(99.998% ГОСТ 10157-79) с расходом 10 мл/мин. 
Применяли адсорбционную насадочную колонку  
1 м × 3 мм; наполнитель колонки – активированный 
уголь марки СКТ, размер частиц 0.2–0.3 мм. Тем-
пература колонки, детектора и испарителя – 120°С. 
Концентрации газов находили по калибровочным 
кривым с использованием специализированного 
программного обеспечения NetChrom v2.1.

Углеводородные газы С1–С5 идентифициро-
вали на хроматографе «КристалЛюкс-4000М»  
(«Мета-хром», Россия) с применением пламенно- 
ионизационного детектора (ПИД), газ-носитель –  
гелий (ТУ 0271-001-45905715-02). Были установ-
лены следующие расходы газов: гелий – 30 мл/мин;  
водород – 35 мл/мин.; воздух – 300 мл/мин. Для 
анализа использовали хроматографическую ко-
лонку «HP-PLOT/Al2O3» («Agilent Technologies», 
США), 50 м × 0.32 мм, толщина пленки 8.0 мкм. 
Температура колонки составляла 120°C, детек-
тора – 230°C, испарителя – 250°C. Концентрации 
продуктов определяли по калибровочным кривым 
с помощью специализированного программного 
обеспечения NetChrom v2.1.

Жидкие органические продукты реакции 
идентифицировали методами газовой хромато- 
масс-спектрометрии (ГХ-МС) и газо-жидкостной 
хроматографии (ГЖХ). Анализ ГХ-МС проводи-
ли с использованием хромато-масс-спектрометра 
«Thermo Focus DSQ II» с квадрупольным масс-ана-
лизатором. Энергия электронов 70 эВ; напряжение 

на электронном умножителе 1244 В. Температура 
источников ионов 280°С. Температура интерфейса –  
280°С. Детектирование проводили в режиме реги-
страции полного ионного тока SIM (Selected Ion 
Monitoring).

Анализ ГЖХ осуществляли на хроматографе 
«Varian 3600» («Varian Chromatography System», 
США), ПИД, капиллярная колонка «Хромтэк  
SE-30», 25 м×0.25 мм, Df = 0,33 мкм. Темпера-
турный режим: 50°С (5 мин.), 10°C/мин., 280°С,  
Тинж. = 250°С. Ринж. = 1 бар, деление потока 1/200, 
газ-носитель – гелий (ТУ 0271–001–45905715–02).

Методика расчетов
Конверсию кумола (мас. %) вычисляли по  

формуле (2):

где mпрод. – масса выгруженного жидкого продукта 
реакции, г; mкумолпод. – суммарная масса поданного 
кумола, г; Скумолпрод. – концентрация кумола в про-
дуктах реакции, мас. доля.

Выход стирола, либо АМС на поданный кумол, 
мас. %:

(2)

где Сстир./АМС – концентрация стирола, либо АМС в 
продуктах реакции, мас. доля.

Выход стирола, либо АМС на превращенный 
кумол (селективность по стиролу, либо АМС),  
мас. %:

где Xкумол – конверсия кумола, мас. доля.
Содержание стирола, либо АМС относительно 

побочных жидких продуктов, мас. %:

(3)

(4)

(5)
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В качестве главного сравнительного критерия 
оценки эффективности работы конвертеров выбра-
ли производительность по мономеру, получаемую с 
единицы рабочего объема образца, ввиду большей 
объективности данного параметра по сравнению с 
вариантом расчета на грамм активного компонен-
та, ибо геометрические размеры и газотранспорт-
ные характеристики всех полученных трубок стан-
дартизированы и потому незначительно разнятся 
между собой, в то время как их массы и составы 
заметно отличаются. Все дело в том, что специ-
фика синтеза образцов крайне затрудняет оценку 
доли каталитических компонентов, пошедших на 
формирование активной поверхности стенок ка-
налов конвертеров. Кроме того, особой проблемой 
для проведения такого рода расчетов является по-
нимание степени влияния каждого отдельного ком-
понента (или же их композиций) на интенсивность 
протекания реакций. Таким образом, конвертер 
рассматривается здесь не как набор независимых 
активных частиц, а как целостная система, объе-
диняющая в себе структурную и каталитическую 
составляющие.

Производительность по стиролу, либо АМС,  
г/(ч·дм3):

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
С целью обеспечения необходимой чистоты 

эксперимента первоначально были проведены хо-
лостые опыты по дегидрированию кумола в АМС 
в стальном незагруженном реакторе и в реакторе 
с установленной немодифицированной подложкой 
(образец № 1).

Холостой опыт, осуществленный в пустом ре-
акторе объемом 0.2 дм3, показал низкую реакцион-
ную способность его конструкционного материала 
(жаропрочная высоколегированная сталь марки 
20Х23Н18). Максимальная достигнутая произво-
дительность по АМС при температуре 550°С не 
превышала 2 г/(ч·дм3) при конверсии кумола более 
80 мас. % преимущественно в газообразные про-
дукты крекинга и в углерод.

