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ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ  
МОЛЕКУЛЯРНО-ДИНАМИЧЕСКОГО  

МОДЕЛИРОВАНИЯ
Метод молекулярной динамики (МД) широко 

используется для изучения временной эволюции 
системы взаимодействующих частиц или атомов с 
помощью интегрирования их уравнения движения. 
Иными словами, метод МД позволяет рассчитать 
в фазовом пространстве траектории совокупности 
молекул и атомов. Метод полноатомной (классиче-
ской) МД позволяет изучать системы, состоящие 
из нескольких десятков тысяч атомов на временах 
порядка пикосекунд (10–12 с). Использование дру-
гих моделей, таких как грубо-зернистые (coarse-
grained) позволяет увеличить шаг интегрирования, 
а значит и увеличить время изучения до порядков 
микросекунд (10–6 с).

Метод классической МД получил широкое при-
менение в различных областях науки. Традиционно 

с помощью этого метода изучают структуры кон-
формации и свойства белков, липидов, различных 
полимеров, фазовые диаграммы систем и т.д. Одна-
ко в последнее время много работ было посвящено 
изучению эффектов, вызванных молекулярными 
или атомными взаимодействиями на границах 
раздела воздух/жидкость [1–4], жидкость/жид-
кость [5–8] или жидкость/твердое тело [9]. Таким 
образом, МД-моделирование стало дополнением 
к традиционным лабораторным экспериментам, 
использующимся в тех отраслях, где межфазные 
взаимодействия играют ключевую роль, напри-
мер, при разработке нефтегазовых месторождений. 
Кроме того, преимуществом метода МД-модели-
рования является возможность изучения свойств 
системы в широком диапазоне внешних условий, в 
том числе при повышенных температурах и давле-
ниях, что не всегда возможно в лабораторных усло-
виях в силу сложности и опасности экспериментов. 
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Принято считать, что моделирование служит свя-
зующим звеном между экспериментами и теорией. 
Это означает, что теорию можно проверить, выпол-
нив моделирование с той же моделью, в то время 
как модель можно сравнить с экспериментальными 
данными.

Принцип МД-моделирования основан на чис-
ленном решении классического уравнения дви-
жения (уравнение Ньютона), которое для атомной 
системы с i-компонентами может быть записано в 
следующем виде:

рассматриваются как материальные точки, обла-
дающие зарядом и массой; при этом внутренняя 
структура атома учитывается за счет определения 
типов атомов в силовых полях. В этом случае, вза-
имодействие между атомами и молекулами будет 
описываться формулами, содержащими ряд под-
гоночных параметров и имеющими эмпирический 
характер. Классический подход позволяет характе-
ризовать конфигурации системы и изучать фазовые 
переходы и их кинетику. В квантово-механическом 
же подходе учитывается сложная электронная под-
система атомов, и поэтому энергетические уровни 
моделируемой системы и конфигурация электрон-
ных орбиталей могут быть рассчитаны. В общем 
случае классический потенциал взаимодействия 
сложных молекулярных систем включает в себя 
компоненты, отвечающие за межмолекулярное 
(ван-дер-ваальсово взаимодействие) и внутримо-
лекулярное взаимодействия.

Схематично геометрия простой цепочечной 
молекулы представлена на рис. 1 с указанием па-
раметров, входящих в уравнения потенциала. 
Вся информация о потенциалах взаимодействия 
в МД-моделировании задается в так называемых 
силовых полях (force-fields). В силовом поле зада-
ется набор параметров, включающий в себя рав-
новесные значения длин связей, валентных углов, 
величин парциальных зарядов, силовых констант 
и ван-дер-ваальсовых параметров. Существующие 
силовые поля были созданы с помощью точных 
квантовых расчетов и с использованием экспери-
ментальных данных.

В общем виде потенциал (U) может быть пред-
ставлен в следующем виде:

Рис. 1. Схематичное представление молекулы, иллю-
стрирующее определения межатомного расстояния r23, 
угла поворота θ234 и угла закручивания ϕ1234.

 ;  ,i i i i
i

dm r f f U
dr

= =− (1)

где fi – сила, действующая на частицу i со стороны 
всех остальных частиц,  ..ri – ускорение, U – потен-
циальная энергия, являющаяся функцией набора 
3N атомных координат rN = r1, … rN.

Таким образом, для расчета траекторий различ-
ных молекул необходимо: выбрать метод семплин-
га для уравнения движения (1); задать начальные 
и граничные условия; задать потенциал межча-
стичного взаимодействия. Существует два подхода 
для описания МД-модели: классический и кван-
тово-механический. Разница между ними заклю-
чается в том, что в классическом варианте атомы 

где Σпо связям моделирует потенциал растяжения- 
сжатия на основе закона Гука; Σпо углам изгиба мо-
делирует вклад, который вносят отклонения 
углов между связями от равновесного значения;  
Σпо углам закручивания моделирует вклад, который вно-
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сят отклонения углов между плоскостями, в кото-
рых лежат связи, от равновесного значения; ΣvdW и 
Σкулоновский потенциал – потенциал Леннарда–Джонса и 
кулоновский потенциал (электростатическое взаи-
модействие), соответственно.

Взаимодействия Ван-дер-Ваальса (в форме по-
тенциала Леннарда–Джонса), а также электроста-
тическое (кулоновское) взаимодействие рассчиты-
вают для атомов разных молекул или для атомов 
одной молекулы, но разделенных более, чем тремя 
связями.

В настоящее время для классического МД- 
моделирования многофазных систем используют-
ся пакеты программ Gromacs (Groningen machine 
for chemical simulations) LAMMPS (Large-scale 
Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator). В 
общем случае данные программы предназначены 
для расчета траекторий движения отдельных ча-
стей молекулы, представленной системой физи-
ческих материальных точек, связанных набором 
сил. Расчеты при МД-моделировании являются ре-
сурсоемкими; в связи с этим размер исследуемых 
ячеек обычно небольшой, а число частиц не пре-
вышает нескольких тысяч. Однако при расчетах с 
использованием GPU (графический процессор) 
возможно проведение полномасштабных расчетов 
с ячейками, содержащими несколько сот тысяч мо-
лекул воды, а также белков, число аминокислот ко-
торых может достигать несколько сот аминокислот, 
ДНК, связанных с белком и содержащих десятки 
нуклеотидов.