Испытания немодифицированной подложки 
(образец № 1) продемонстрировали, что она сама 
по себе обладает заметной каталитической актив-
ностью в процессе дегидрирования кумола в АМС 
(табл. 3). Так при 550– 600°С производительность 
по АМС составляла 8.43–14.18 г/(ч·дм3) при се-
лективности 12.50–12.94 мас. % и выходе 5.76– 
9.68 мас. %. Это, вероятно, обусловлено присут-
ствием в составе подложки магния, являющегося 
цементирующей добавкой в структуре керами-
ческого материала и побочно катализирующего 
протекающие химические реакции [12, 13, 24–26]. 
Однако, затем было установлено, что внесение ак-
тивных компонентов на основе рения и вольфра-
ма, как на стадии приготовления самой подложки 
методом СМС, так и при последующем формиро-
вании на ее пористой внутренней поверхности ка-
талитических пленочных покрытий с использова-
нием золь–гель метода, существенно промотирует 
каталитические свойства подложки, увеличивая 
селективность и обеспечивая практически дву-
кратный прирост производительности по АМС при 
более низких температурах (табл. 3). Принимая во 
внимание те незначительные количества катализа-
торов, использованные для промотирования под-
ложек (табл. 1 и 2), полученный результат можно 
считать заслуживающим интереса.

В результате проведенных исследований про-
цесса дегидрирования кумола в АМС на ряде 
синтезированных конвертеров, указанных в  
табл. 1 и 2, установлено, что оптимальным кон-

(6)

где Vконв. – рабочий объем конвертера, дм3;  
tподачи сырья – время подачи сырья, мин.

Прирост производительности по стиролу, либо 
АМС, относительно подложки – величина, при-
веденная для сравнения производительности на 
рассматриваемом образце с производительностью 
на немодифицированной подложке (образец № 1), 
принятой за эталон, х-раз:

(7)

где ρстир./АМС на подложке – производительность 
по стиролу, либо АМС, на подложке, г/(ч·дм3);  
ρстир./АМС на образце – производительность по стиролу, 
либо АМС, на образце, г/(ч·дм3).

Методика расчетов приведенных равновесных 
параметров реакции дегидрирования кумола в 
АМС подробно описана в [12].
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вертером для рассматриваемого процесса являет-
ся образец № 4, модифицированный вольфрамсо-
держащим компонентом. В линейке испытанных 
данный образец продемонстрировал наиболь-
шую активность в температурном диапазоне 
550–600°С (табл. 3). Согласно рис. 2, именно в 
этом интервале для него наилучшим образом со-
четаются все основные выходные параметры про-
цесса (конверсия кумола = 54.93–81.20%; выход  
АМС = 9.82–14.04%; селективность по АМС = 
17.88–17.29%; производительность по АМС = 
14.38–20.57 г/(ч·дм3)).

Прирост производительности по АМС с едини-
цы рабочего объема на вольфрамсодержащем кон-
вертере (образец № 4) по сравнению с подложкой 
(образец № 1) составил приблизительно 1.7 при 
550°С и 1.5 раза при 600°С (рис. 2). Важно отме-
тить, что согласно хроматографическим данным, 
при 550–600°С жидкие продукты содержали глав-
ным образом непрореагировавший кумол 75.56–
41.11 мас. % и АМС 16.46–30.71 мас. % (табл. 5). 

Таким образом, при 550–600°С содержание АМС 
относительно побочных жидких продуктов на 
вольфрамсодержащем конвертере составила 67.35–
52.15% при довольно высокой производительности 
14.38–20.57 г/(ч·дм3), что не так характерно для 
остальных образцов, и говорит в пользу высокой 
активности вольфрамсодержащего конвертера и 
его избирательности по целевому продукту (табл. 3).

Из данных табл. 4, отражающих состав газо-
образных продуктов реакции, следует, что в присут-
ствии вольфрамсодержащего конвертера (образец 
№ 4) при 550°С дегидрирование кумола является 
основным процессом, заметно преобладающим 
над всеми побочными превращениями. На это ука-
зывает высокое содержание водорода – 96.03 об. %,  
при незначительных концентрациях продуктов кре-
кинга, среди которых основными компонентами 
являются метан – 2.10 об. % и этилен – 1.38 об. %.  
Доля процессов паровой конверсии углеводородов 
при данной температуре, очевидно, также невели-
ка, что демонстрирует наличие малых количеств  

Рис. 2. Основные выходные параметры процесса дегидрирования кумола в АМС на вольфрамсодержащем конвертере 
(образец № 4).
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Таблица 3. Основные выходные параметры процесса дегидрирования кумола в АМС на конвертерах различного 
состава

Т, °C
X,  

мас. % y, мас. % S, мас. % Rстир., 
мас. %

RАМС, 
мас. %

ρ, г/(ч·дм3) Δρстир., 
%

ΔρАМС, 
%

кумол стир. АМС стир. АМС стир. АМС
№ 1. Подложка

500 33.61 0.99 1.58 2.94 4.69 23.10 36.80 1.45 2.31

Эт
ал

он

Эт
ал

он

550 46.05 2.95 5.76 6.41 12.50 24.94 48.61 4.33 8.43
600 74.85 10.04 9.68 13.42 12.94 36.55 35.25 14.71 14.18
650 93.34 13.68 6.11 14.66 6.55 41.96 18.74 20.04 8.95
700 98.44 9.00 2.17 9.14 2.21 37.78 9.12 13.18 3.18
750 99.78 1.50 0.22 1.50 0.23 20.62 3.09 2.20 0.33

№ 2. Re–W (СВС)
500 33.03 0.26 1.18 0.78 3.58 11.31 52.29 0.38 1.73 0.26 0.35
550 45.07 1.28 3.67 2.84 8.15 18.78 53.99 1.87 5.38 0.43 0.45
600 68.45 6.75 8.05 9.85 11.76 31.89 38.04 9.88 11.79 0.67 0.61
650 87.86 12.39 6.69 14.10 7.61 40.49 21.86 18.15 9.80 0.91 0.97
700 98.04 8.57 1.95 8.74 1.98 35.34 8.02 12.56 2.85 0.95 1.01
750 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 3. Re
500 31.44 0.37 4.12 1.18 13.09 6.49 71.85 0.54 6.03 0.38 2.61
550 43.33 3.45 8.78 7.96 20.27 21.60 54.98 5.05 12.86 1.17 1.53
600 79.55 8.15 9.04 10.24 11.36 31.42 34.85 11.94 13.24 0.81 0.93
650 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
700 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 4. W
500 34.58 0.48 3.85 1.40 11.12 8.74 69.67 0.71 5.63 0.49 2.44
550 54.93 1.20 9.82 2.18 17.88 8.22 67.35 1.76 14.38 0.41 1.71
600 81.20 5.63 14.04 6.94 17.29 20.92 52.15 8.25 20.57 0.56 1.45
650 89.28 6.40 11.70 7.17 13.11 29.28 35.52 8.06 9.78 0.40 1.09
700 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 5. Re–W (разд.)
500 32.13 0.30 3.36 0.92 10.47 6.45 72.96 0.44 4.93 0.30 2.13
550 49.79 1.98 8.22 3.98 16.50 15.88 65.88 2.90 12.04 0.67 1.43
600 78.30 8.09 13.24 10.33 16.91 29.06 47.55 11.85 19.39 0.81 1.37
650 95.34 10.02 6.91 10.51 7.25 37.38 25.77 14.68 10.12 0.73 1.13
700 99.00 4.50 1.92 4.55 1.94 40.32 17.22 6.60 2.82 0.50 0.89
750 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 6. Re–W (совм.)
500 46.09 0.47 7.32 1.01 15.89 5.17 81.28 0.68 10.73 0.47 4.65
550 66.39 1.63 9.29 2.46 13.99 10.20 58.05 2.39 13.60 0.55 1.61
600 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
650 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
700 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
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Таблица 4. Содержание компонентов в газообразном продукте, об. %

Т, °C Q, л/ч H2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 прочие
№ 1. Подложка

500 0.02 90.14 0.00 4.41 3.58 0.34 1.00 0.07 0.44 0.02
550 0.17 67.92 0.00 1.29 26.92 0.29 2.73 0.05 0.79 0.01
600 0.59 43.56 0.00 0.29 42.34 0.71 10.61 0.08 2.38 0.03
650 1.24 38.19 0.07 0.48 42.03 0.81 17.27 0.04 1.04 0.07
700 2.37 49.70 9.15 3.54 23.78 0.44 12.98 0.01 0.33 0.07
750 7.92 57.92 24.26 6.58 7.66 0.22 3.32 0.00 0.03 0.01

№ 2. Re–W (СВС)
500 0.02 43.89 33.87 0.00 16.66 0.25 4.19 0.06 0.85 0.23
550 0.11 75.97 0.00 0.02 18.21 0.69 4.09 0.09 0.88 0.05
600 0.49 50.61 0.15 1.39 38.59 0.56 7.19 0.07 1.43 0.01
650 1.12 41.35 0.18 1.44 40.84 0.85 14.09 0.05 1.17 0.03
700 2.11 47.90 2.70 3.45 31.54 0.64 13.42 0.02 0.32 0.01
750 12.90 60.43 28.39 5.84 4.46 0.12 0.76 0.00 0.00 0.00

№ 3. Re
500 0.08 96.41 0.00 0.34 2.85 0.04 0.29 0.01 0.06 0.00
550 0.41 73.50 0.38 5.78 17.32 0.18 1.90 0.05 0.87 0.02
600 1.71 67.06 1.89 9.88 17.09 0.39 2.94 0.04 0.70 0.01
650 6.75 67.69 18.39 11.11 2.67 0.06 0.06 0.00 0.02 0.00
700 17.24 63.14 27.00 7.96 1.87 0.01 0.00 0.00 0.00 0.02
750 10.50 65.87 21.95 10.90 1.26 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02

№ 4. W
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.05 96.03 0.00 0.45 2.10 0.02 1.38 0.00 0.02 0.00 0.00
0.23 67.22 0.11 1.41 25.99 0.44 3.82 0.06 0.96 0.00 0.00
1.73 60.88 1.99 3.19 25.51 0.68 7.09 0.04 0.62 0.00 0.00
2.85 64.06 15.94 12.16 6.20 0.29 1.31 0.00 0.04 0.00 0.00
30.90 59.61 27.47 7.01 4.96 0.15 0.79 0.00 0.00 0.01 0.01

№ 5. Re–W (разд.)
0.04 95.82 0.00 0.49 2.20 0.03 1.42 0.00 0.03 0.01 0.01
0.24 83.28 0.00 0.95 13.82 0.11 1.19 0.03 0.61 0.01 0.01
0.91 70.14 0.14 1.49 21.87 0.35 4.55 0.05 1.39 0.02 0.02
1.91 63.23 1.78 3.14 23.13 0.55 7.50 0.03 0.62 0.02 0.02
4.15 61.48 11.18 8.85 13.95 0.37 4.03 0.01 0.12 0.01 0.01
9.75 63.18 18.55 10.31 6.27 0.17 1.47 0.00 0.01 0.04 0.04