Стоит отметить, что метод классического МД 
обычно используют для изучения явлений на нано- 
или микромасштабах, то есть используют подходы, 
учитывающие свойства каждого отдельного атома 
системы. Данный факт ограничивает временные 
(нс) и линейные масштабы (нм) моделирования 
(рис. 2). Для того, чтобы увеличить данные мас-
штабы необходимо уменьшить число степеней 
свободы. Именно для этого были разработаны под-
ходы грубо-зернистого МД-моделирования, осно-
ванные на представлении молекулы набором ча-
стиц, которые, в свою очередь, представляют собой 
набор атомов (рис. 3). Метод диссипативной дина-
мики (DPD) признан оправданным методом для 
моделирования грубозернистых моделей, который 
был разработан для моделирования сложных флю-
идов и представляет собой мезоскопичесий способ 
моделирования. Сравнение различных масштабов 
представлено на рис. 2.

ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ 
МАТЕМАТИЧЕСКОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ ДЛЯ 
ИЗУЧЕНИЯ МЕЖФАЗНОГО НАТЯЖЕНИЯ НА 
ГРАНИЦЕ УГЛЕВОДОРОДЫ–РАСТВОР ПАВ
В последние десятилетия было опубликовано 

значительное количество исследований механиз-
мов адсорбции молекул различных ПАВ на грани-
це раздела жидкость/жидкость [3, 5, 12–14] с по-
мощью методов классического МД-моделирования 
и диссипативной динамики. Зачастую методы МД 
применяются для анализа и объяснения эффектов, 

Рис. 2. Схематичное представление различных масштабов – квантовый, атомный, грубозернистый и мезомасштаб [10].
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наблюдаемых в экспериментах, так как позволяют 
изучать свойства на молекулярном уровне. Кроме 
того, часто в работах в качестве углеводородной 
фазы используют декан, так как существует мно-
го лабораторных данных о свойствах и поведении 
именно данного углеводорода при различных ус-
ловиях, с которыми можно сравнивать результаты 
моделирования.

Примером работы по изучению межфазного по-
ведения различных ПАВ (анионного, неионогенно-
го, цвиттерионное и димерного) на границе вода–
декан является работа [15]. Используемые в ней 
ПАВ представлены на рис. 4. Идея данной работы 
заключалась в проверке эффективности данных 
ПАВ для снижения межфазного натяжения (МФН), 
а также в объяснении наблюдаемых эффектов с по-

Рис. 3. Представление грубозернистой модели для различных молекул [11].
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Рис. 4. Примеры классов ПАВ, использованных в работе: а) анионное; б) неионогенное; в) цвиттер-ионное, г) димерное.
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мощью МД-моделирования. Стоит отметить, что 
во всех работах МФН (γ) рассчитывали с использо-
ванием следующей формулы:

несмешивающихся фаз, молекулы распределяются 
так, что гидрофобный хвост расположен в углево-
дородной фазе, тогда как гидрофильная часть рас-
положена в водной. Таким образом, слой адсорби-
рованных молекул ПАВ вносит дополнительный 
вклад в общую толщину межфазного слоя, которая 
при этом увеличивается. Действительно, толщина 
оказалась шире в случае ПАВ AES, у которого экс-
периментально было показано минимальное МФН. 
Так как вода – полярная молекула, то взаимодей-
ствие с ПАВ определяется за счет вклада полярных 
групп самого ПАВ.

В работе [17] с целью выяснения вклада различ-
ных групп авторами были также исследованы раз-
ные по строению гидрофильные части ПАВ. Так, в 
молекуле ПАВ SDS полярная группа представлена 
анионом SO4

2– (четыре атома кислорода), в ПАВ 
SDBS – SO3

– и дополнительное ароматическое коль-
цо, в AES – SO4

2– и оксиэтиленовые группы. Было 
найдено, что число молекул в гидратной оболочке 
уменьшается в ряду AES > SDBS > SDS. Авторы 
предположили, что в AES-молекуле есть допол-
нительный вклад от двух оксиэтиленовых групп, 
которые способствуют увеличению интенсивно-
сти взаимодействия с молекулами воды, а значит и 
низкому МФН. Таким образом, авторы заключили, 
что чем больше гидрофильность неразветвленной 
молекулы ПАВ, тем ниже МФН.

Интересно отметить также работу [18], в кото-
рой экспериментально исследованы МФН несколь-
ких карбоксилатных ПАВ с различным количе-
ством этиленоксидных (EO) и пропиленоксидных 
(PO) групп на границе с разными алканами. Было 
найдено, что с увеличением количества групп EO 
(макс. 15) в гидрофильной части молекулы ПАВ, 
значения МФН увеличиваются с ультранизких зна-
чений (~10–2 мН/м) до ~10–1 мН/м. В то время как 
большее количество групп PO (макс. 20), наобо-
рот, способствует достижению ультранизких МФН  
(~ 10–2 мН/м). Таким образом, авторы сделали вы-
вод, что данное поведение вызвано не гидрофиль-
но-липофильным балансом, а скорее ориентацией 
молекул ПАВ на границе раздела. Поэтому авторы 
провели также исследования с помощью МД с це-
лью объяснения данного предположения: было вы-
брано три ПАВ с одинаковым количеством групп 
PO (15), но разным EO (5–15). Схематично струк-
тура и ориентация различных молекул ПАВ пред-

где px,y,z – три диагональных элемента тензора дав-
ления (оси x, y и z, соответственно), Lz – длина 
ячейки вдоль оси z.

Результаты моделирования показали, что наибо-
лее эффективным ПАВ среди изученных оказался 
димерный (рис. 4г). При увеличении его концен-
трации на границе до 80 молекул, МФН уменьши-
лось до ультранизких значений ~10–2 мН/м. Расчет 
толщины межфазного слоя, радиальных функций 
распределения, а также количества водородных 
связей показал, что димерный ПАВ за счет своего 
строения (две гидрофильные части) обладает силь-
ной связью с молекулами воды, и поэтому меж-
фазная граница более устойчива. Таким образом, 
из данной работы можно заключить, что наличие 
нескольких заряженных гидрофильных групп в 
молекуле ПАВ приводит к лучшим результатам по 
снижению МФН.

Считается, и это важно отметить, что для не-
разветвленных молекул ПАВ, у которых в углево-
дородном хвосте больше десяти атомов углерода, 
свойства на межфазной границе будут определять-
ся структурой именно гидрофильной части ПАВ 
[16]. Так, например, в работе [17] было исследо-
вано МФН на границе с додеканом трех анионных 
ПАВ с неразветвленными хвостами – додецилсуль-
фат натрия (SDS), додецилбензолсульфонат натрия 
(SDBS) и додецилди(оксиэтилен)сульфат натрия 
(AES); экспериментально было показано, что спо-
собность ПАВ снижать МФН подчиняется порядку: 
SDS > SDBS > AES с минимальным МФН у ПАВ 
AES, равным 7.51 мН/м. Авторы далее использо-
вали методы МД для объяснения данного свой-
ства. При подсчете толщины межфазной границы 
для каждого ПАВ было найдено, что межфазная 
толщина уменьшается по порядку AES > SDBS >  
SDS, т.е. чем шире толщина межфазного слоя, тем 
лучше растворимость двух фаз, и как результат, 
меньше МФН. Авторы [17] объяснили это тем, что 
при адсорбции молекул ПАВ на границе раздела 
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ставлена на рис. 5. Авторы сделали вывод, что при 
увеличении количества групп ЕО (>5) в молекуле 
ПАВ, упаковка молекул позволяет большему коли-
честву молекул воды находиться у границы разде-
ла, тем самым внося вклад в увеличение МФН.

Таким образом, можно заключить, что увеличе-
ние или уменьшение МФН зависит именно от стро-
ения гидрофильных групп молекул ионогенных 
ПАВ, находящихся на межфазной границе. Кроме 
того, экспериментальные данные показали, что ис-
пользование только неионогенных ПАВ также не 
приводит к желаемому эффекту. Таким образом, 
как правило, неионогенные ПАВ обычно исполь-
зуют при пластовых условиях в качестве со-ПАВ к 
ионогенным для увеличения их стабильности.

Учитывая, что пластовые условия (высокая со-
леность, температура и давление) сильно отлича-
ются от комнатных, существует необходимость в 
проведении большего количества исследований 
для изучения влияния пластовых свойств на эф-
фективность ПАВ и его стабильность. Инстру-
менты МД-моделирования позволяют рассмотреть 
различные эффекты, такие как повышенная кон-
центрация солей, высокая температура и давление 
на уровнях атомов, и понять какая зависимость 
является основной. Так, в работе [19], авторы ис-
следовали влияние одновалентных (Na+) и двухва-
лентных (Mg2+ и Ca2+) ионов, являющихся основ-
ными компонентами пластовых вод, на межфазное 
поведение тех же ПАВ на границе вода–декан, ко-
торые были использованы ранее (рис. 4).

Было исследовано различное количество ионов –  
Na+ от 60 до 95, а Mg2+ и Ca2+ – от 30 до 65. Ав-

торы пришли к выводу, что за счет реорганизации 
молекул воды вследствие ион-дипольного взаимо-
действия добавление ионов в систему приводит 
к дополнительному снижению МФН на границе 
раздела. Кроме того, добавление ионов в систе-
му приводит к изменению конформаций молекул 
ПАВ за счет экранирования электростатического 
взаимодействия, и, как результат, – к образованию 
различных агрегатов из мицелл. Также было пока-
зано, что гидратация димерного и анионного ПАВ 
в значительной мере зависят от присутствия кати-
онов Na+, Mg2+ и Ca2+. Тогда как неионогенные и 
цвиттер-ионные ПАВ слабее зависят от их присут-
ствия, что делает данные ПАВ более устойчивыми 
к высокой минерализации пластовых вод. Необхо-
димо отметить, что в данных работах не было при-
вязки поверхностной концентрации молекул ПАВ 
и ионов к объемной концентрации, что затрудняет 
сравнение результатов с экспериментальными дан-
ными.

В работах [20] и [21] авторы изучали поведе-
ние цвиттерионных ПАВ сульфобетаиного типа  
(рис. 6) на границе вода–декан. Отличительная  
особенность данного типа ПАВ – наличие пяти  
гидрофильных групп, а именно: простая эфирная  
группа (–О–), первая гидроксильная группа  
(–ОН), аминогруппа (–R4N+), вторая гидроксильная  
группа (–ОН) и сульфонатная группа (–SO3

–).
В работе [20] авторы подтвердили выбранные 

модели силовых полей для МД-моделирования пу-
тем сравнения с экспериментальными данными, а 
также изучили влияние количества молекул ПАВ 
на МФН (18, 50, 98, 112, 122, 128, 134, 140, 162) 

Рис. 5. Схематичное представление ориентации различных молекул ПАВ на границе вода–углеводород [18].
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вода–декан. При достижении концентрации на гра-
нице в 134 молекулы ПАВ МФН = 1.6 мН/м, что 
близко к экспериментальным данным – 1.9 мН/м 
[20]. Авторами было показано, что данное МФН 
соответствует критической концентрации мицел-
лообразования, так как при последующем повыше-
нии поверхностной концентрации ПАВ начинался 
коллапс монослоя на границе, свидетельствующий 
о метастабильном состоянии слоя из молекул ПАВ. 
Таким образом, для расчетной системы 5×5×16 нм3 
количество молекул данного типа ПАВ в 134 – мак-
симум, при котором наблюдается насыщенность 
поверхностного слоя.