№ 6. Re–W (совм.)
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.08 76.74 0.89 19.68 2.41 0.04 0.08 0.03 0.11 0.02 0.02
12.72 64.09 17.37 14.54 3.96 0.02 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02
14.10 65.99 20.74 11.27 1.99 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01
14.85 64.26 26.72 8.33 0.68 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01
14.92 64.45 28.60 6.67 0.28 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Прочие – н-, изо-C4H10; н-, изо-C4H8; Q – объемная скорость продуктового газового потока. При низких температурах (ок. 
500°С) объема образующегося газа недостаточно для продувки выходных линий установки и заполнения газосборной бюретки 
необходимым для анализа количеством газа. Этим обусловлена заметная погрешность в определении скорости потока и состава 
газа для образцов № 4 и 6.
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Таблица 5. Содержание компонентов в жидком органическом продукте, мас. %

Т, °C
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№ 1. Подложка № 4. W
500 0.87 0.21 0.30 1.40 93.94 2.23 1.05 0.28 0.10 0.50 0.68 92.22 5.42 0.80
550 1.59 0.38 1.27 4.49 82.00 8.75 1.52 1.25 0.37 2.17 2.01 75.56 16.46 2.18
600 6.74 1.55 3.49 19.08 47.80 18.40 2.94 5.52 1.91 5.89 12.32 41.11 30.71 2.54
650 20.26 4.13 3.86 34.84 16.97 15.56 4.38 13.83 4.20 5.61 22.14 24.39 26.86 2.97
700 36.42 6.24 2.25 35.46 6.15 8.56 4.92 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 21.83 5.75 1.31 20.00 3.00 3.00 45.11 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 2. Re–W (СВС) № 5.  Re–W (разд.)
500 0.08 0.04 0.41 0.37 96.73 1.71 0.66 0.17 0.05 0.20 0.41 93.64 4.64 0.89
550 0.80 0.20 1.14 2.07 88.98 5.95 0.86 1.18 0.26 0.79 3.16 80.10 13.11 1.40
600 5.03 1.18 3.60 12.80 59.86 15.27 2.26 5.75 1.50 3.06 16.33 43.81 26.72 2.83
650 15.46 3.40 4.59 28.99 28.40 15.65 3.51 19.28 4.73 4.06 31.84 14.81 21.95 3.33
700 39.20 7.01 2.18 32.69 7.49 7.42 4.01 24.92 7.06 2.87 37.01 8.21 15.81 4.12
750 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 3. Re № 6. Re–W (совм.)
500 0.34 0.12 0.47 0.50 92.29 5.54 0.74 0.75 0.20 0.20 0.74 85.68 11.64 0.79
550 1.84 0.46 1.50 4.75 78.01 12.09 1.35 5.56 1.44 1.67 3.29 67.75 18.72 1.57
600 9.99 2.63 3.97 17.57 44.08 19.49 2.27 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
650 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
700 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Прочие – общее содержание неидентифицированных побочных продуктов.

СО2 – 0.45 об. %, образующегося в результате паро-
вой конверсии монооксида углерода, при видимом 
отсутствии самого СО в продуктовом газе.

При температурах более 600°С на вольфрам-
содержащем конвертере (образец № 4) конверсия 
кумола превышает равновесные значения (рис. 2) 
по причине заметной интенсификации побочных 
превращений – процессов коксования, реакций 
крекинга и парового риформинга углеводородов. 
Об этом свидетельствует снижение селективности 
по АМС с одновременным возрастанием содержа-
ния бензола и толуола в жидких продуктах реакции 

(табл. 5), а также оксидов углерода и легких углево-
дородов в газах (табл. 4).

Тем не менее, степень зауглероживания воль-
фрамсодержащего конвертера (образец № 4) за вре-
мя эксперимента (180 мин) была незначительной и 
не превысила 0.13 мас. % на исходный вес конвер-
тера (табл. 6), что хорошо соотносится с нашими 
ранее полученными результатами по дегидрирова-
нию различных углеводородов [11, 27, 28]. Веро-
ятно, это связано с тем, что оксид вольфрама (VI), 
в отличие от различных оксидов рения, является 
соединением более устойчивым к термическому 

Таблица 6. Процент зауглероживания образцов за общее время эксперимента (180 мин), мас. %

Образец: № 1. 
Подложка

№ 2.  
Re–W (СВС) № 3. Re № 4. W № 5.  

Re–W (разд.)
№ 6.  

Re–W (совм.)
На превращенный кумол 0.75 0.53 0.28 1.16 4.49 4.95

На исходный вес конвертера 0.09 0.06 0.03 0.13 0.49 0.25
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восстановлению в насыщенной водородом среде 
процесса дегидрирования [29, 30]. По этой причи-
не он постоянно пребывает в высокодисперсном 
состоянии, не спекаясь на поверхности носителя и 
не сублимируясь с нее. Таким образом, его актив-
ная поверхность остается развитой, не уменьшаясь 
с течением времени. Это препятствует формирова-
нию зародышей углерода, блокирующих катали-
тические центры, и положительно сказывается на 
эффективности работы вольфрамсодержащего кон-
вертера, увеличивая продолжительность его работы  
[11, 27, 28].