В работе [21] авторы продолжили исследование 
данного типа ПАВ на границе вода–декан, но уже 
при добавлении солей NaCl, MgCl2 и CaCl2 различ-
ной концентрации (0.15, 0.25 и 0.35 M) и при темпе-
ратурах 300, 333, 358 и 373 K. Количество молекул 
ПАВ было выбрано, исходя из предыдущей работы 
[20] и составляло 122 на каждой из границ. Было 
показано, что при увеличении температуры с 300 
до 373 K МФН снизилось с 27.2 до 17.7 мН/м. Дан-
ный факт свидетельствует о том, что температура 
не оказывает отрицательного влияния на данный 

тип ПАВ. Исследование влияния солей показало, 
что даже при максимальной концентрации (0.35 М, 
или 42000 мг/л), ионы распределены в водной фазе 
и не находятся вблизи гидрофильных групп моле-
кул ПАВ, что позволяет считать данный тип ПАВ 
устойчивым и к минерализации. Кроме того, МФН 
при различных концентрациях солей практиче-
ски не изменялось и было равно 20±1.5 мН/м, что 
очень близко к МФН ПАВ без каких-либо солей. 
Таким образом, авторы пришли к заключению, что 
за счет наличия в структуре молекулы ПАВ амино- 
и сульфонатных групп, гидрофильность молекулы 
при высоких температурах и концентрациях солей 
снижается не существенно, а значит данный вид 
ПАВ имеет устойчивость к сложным пластовым 
условиям. Стоит отметить, что данный тип ПАВ 
исследуется, например, для целей заводнения на 
месторождении Shengli (Китай).

Интересно отметить, что методы классической 
МД позволяют исследовать также влияние различ-
ной химической структуры одного и того же ПАВ 
на межфазной границе с целью подбора наиболее 
эффективного. Так, например, в работе [22] авторы 
исследовали ПАВ, относящиеся к группе гексаде-

Рис. 6. Химическая структура исследуемых ПАВ: а) – химическая формула; б) – распределение зарядов в молекуле [20, 21].
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канбензолсульфонатов (рис. 7) на границе декан–
вода. В своей работе авторы изменяли положение 
бензолсульфонатной группы и таким образом ис-
следовали четыре ПАВ, у которых данная группа 
была присоединена ко 2, 4, 6 и 8 атому углерода 
(рис. 7). Важно отметить, что авторы не привязы-
вали данную концентрацию к объемной, а только 
заключили, что работают в областях выше ККМ 
(критическая концентрация мицеллообразования), 
когда поверхностный слой считается насыщенным.

Авторами было подсчитано МФН в присут-
ствии ПАВ с различной химической структурой. 
Было показано, что минимальным расчетным 
МФН – 8.02 ± 4.12 мН/м обладает ПАВ, у которо-
го бензолсульфонатная группа находится у чет-
вертого атома углерода. Данный результат хоро-
шо согласуется с экспериментальными данными  
(рис. 8). При этом стоит отметить, что несмотря на 
то, что тренды МФН, полученные эксперименталь-
но и с помощью моделирования, совпадают, точные 
значения МФН отличаются. Это связано с ограни-
чением метода МД в моделировании достаточного 
количества молекул ПАВ, которое бы совпадало с 
количеством при эксперименте. Таким образом, за-
дача и цель МД-моделирования относится больше 
к исследованию поведения и ориентации молекул 
ПАВ на границе раздела, расчета взаимодействий 

на уровне атомов, исследования растворимости 
ПАВ в водной фазе, чем получение точных со-
впадений с экспериментальными значениями. МД  
позволяет получить схожие тренды и зависимо-
сти по наблюдаемым свойствам в эксперименте, а 
также объяснить возникающие эффекты на уровне 
атомов и молекул.

В данной работе также было установлено, что 
МФН обратно пропорционально связано с толщи-
ной приграничного слоя – чем толще межфазная 
граница, тем ниже межфазное натяжение. Авторы 
заключили, что межфазная граница тем шире, чем 
больше гидрофобный хвост молекулы ПАВ имеет 
способность смешиваться с углеводородной фазой.

Из работы [22] можно сделать важный вывод – 
МД-моделирование может быть использовано как 
инструмент подбора структуры молекулы ПАВ с 
желаемыми свойствами. С помощью изменений 
структуры молекулы ПАВ можно подобрать наибо-
лее подходящий результат моделирования, и далее 
проводить эксперимент с уже подобранным веще-
ством.

Работа [23] представляет собой особый интерес, 
так как в ней авторами были исследованы методом 
МД два типичных ПАВ – внутренний олефинсуль-
фонат (IOS) и α-олефинсульфонат (AOS). Данные 
ПАВ являются изомерами, разница между ними в 

C

SO3Na

C16−mH2(16−m)+1H2m−1Cm−1

H

Рис. 7. Химическое строение исследуемого ПАВ.  
Бензолсульфонатная группа присоединена к четвертому 
атому углерода в молекуле ПАВ [22].

Рис. 8. Сравнение межфазного натяжения, полученного 
с помощью моделирования, и эксперимента в зависи-
мости от положения бензолсульфатной группы [22].



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

457ОБЗОР ПРИМЕНЕНИЯ РАЗЛИЧНЫХ МЕТОДОВ

положении гидрофильной группы в молекуле. В 
качестве углеводородной фазы был использован 
декан. В данной работе авторы исследовали МФН, 
ориентацию углеводородного хвоста молекул ПАВ 
на границе фаз, толщину межфазного слоя, а также 
количество водородных связей. Было показано, что 
IOS способен больше снижать МФН, чем AOS; т.е. 
молекула ПАВ с разветвленной структурой эффек-
тивнее для целей уменьшения МФН.

Важный вывод цитируемой работы – авторами 
было продемонстрировано, что молекулы ПАВ с 
разветвленной структурой могут занимать больше 
места на границе раздела фаз, тем самым внося 
больший вклад в МФН. Кроме того, углеводород-
ные «хвосты» IOS легче растворяются в углево-
дородной фазе (декане), чем AOS, поскольку чем 
больше два вещества похожи друг на друга, тем 
больше вероятность, что они будут растворимы 
друг в друге. То есть, учитывая большую схо-
жесть эффективной длины молекул IOS и декана, 
IOS обладает большей растворимостью, чем AOS. 
Подсчет водородных связей показал также, что их 
количество между гидрофильной группой ПАВ и 
молекулами воды больше в случае IOS, чем в слу-

чае AOS, что также говорит о лучшей растворимо-
сти IOS в водной фазе. Следует, однако заметить, 
что в данной работе не была исследована зависи-
мость величины МФН от минерализации воды и 
температуры.