Как оказалось, конвертеры, содержащие в своем 
составе рений (образцы № 2, 3, 5, 6), более ори-
ентированы на процессы крекинга и риформинга 
[14–17], о чем свидетельствует повышенное со-
держание углеводородов и оксидов углерода в про-
дуктовом газе во всем диапазоне исследованных 
температур. Кроме того, их коксование гораздо зна-
чительней по сравнению с вольфрамсодержащим 
конвертером (образец № 4). Для образца № 3, пред-
ставляющего собой конвертер, модифицирован-
ный рениевым монокомпонентом, уже при 600°С 
конверсия кумола является практически полной  
(табл. 6). Кроме того, как известно, оксиды рения 
являются легколетучими соединениями с темпе-
ратурой восстановления 400–800°С [31]. В метал-
лическом состоянии частицы рения легко сплавля-
ются, образуя на поверхности носителя крупные 
кластеры [12, 13]. Это приводит к значительному 
уменьшению активной поверхности катализатора 
и снижению общей эффективности процесса. Все 
это, по нашему мнению, делает ренийсодержащий 
конвертер малопригодным для применения в про-
цессах дегидрирования.

Весьма похожий результат (и, вероятно, по тем 
же причинам) демонстрирует рений-вольфрамсо-
держащий конвертер, компоненты которого на-
носили совместно из раствора биметаллического 
рений-вольфрамового органического комплекса 
(образец № 6, табл. 3). Возможное объяснение это-
го явления заключается в том, что образовавшиеся 
рениевые кластеры расположены в непосредствен-
ной близости от высокодисперсных атомарных ча-
стиц вольфрама [12, 13]. Эти кластеры блокируют 
активные центры вольфрама; в итоге реализуется 
сценарий с преобладанием парового риформинга, 
свойственный образцу № 3, который модифициро-
ван рениевым монокомпонентом.

В свою очередь, образец № 5, где рений и воль-
фрам нанесены раздельно из независимых ком-
плексов, сильно отличается по характеру прове-
дения дегидрирования кумола от образца № 6, в 
котором осуществляли совместное нанесение этих 
компонентов. Выход жидких продуктов, в том 
числе и АМС, здесь сохраняется вплоть до 700°С 
(табл. 5). Процесс парового риформинга значи-
тельно подавлен, о чем свидетельствуют относи-
тельно низкие концентрации оксидов углерода в 
газе, а содержание углеводородов, образующихся в 
реакциях крекинга, гораздо выше (табл. 4). Таким 
образом, бикомпонентная раздельно нанесенная 
рений-вольфрамовая каталитическая система за-
метно меняет селективность процесса, существен-
но расширяя рабочий температурный диапазон 
конвертера. Степень зауглероживания поверхно-
сти в ходе эксперимента для раздельно (образец 
№ 5) и совместно (образец № 6) нанесенных ре-
ний-вольфрамсодержащих конвертеров примерно 
одинакова, и составляет в среднем 4.72 мас. % на 
превращенный кумол или 0.37 мас. % на исходный 
вес конвертера. Тем не менее, это приблизительно 
в 3 раза больше, чем для монокомпонентного воль-
фрамсодержащего образца № 4 (табл. 6).

Причина реализации такого механизма протека-
ния процесса дегидрирования кумола на раздельно 
нанесенном рений-вольфрамсодержащем конвер-
тере (образец № 5), вероятно, кроется в размерном 
факторе каталитических частиц, сформированных 
на его внутренней пористой поверхности. По всей 
видимости, удаленность частиц рения от частиц 
вольфрама при их осаждении не позволяет обра-
зовавшимся в ходе спекания крупным кластерам 
рения блокировать большинство мелкодисперсных 
частиц вольфрама, в результате чего они остаются 
в достаточной мере активными, но возможное вза-
имное влияние двух различных металлов меняет 
селективность процесса.

Особого внимания заслуживает рений-воль-
фрамсодержащий конвертер, в состав которого 
активные компоненты введены в процессе само-
распространяющегося высокотемпературного син-
теза (образец № 2). Из табл. 3 следует, что данный 
конвертер работает гораздо эффективней при по-
вышенных температурах 600–650°С, нежели при 
умеренных, что малопредпочтительно с позиции 
селективности для изучаемого процесса (табл. 3). 



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 4  2022

558 ФЕДОТОВ и др.

Тем не менее, исключительным достоинством кон-
вертеров, модифицированных каталитическими 
компонентами на стадии самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза, является на-
дежная фиксация этих компонентов на внутренней 
поверхности пор. Такие конвертеры выдерживают 
многократные циклы регенерации без заметной по-
тери активной фазы. Однако, существенным недо-
статком таких конвертеров является то, что на их 
приготовление уходит на порядок большее количе-
ство каталитических компонентов (табл. 1 и 2). Все 
дело в том, что ввиду специфики протекания само-
распространяющегося высокотемпературного син-
теза, основная часть этих компонентов залегает не 
на открытой для молекул субстрата поверхности, 
а встраивается глубоко в структуру керамического 
материала, становясь недоступными для реагентов. 
Это снижает экономичность процесса в случае ис-
пользования такого редкого и дорогостоящего ме-
талла, как рений.

ВЫВОДЫ
В результате проведенных исследований уста-

новлено, что модификация пористой керамической 
трубчатой подложки активными компонентами на 
основе рения и вольфрама существенно промоти-
рует ее каталитические свойства, увеличивая се-
лективность и обеспечивая практически двукрат-
ный прирост производительности по АМС при 
более низких температурах.

Показано, что монокомпонентный вольфрамсо-
держащий конвертер (образец № 4), полученный 
с применением СВС и золь-гель метода, является 
наиболее эффективным для получения АМС в про-
цессе дегидрирования кумола, обеспечивающий 
высокий выход, селективность и производитель-
ность по целевому продукту в умеренном темпе-
ратурном диапазоне, 550–600°С. Кроме того, дан-
ный конвертер наиболее коксоустойчив. Причиной 
этого, вероятно, является мелкодисперсное распре-
деление не подверженных спеканию частиц воль-
фрама на поверхности носителя, препятствующих 
образованию зародышевых частиц углерода.

Конвертеры, содержащие в своей структуре ре-
ний (образцы № 2, 3, 5, 6), более ориентированы 
на процессы крекинга, риформинга и коксования, 
что заметно снижает их эффективность в процессе 
получения АМС.

Рений-вольфрамсодержащий конвертер, моди-
фицированный каталитическими компонентами на 
стадии самораспространяющегося высокотемпера-
турного синтеза (образец № 2), обладает преиму-
ществом надежной фиксации этих компонентов на 
внутренней поверхности пор. Данный конвертер 
выдерживает многократные циклы регенерации без 
заметной потери активной фазы. Однако, его су-
щественным недостатком является то, что на при-
готовление такого конвертера уходит на порядок 
большее количество каталитических компонентов, 
чем в случае с поверхностно модифицированными 
образцами, что объясняется спецификой протека-
ния самораспространяющегося высокотемператур-
ного синтеза, в результате которого основная часть 
этих компонентов залегает не на открытой для мо-
лекул субстрата поверхности, а встраивается глубо-
ко в структуру керамического материала, становясь 
недоступными для реагентов. Это снижает эконо-
мичность процесса в случае использования такого 
редкого и дорогостоящего металла, как рений.
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Хорошо известно, что органические соедине-
ния, включающие гетероатомы фосфора, серы и 
азота, проявляют высокую активность в качестве 
присадок к смазочным материалам с целью сни-
жения трения и износа, а также ингибирования их 
окисления и коррозии [1]. Среди таких присадок 
выделяются комплексы металлов (например, цин-
ка или молибдена) с диалкилдитиофосфорными 
(ДТФ) и диалкилдитиокарбаминовыми (ДТК) ли-
гандами, которые благодаря высокой эффективно-
сти нашли широкое практическое применение в 
составе моторных масел для транспортных средств 
[2–4]. Однако, в последние годы такие присадки 
используют все реже, так как было установлено, 
что атомы фосфора, серы и металлов, входящие в  
состав ДТФ- и ДТК-комплексных соединений, ока-
зывают негативное воздействие на системы очист-
ки выхлопных газов, существенно снижая актив-
ность используемых катализаторов дожига, что, 

в конечном счете, приводит к увеличению коли-
чества загрязняющих веществ, попадающих в ат-
мосферу при эксплуатации транспортных средств 
[5–7].

По этим причинам в смазочном материалове-
дении возникло новое направление, которое по-
лучило название Low SAPS (Low-Sulphated Ash, 
Phosphorus and Sulphur), т. е. поиск и синтез сое-
динений с низким содержанием или полным от-
сутствием сульфатной золы, образование которой  
обусловлено наличием в составе присадок метал-
лов, фосфора и серы. Состоянию исследований в 
этой области посвящен ряд обзоров [8, 9].

Среди соединений, не содержащих атомы фос-
фора и металлов, большой интерес в качестве 
трибологически активных присадок вызывают 
производные триазина. В работах [10–13] был 
синтезирован целый ряд соединений, имеющих 
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в качестве заместителей азот-, серо-, кислород и 
борсодержащие группировки. Такие соединения 
показали улучшение противоизносных и, особен-
но, противозадирных свойств при введении их 
в минеральные [11, 13], растительные (рапсовое  
масло) [12] или синтетические полиальфаолефино-
вые масла [10]. Примечательно также, что синтези-
рованные присадки обладают повышенной гидро-
литической стабильностью.

Другую группу присадок, не содержащих эко-
логически опасные элементы, составляют сое-
динения, включающие меркаптобензтиазольную 
группу [14–17]. Присадки этого типа позволяют 
смазочным материалам иметь высокую несущую 
способностью при повышенных нагрузках, при-
чем во многих случаях методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопиим (РФЭС) в при-
поверхностных слоях металла в процессе трения 
зафиксировано образование железосодержащих 
соединений (FeS и FeSO4). Помимо этих соедине-
ний, в литературе описаны трибологически актив-
ные присадки, включающие основания Шиффа на 
основе салицилового альдегида и аминов [18], ге-
тероциклические соединения с тиоэфирными груп-
пами [19] и серосодержащие производные олеино-
вой кислоты [20], а также более традиционные, но 
менее эффективные – метилен-бис(диалкилдитио-
карбаматы) [21–23].