Большой интерес представляют собой работы, в 
которых были использованы модельные пластовые 
флюиды в качестве различных фаз. Так, например, 
в работе [24] авторами было исследовано МФН 
растворов анионного ПАВ (додецилбензолсульфо-
ната натрия) на границе пластовой воды и нефти 
с помощью классического МД. Данные по компо-
нентному составу нефти и воды соответствуют со-
ставу месторождения Daiqing (Китай). В качестве 
ионов были использованы Ca2+, Mg2+, K+, Na+, Cl–, 
CO3

2–, HCO3
– и SO4

2–. На рис. 9 представлена иллю-
страция изучаемой системы.

Авторами было показано, что именно ионы 
кальция и натрия обладают способностью прони-
кать в слой ПАВ и перекрывать электростатиче-
ское отталкивание между одинаково заряженными 
молекулами ПАВ, делая их более электронейтраль-
ными. В результате становится возможна более 
плотная упаковка молекул ПАВ на границе, и, 

Рис. 9. Различные компоненты изучаемой системы [24].
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как следствие, снижение МФН. Действительно, 
при увеличении концентрации ПАВ с 0.15 моль/л 
до 0.7 моль/л МФН уменьшилось с 17.91×10–3 до 
4.62×10–3 мН/м.

Важно отметить, что несмотря на наличие циф-
ровых моделей различных компонентов нефти – 
асфальтенов, ароматических соединений, алканов 
и др. [25, 26] для изучения свойств ПАВ на меж-
фазной границе, МД-моделирование по большей 
части проводится с линейным алканами в качестве 
углеводородной фазы. Возможно, это связано с тем, 
что, используя распространенные углеводороды 
есть возможность сравнивать свойства и эффекты с 
экспериментальными данными, которых достаточ-
но для додекана, декана, октана, нонана и гептана.

Важно также отметить применение методов гру-
бозернистого моделирования для расчета свойств 
ПАВ. Методы основаны на представлении моле-
кулы набором частиц, которые, в свою очередь, 
представляют собой набор атомов. Так, например, 
в работе [27] было исследовано МФН на границе 
октан – водные растворы трех ПАВ (рис. 10) – 
анионного (додецилсульфата натрия, SDS) и двух 
катионных – додецилтриметиламмония бромида 
(DTAB) и оксида додецилдиметиламина. (DDAO). 
В работе также было проведено сравнение с экспе-
риментальными данными и исследовано влияние 

температуры и минерализации. Было показано, что 
при увеличении концентрации ПАВ МФН умень-
шается и минимальное значение было достигнуто 
для катионного ПАВ DDAO – 2.3 мН/м, что хоро-
шо согласуется с экспериментально полученным 
значением – 2.9 мН/м.

Авторами [27] был выбран ПАВ SDS для про-
верки влияния солей различной концентрации – до 
0.6М (NaCl и CaCl2) и температуры – до 85°С. Ав-
торы показали, что при увеличении концентрации 
солей и температуры МФН уменьшается; при этом 
для данного типа ПАВ добавление солей оказывает 
большее влияние, чем температура, что согласует-
ся с экспериментальными данными.

Похожая работа была проделана авторами [28], 
которые для расчета МНФ на границе раздела геп-
тадекана и различных ПАВ – анионного (SDS) и 
неиогогенного (монододецилового эфира окта- 
этиленгликоля, С12Е8) протестировали различные 
параметры грубозернистого моделирования. Инте-
ресно отметить, что авторы брали эксперименталь-
ные данные об избыточной поверхностной кон-
центрации из литературных источников. Данная 
концентрация соответствует режиму, при котором 
граница раздела считается насыщенной молеку-
лами ПАВ (чуть ниже ККМ) (рис. 11), и последу-
ющее изменение МФН связано не с активностью 
молекул на границе, а скорее с их активностью в 
объеме. Необходимо отметить, что основная слож-
ность проведения моделирования в привязке к 
экспериментальным данным – либо отсутствие ли-
тературных данных о ККМ, либо возможности про-
ведения тестов по определению МФН. При этом 
знание ККМ необходимо в процессе МД-модели-
рования для того, чтобы рассчитать необходимое 
количество молекул на границе вода–углеводород. 
Действительно, считается, что, когда концентра-
ция ПАВ в растворе достигает ККМ, межфазная 
граница становится предельно насыщенной моле-
кулами ПАВ и поэтому наблюдается минимальное 
значение МФН. На практике это означает, что все 
молекулы ПАВ при концентрации ККМ находят-
ся на границе раздела. Это может быть заметно на  
рис. 11, в котором представлено изображение мо-
дельной ячейки в момент нахождения границы раз-
дела фаз в состоянии насыщения молекулами ПАВ. 
Следующее увеличение концентрации приводит к 
образованию мицелл в объеме.

Рис. 10. Отличие двух моделей: а – атомистическое 
представление для классической МД; б – грубозерни-
стое моделирование [28].
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Стоит отметить, что большинство работ по 
грубо-зернистому моделированию посвящено 
скорее исследованию агрегации молекул ПАВ в 
объеме раствора, то есть определению ККМ, чем 
исследованию их поведения на межфазной грани-
це [29–31]. Преимущество такого моделирования в 
том, что можно исследовать ККМ различных ПАВ, 
просто варьируя количество групп в гидрофобном 
«хвосте» молекулы, а также изменяя размер гидро-
фильной «головы», убирая или прибавляя новые 
группы.

Таким образом, можно заключить, что два мето-
да моделирования – классическое МД и грубо-зер-
нистое моделирование могут дополнять друг друга 
в исследованиях поведения ПАВ как на границе 
раздела, так и в объеме. Действительно, если ис-
следуется новое ПАВ, для которого нет экспери-
ментальных значений ККМ, можно использовать 
грубо-зернистое моделирование для его определения.

Далее, зная ККМ, можно рассчитать, какое ко-
личество молекул необходимо добавить на границу 
раздела водный раствор–углеводород. Однако тут 
стоит заметить, что при этом считается, что все мо-
лекулы при концентрации ККМ распределены на 
границе раздела, а не в объеме. Данный подход по-
зволяет привязать результаты моделирования к экс-
периментальным. Однако необходимо учитывать 
сложности, возникающие иногда при использова-
нии такого подхода: во-первых, без эксперимен-
тальных значений проверить точность результатов 

моделирования затруднительно; во-вторых, подбор 
параметров грубо-зернистого моделирования так-
же должен быть проведен с привязкой на экспери-
ментальные значения; в-третьих, сложность в опи-
сании смеси углеводородов (нефти).

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДОВ  
МД-МОДЕЛИРОВАНИЯ ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ  

СМАЧИВАЕМОСТИ ПОРОД КОЛЛЕКТОРОВ
От того, каков характер смачивания поверхно-

сти породы (гидрофильный, гидрофобный или 
смешанный), будет зависеть движение различных 
жидкостей внутри пласта-коллектора. Определение 
смачивающих свойств породы – важная задача для 
определения эффективности применения того или 
иного метода разработки месторождения. Опреде-
ление смачивающих свойств, а также их возможное 
изменение, особенно важно в случае карбонатной 
породы. Это связано с тем, что карбонатные поро-
ды могут реагировать с различными компонентами 
нефти с изменением смачиваемости. Эксперимен-
тальные исследования смачивающих свойств по-
род имеют ряд ограничений, поэтому в последние 
время все чаще появляются работы по моделирова-
нию смачивающих свойств и их изменений на мо-
лекулярном уровне с помощью МД-подходов.

Стоит отметить, что в работах по МД-моде-
лированию смачиваемость оценивается за счет 
разницы в углах контакта между тремя фазами – 
нефтью, поверхностью минерального образца и 

Рис. 11. Изображения модельной ячейки при разных концентрациях ПАВ: (а) – зависимость межфазного натяжения от 
поверхностной концентрации; модельные боксы при разных концентрациях ПАВ: б – до ККМ, в – при ККМ, г – выше 
ККМ [28].
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раствором ПАВ. Так, качественно о смачиваемос- 
ти можно судить по анализу траекторий в момент 
достижения системой равновесия; количественно 
можно оценить с помощью анализа распределения 
плотностей тех или иных компонентов системы, по 
радиальным функциям распределения между угле-
водородной фазой и поверхностью, а также с по-
мощью расчета контактного угла с использованием 
программ для обработки изображений.

Так, например, в работе [32] было исследовано 
влияние различных типов ПАВ, включая анион-
ные, катионные, неионогенные и цвиттерионные, 
на смачиваемость кальцита с помощью классиче-
ского МД-моделирования. Цель работы заключа-
лась больше в анализе взаимодействий на грани-
це фаз, чем в подсчете количества нефти, которое 
можно добыть после обработки растворами ПАВ. 
На рис. 12 представлены примеры молекул ПАВ, 

использованных в работе, концентрации которых 
составляли 15 мас. % во всех случаях. В качестве 
углеводородной фазы использовали две модель-
ные нефти, содержащие различные компоненты –  
алифатические, циклические и ароматические. 
Различие двух нефтей заключалось в процентном 
содержании данных компонентов. Молекулы ПАВ 
моделировались в растворе NaCl, концентрация ко-
торого составляла 1.55 М или 8 мас. %.

На рис. 13 представлены результаты моделиро-
вания эффектов добавления молекул катионного 
ПАВ додецилтриметиламмоний хлорида (DTAB) 
на смачиваемость поверхности кальцита. Важное 
наблюдение здесь состоит в том, что при добавле-
нии молекул катионного ПАВ происходит частич-
ная десорбция молекул карбоновой кислоты с по-
верхности кальцита. Именно наличие различных 
карбоновых кислот в составе нефти может изме-

Рис. 12. Примеры используемых ПАВ – анионные, катионные, цвиттерионные и неионогенные [32].

Рис. 13. Изображения эволюции взаимодействия между молекулами ПАВ и углеводородной фазой на поверхности кальцита 
в разное время – а) 0 нс; б) 150 нс; с) 300 нс [32]. Цвета: белый –кальцит, красный – молекулы ПАВ, желтый – молекулы 
кислоты, синий – углеводородная фаза.
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нить смачиваемость с изначально гидрофильной 
на гидрофобную [33]. Далее на адсорбированный 
слой из кислот могут адсорбироваться другие угле-
водороды из нефти, приводя к образованию раз-
личных по протяженности гидрофобных слоев на 
поверхности.

Таким образом, авторами было показано, что до-
бавление ПАВ приводит к изменению смачиваемос- 
ти на гидрофильную за счет способности к десор-
бции полярных компонентов нефти с поверхности. 
Авторы также исследовали способность анионных, 
неионогенных и цвиттерионных ПАВ к десорбции 
полярных компонентов с помощью расчета количе-
ства оставшихся карбоксильных групп на кальците. 
Было найдено, что неионогенные ПАВ обладают 
худшей способностью к десорбции полярных ком-
понентов и остальных углеводородов с поверхно-
сти. Анионные ПАВ показали результаты лучше, 
чем неионогенные, но хуже, чем катионные. Полу-
ченные результаты авторы предложили использо-
вать для объяснения экспериментальных эффектов 
по смачиванию. Так, например, слабый эффект по 
изменению смачиваемости кальцита при исполь-
зовании неионогенных ПАВ может быть объяснен 
за счет тенденции молекул ПАВ к взаимодействию 
больше с нефтяными компонентами, чем с поверх-
ностью. Кроме того, авторы заключили, что меха-
низм десорбции карбоксильных компонентов с по-
верхности кальцита является основной причиной 
изменения смачиваемости поверхности (переход с 
гидрофобной на гидрофильную).