В научной и технической литературе сведения 
об эфирах ДТК кислоты крайне немногочисленны, 
имеется лишь несколько патентов США [24–26], в 
которых описано получение этих соединений и их 
свойства. В патенте [24] эфиры, имеющие строение

R2N–C(S)–S–CH2–CH2–C(O)–CH3, синтези-
ровали взаимодействием вторичного амина, ме-
тилвинилкетона и сероуглерода для использования 
в качестве антиокислительных и антикоррозион-
ных добавок, а также ускорителей вулканизации 
и в фармацевтике. В других патентах [25, 26] на 
первой стадии получали натриевую соль ДТК 
кислоты, которая далее реагировала с третичны-
ми аминами, либо с галогенсодержащими эфи-
рами с образованием соединений следующего  
строения: {(R1R2)N–C(S)–S–CR3R4}2O или  
R2N–C(S)–S–CH2–CH2–C(O)–CH3. Полученные 
эфиры при их введении в состав смазочных мате-
риалов проявляли антиокислительную и противо-
коррозионную активность, а также противозадир-

ные свойства. Следует отметить еще одну работу 
по синтезу эфиров ДТК кислоты, где в качестве 
галгенсодержащего углеводорода, реагирующего с 
Na-солью ДТК, использовался арилиодид [27].

Цель настоящей работы заключалась в изуче-
нии трибологической активности метиловых эфи-
ров диалкилдитиокарбаминовых кислот, включа-
ющих алкильные группы различной природы, при 
введении в состав синтетических смазочных мате-
риалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемые в работе вторичные ами-

ны (С2Н5)2NH, (н-C3H7)2NH, (изо-C3H7)2NH, 
(н-C4H9)2NH, (изо-C4H9)2NH, (н-C5H11)2NH,  
(изо-C5H11)2NH), метилиодид, а также сероугле-
род непосредственно перед синтезом перегоняли. 
(С2Н5)2NH и метилиодид производства «Aldrich». 
Синтез метиловых эфиров диалкилдитиокарбами-
новых кислот проводили по модифицированной 
методике [28]. Для этого в термостатируемую 3-х 
горлую колбу, снабженную термометром и ка-
пельницей, помещали смесь 0.05 моль гидроксида 
натрия, 8 мл воды и 0.05 моль сероуглерода. При 
температуре 5–8°С в колбу по каплям и интенсив-
ном перемешивании вводили 0.05 моль вторичного 
амина:

R2NH + CS2 + NaOH N
R

R S−Na

S
.

N
R

R S−Na

S

+ CH3I N
R

R S−CH3

S

+ NaI .

После завершения ввода амина реакционную 
смесь перемешивали в течение 1 ч при комнатной 
температуре в токе аргона. Затем в реакционную 
смесь при 5–8°С по каплям добавляли раствор  
0.05 моль иодистого метила в 8 мл этанола и пе-
ремешивали ее при комнатной температуре 7 ч, а 
затем при кипении этанола еще 7 ч:

Полученную смесь экстрагировали диэтиловым 
эфиром и сушили прокаленным сульфатом натрия. 
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Эфирный слой фильтровывали, отгоняли раствори-
тель и полученный продукт перегоняли в вакууме. 
Выходы синтезированных эфиров по указанной 
методике и температуры кипения полученных про-
дуктов приведены в табл. 1. Следует отметить, что 
с ростом длины углеводородного радикала в амине 
происходит уменьшение выхода образующегося 
эфира. Состав и строение полученных эфиров под-
тверждены элементным анализом и методом хро-
мато-масс-спектрометрии.

В качестве смазочных материалов в рабо-
те использовали синтетические масла ПАОМ-4 
(поли-α-олефиновое масло, вязкость при 100°С  
3.8 сСт) и ДОСт (сложный эфир себациновой 
кислоты и 2-этилгексанола, вязкость при 100°С  
3.1 сСт), а также уреатную пластичную смазку от-
ечественного производства «ПОЛИТЕРМ-много-
целевая» (ПАО «Электрогорский институт нефте-
переработки им. академика Хаджиева Саламбека 
Наибовича»). Данная смазка предназначена для 
подшипников качения, электродвигателей, насосов, 
вентиляторов и другого оборудования предприя-
тий кожевенной, текстильной, бумажной, пище-
вой и энергетической промышленности и работо-
способна в широком температурном интервале от 
–20 до +160°С. Синтезированные эфиры вводили в 
состав смазочных материалов в концентрации 0.5– 
2 мас. % и затем исследовали трибологические 
свойства полученных композиций.

Изучение противоизносных и противозадирных 
свойств проводили в соответствии с ГОСТ 9490-75 
«Метод определения трибологических характери-
стик на четырехшариковой машине». Антифрик-
ционное действие изучали на трибометре марки 
UMT (Brukner, США) с использованием узла тре-
ния «палец по диску» при температуре 50°С и на-

грузке 200 Н при концентрации присадки в масле  
1 мас. %; значение коэффициента трения выбирали 
на момент завершения испытания.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полученные эфиры были изучены в качестве 

трибологически активных присадок к синтетиче-
ским смазочным материалам. В табл. 2 представ-
лены противоизносные свойства синтезированных 
эфиров, охарактеризованные по величине диаметра 
пятна износа в результате трения в стандартных ус-
ловиях (длительность испытания 1 ч, нагрузка Р = 
196 Н).

Приведенные данные показывают, что синтези-
рованные образцы проявляют заметное противо-
износное действие, особенно при использовании 
масла ДОСт, где при концентрации присадки 2 мас. 
% диаметр пятна износа снижается почти в 2 раза. 
Наиболее оптимальная длина углеводородного ра-
дикала в структуре ДТК составляет 3–4 атома угле-
рода. Существенного влияния различий в строении 
радикала с одинаковым количеством атомов угле-
рода не обнаружено.