Кроме поверхности кальцита, другие поверх-
ности могут быть также использованы при моде-
лировании в классическом МД. Так, например, в 
работе [34] авторы исследовали механизм отсое-
динения капли нефти с поверхности наноканалов 
из α-кварца (SiO2). Также было изучено влияние 
различных ПАВ – анионного (додецилбензилсуль-
фоната натрия; SDBS и катионного (додецилтриме-
тиламмоний бромида, DTAB) на десорбцию капли 
нефти с поверхности. В качестве нефти использо-
вали модель, состоящую из ароматических фрак-
ций, асфальтенов, смол и насыщенных углеводо-
родов. Было обнаружено, что как анионный, так и 
катионный ПАВ адсорбируются на капле нефти с 
последующим ее отрывом от поверхности. Общая 
схема представлена на рис. 14. Авторы разделили 
весь процесс на несколько стадий. На первой ста-
дии происходит сначала образование сферических 
мицелл (т.к. концентрация превышает ККМ), на 
второй стадии молекулы ПАВ начинают контакти-
роваться с углеводородами из нефти и перераспре-
деляться по поверхности капли в силу действия ги-
дрофобных сил. После чего капля нефти начинает 
деформироваться и ее отрыв от поверхности стано-
вится наиболее энергетически выгодным.

Среди работ по исследованию смачиваемости 
с помощью МД интересно отметить те, которые 
также исследуют смачиваемость поверхности в 
присутствии СО2 для целей СО2-захоронения. Так, 
например, в работе [35] авторы исследовали сма-
чиваемость в системе вода–СО2–кварц. Степень 

Рис. 14. Схематичное объяснение процесса изменения смачиваемости за счет десорбции капли нефти с поверхности кварца 
при воздействии ПАВ [34].
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гидрофильности поверхности кварца варьировали 
за счет групп −Si–O–Si–O− на поверхности. Ав-
торы установили, что при повышении давления 
гидрофильная поверхность остается практически 
без изменения, а вот гидрофобная становится ме-
нее смачиваема водой и больше смачиваема СО2. 
Увеличение угла смачивания с 90° до 142° счита-
ется сильным увеличением гидрофобности. Было 
опубликовано также множество работ [37–46] по 
изучению гидрофобности тех или иных поверхно-
стей, а также возможности изменения их смачива-
ющих свойств на более гидрофильные с помощью 
метода МД. Цитируемые выше работы позволяют 
объяснить явления, обнаруженные в ходе экспе-
риментов, и наглядно показать эффекты, проис-
ходящие на молекулярном уровне. Так, например, 
принято считать, что проблема гидрофобной или 
смешанной смачиваемости карбонатных коллекто-
ров вызвана адсорбцией карбоновых кислот и/или 
асфальтенов, содержащих карбоксильную груп-
пу –СООН, на поверхность карбонатов. Данное 
утверждение было подтверждено эксперименталь-
но в работе [36] в опытах с различными кислотами 
и асфальтенами. С помощью МД моделирования 
данный факт может быть также проверен, а также 
может быть найдено подходящее воздействие на 
породу для изменения ее смачивающих свойства 
на гидрофильные. С помощью МД-моделирования 
можно исследовать разные ПАВ при различной 
температуре и солености водного раствора с целью 
выбора оптимального ПАВ для изменения смачи-
ваемости. В табл. 1 собраны основные данные по 
исследованию смачивающих свойств различных 
поверхностей с помощью методов МД.

Основным выводом данных работ является то, 
что катионные ПАВ показали большую эффектив-
ность по снижению гидрофобности карбонатных 
поверхностей, вызванной адсорбцией компонентов 
нефти с карбоксильной группой. Это объясняется 
тем, что электростатические взаимодействия меж-
ду положительно заряженными катионными ПАВ 
и отрицательно заряженными карбоксильными 
группами доминируют над гидрофобными взаи-
модействиями между углеводородными хвоста-
ми анионных ПАВ и нефтяными углеводородами. 
Кроме того, авторы предполагают, что процесс де-
сорбции капли нефти с поверхности, может быть 
обратимым, то есть возможна обратная адсорбция. 
Таким образом, для ее предотвращения необходи-

мо добавлять различные ионы (ионно-модифици-
рованное заводнение) с целью перекрывания ак-
тивных сайтов, на которые возможна адсорбция 
как компонентов нефти, так и самих ПАВ.

Кроме того, в данных работах степень смачива-
емости оценивали по количеству карбоксильных 
групп, которые удалось десорбировать с поверх-
ности, при воздействии ПАВ. Иными словами, чем 
меньше таких групп на поверхности, тем более 
гидрофильна такая поверхность, и наоборот, чем 
больше карбоксильных групп, тем гидрофобнее 
поверхность. Так как проблема гидрофобной сма-
чивамости в основном характерна для карбонатных 
месторождений, то большинство работ по МД мо-
делированию посвящено изучению смачивающих 
свойств именно кальцита. При этом, как и в случае 
с изучением межфазных свойств, работ по срав-
нению экспериментальных и модельных резуль-
татов не много. В основном, МД моделирование 
используют для объяснения эффектов, полученных 
в эксперименте. Изучают возможные конформации 
молекул ПАВ на границе, исследуют возможные 
взаимодействия ПАВ с поверхностью и нефтью, 
которые ответственны за смачивающие свойства.

Необходимо отметить, что основная трудность 
при МД-моделировании поверхностей – правиль-
но подобранная модель, которая реалистично бы 
воспроизводила реальный минерал. Много работ 
было посвящено созданию таких моделей [47–49]. 
От выбора правильной плоскости будет зависеть 
поверхностный заряд, потенциал, количество ва-
кантных мест для адсорбции, которые в конечном 
счете и определяют смачиваемость карбонатов. Бо-
лее того, существующим ограничением является 
невозможность моделировать несколько минера-
лов одновременно, что сильно упрощает действи-
тельную картину породы. Иными словами, можно 
моделировать отдельно кальцит или доломит, но 
получить модель кальцита с вкраплениями доло-
мита не получится.