В противоположность противоизносным свой-
ствам несущая способность оказалось выше для 
масла ПАОМ-4 по сравнению с ДОСт при введе-
нии синтезированных соединений. Можно видеть 
также, что противозадирная активность проявля-
ется сильнее для эфиров, включающих алкильные 
группы изо-строения по сравнению с нормальны-
ми группами; различие в критической нагрузке  
может достигать более 100 H.

На рис. 1 приведена зависимость диаметра пят-
на износа от концентрации присадки. Установле-
но, что введение в состав масла даже небольшого 

Таблица 1. Синтезированные метиловые эфиры диалкилдитиокарбаминовых кислот

№ Соединение Выход, % Tкип, ℃ (P, мм. рт. ст.)

1 (C2H5)2N–CS(S)–CH3 86.3 117–118 (3)
2 (н-C3H7)2N–CS(S)–CH3 79.8 123–124 (5)
3 (изо-C3H7)2N–CS(S)–CH3 82.6 118–120 (1)
4 (н-C4H9)2N–CS(S)–CH3 75.3 130–140 (8)
5 (изо-C4H9)2N–CS(S)–CH3 68.3 121–122 (4)
6 (н-C5H11)2N–CS(S)–CH3 57.6 132–134 (1)
7 (изо-C5H11)2N–CS(S)–CH3 42.3 156–157 (5)
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количества (0.5 мас. %) метилового эфира диал-
килдитиокарбаминовой кислоты приводит к улуч-
шению противоизносных свойств смазочного ма-
териала. Введение в состав смазочного материала 
более 2 мас. % эфира является нецелесообразным, 
так как уже при концентрации более 1.5 мас. % не 
происходит существенного уменьшения диаметра 
пятна износа.

В табл. 3 представлено антифрикционное дей-
ствие синтезированных эфиров при их введении в 
состав масла ДОСт, как более активного по проти-
воизносным свойствам. Введение присадок приво-
дит к снижению коэффициента трения на 20–30%; 
также можно отметить, что увеличение количества 

атомов углерода в углеводородных радикалах ди-
алкилдитиокарбаминовых кислот способствует 
повышению антифрикционных свойств смазочных 
композиций.

Введение в состав присадок на основе метило-
вого эфира дибутилдитиокарбаминовой кислоты 
или ди-изо-дибутилдитиокарбаминовой кислоты 
уреатных пластичных смазок приводит к замет-
ному снижению диаметра пятна износа (рис. 2). 
Увеличение концентрации присадки также спо-
собствует улучшению противоизносных свойств 
смазочного материала, введение 2 мас. % присадки 
позволяет снизить диаметр пятна износа практиче-
ски в 2 раза. Строение углеводородного радикала с 

Таблица 2. Значения диаметра пятна износа (Dи) и критической нагрузки (Pk) при испытании метиловых эфиров 
далкилдитиокарбаминовых кислот при добавлении к синтетическим маслам ДОСт и ПАОМ-4 (1 мас. %)

Присадка
ДОСт ПАОМ-4

Dи, мм Pk, H Dи, мм Pk, H

Без присадки 0.79 373 0.80 294
(C2H5)2N–CS(S)–CH3 0.53 657 0.62* 656
(н-C3H7)2N–CS(S)–CH3 0.49 637* 0.52 617
(изо-C3H7)2N–CS(S)–CH3 0.47 715 0.58 637
(н-C4H9)2N–CS(S)–CH3 0.47* 696* 0.63 519*
(изо-C4H9)2NCS(S)–CH3 0.51* 676* 0.56 696
(н-C5H11)2N–CS(S)–CH3 0.66 548* 0.62 549
(изо-C5H11)2N–CS(S)–CH3 0.64 578 0.66 735

* – концентрация присадки 2 мас. %.

Таблица 3. Антифрикционная активность метиловых эфиров диалкилдитиокарбаминовых кислот при их введении 
в масло ДОСт

Присадка Концентрация присадки,  
мас. %

ДОСт

коэффициент трения снижение показателя, %

Без присадки – 0.180 –
(C2H5)2N–CS(S)–CH3 1 0.134 26
(н-C3H7)2N–CS(S)–CH3 1 0.137 24
(изо-C3H7)2N–CS(S)–CH3 1 0.127 29
(н-C4H9)2N–CS(S)–CH3 2 0.132 27
(изо-C4H9)2N–CS(S)–CH3 2 0.142 21
(н-C5H11)2N–CS(S)–CH3 1 0.122 32
(изо-C5H11)2N–CS(S)–CH3 1 0.119 34
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одинаковым числом атомов углерода не оказывает 
влияния на противоизносные свойства.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
По результатам работы можно сделать вывод о 

том, что эфиры диалкилдитиокарбаминовых кис-
лот являются эффективными модификаторами 
трения при их введении в состав смазочных компо-
зиций; в ряде случае их добавление способствует 
значительному улучшению трибологических ха-
рактеристик, а в сочетании с простотой синтеза и 
доступностью исходных компонентов, данный тип 
присадки имеет перспективы для практического 
применения при создании новых смазочных мате-
риалов для узлов трения, в которых особое внима-
ние уделяется показателям трения и износа.
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