ПРИМЕНЕНИЕ МЕТОДА МОДЕЛИРОВАНИЯ 
ДЛЯ ИЗУЧЕНИЯ ВЯЗКОСТИ РАСТВОРОВ ПАВ

Вязкость растворов ПАВ играет ключевую 
роль при подборе ПАВ для использования в неф- 
тедобыче. Так, в работе [50] была исследована за-
висимость вязкости растворов анионного ПАВ 
додецилсульфата натрия (SDS) в зависимости от 
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Таблица 1. Обобщенные результаты смачивающих свойств различных поверхностей, полученные с помощью 
МД-моделирования

№ Исследуемая 
поверхность Использованные ПАВ

Температура/ми-
нерализация воды/

углеводородная 
фаза

Основной результат

С
сы

лк
а

1 Доломит Гептилтриметиламмоний  
хлорид (катионный), гептилсулфат 

натрия (анионный)

300 K/вода/гептан и 
каприловая кислота

Катионный ПАВ более эффективен, чем 
анионный для изменения смачиваемости в 

гидрофильную сторону

[37]

2 Кальцит Гептилтриметиламмоний хлорид 
(катионный), гептилсульфат  

натрия (анионный)

Гептан и  
каприловая кислота

Катионный ПАВ более эффективен, чем 
анионный для изменения смачиваемости

[38]

3 Кальцит Октилтриметиламмоний хлорид 
(катионный). Дополнительные 
ПАВ, полученные добавлением 

различных функциональных 
групп в гидрофильную часть, а 

также изменение длинны хвоста

Гептан и  
каприловая кислота

Найдена оптимальная длина углеводород-
ного хвоста ПАВ, при которой наблюда-

ется максимальная десорбция карбоксиль-
ных групп – 7 атомов С. Показана важ-

ность правильного расчета распределения 
зарядов по всей длине молекулы ПАВ

[39]

4 Кальцит Катионные ПАВ – октилтриме-
тиламмоний бромид (С8ТАВ), 

додецил-триметиламмоний  
бромид (С12ТАВ), цетилтриме-
тиламмоний бромид (С16ТАВ)

Декан, додекан, 
пентадекан

Экспериментально показано: наилучшим 
гидрофильным эффектом обладает ПАВ 
с более длинным углеводородным хвостом – 
С16ТАВ. Тот же самый эффект был полу-

чен с помощью МД

[40]

5 Кальцит Неионогенные ПАВ – этокси-
лат вторичного спирта с 15- и 
40-группами этилен оксида 

25 и 50°С,  
только водная фаза

Показано: адсорбция ПАВ больше при 
повышенной температуре (50˚С) и для 

более гидрофобного ПАВ 

[41]

6 Кальцит Ионно-модифицированная вода 
с ионами Ca2+, CO3

2−, Mg2+, Na+, 
Cl−, SO4

2−

300 K/каприловая 
кислота

Разработана новая модель кальцита. Ад-
сорбция Са2+ на поверхности приводит к 
последующей адсорбции SO4

2−. Присут-
ствие Ca2+ хуже для изменения гидрофоб-

ности поверхности, чем Mg2+

[42]

7 Кварц,  
кальцит,  
доломит,  
сидерит

Цетилтриметиламмоний бромид 
(СТАВ, катионное ПАВ),  

додецил бетаин (амфотерный 
ПАВ), додецил-бензилсульфонат 
натрия (SDBS, анионное ПАВ), 

жирный спирт полиоксиэтилено-
вого эфира (неионогенный ПАВ)

348 K/додекан Сравнение скорости отрыва модельной 
нефти от разных поверхностей в при-
сутствии разных ПАВ. Показано, что 

основные факторы – гидрофобные вза-
имодействия между углеводородными 

«хвостами» ПАВ; взаимодействия между 
ПАВ и поверхностью; водородные связи 

между водой и поверхностью

[43]

8 Лигнит  
(бурый уголь)

Додецилсульфат натрия (SDS) и 
додецилтриметил- 

аммония бромид (DTAB)

Водная фаза Изучена кинетика адсорбции двух ПАВ 
на поверхность лигнита. Найдено: DTAB, 

как катионный ПАВ, более эффективен 
для изменения смачиваемости лигнита, 
чем анионное ПАВ SDS. Объяснение –  

разница в электростатических взаимодей-
ствиях между поверхностью и молекулами 

ПАВ

[44]

9 Кварцевый 
канал с  

метильными 
группами

Додецилбензил сульфонат  
натрия (SDBS, анионное ПАВ)

498 K/нефть Моделирование отрыва молекул битума 
с поверхности гидрофобного кварца. 

Изучение процессов термического воздей-
ствия на битум

[45]

10 Каналы и 
нанопоры 

каолинита и 
кальцита

Додецилсульфат натрия (SDS) и 
цетилтриметиламмония хлорид 

(CTAС)

340 K/декан Исследования вытесняющей способности 
ПАВ в нанопорах и каналах из каолинита 

и кальцита. Катионное ПАВ (СТАС)  
увеличивает гидрофильность поверхности

[46]
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концентрации ПАВ. Для этой цели были исполь-
зованы подходы грубозернистого моделирования, а 
не классической МД, так как данный метод позво-
ляет моделировать большие размеры системы при 
разумном времени моделирования.

На рис. 15 представлена рассчитанная зависи-
мость вязкости водного раствора от концентрации 
ПАВ. Можно заметить, что существует два режима 
течения в системе –  ньютоновский (синяя линия) 
и не ньютоновский (красная линия). Такое поведе-
ние согласуется с экспериментальными данными: 
изменение реологического поведения происходит 
при концентрации ККМ, которая по эксперимен-
тальным данным составляет 8–8.5 мМ, а рассчи-
танное в работе – 7.9 мM.

Авторы работы [51] исследовали вязкость рас-
творов анионного и катионного ПАВ с помощью 
метода грубозернистого моделирования. Они по-
лучили хорошую сходимость результатов модели-
рования и экспериментов по определению ККМ из 
подсчетов вязкости, а именно ККМ, подсчитанное 
МД для анионного и катионного ПАВ состави-
ло 0.176 и 0.272 М, тогда как из эксперимента –  
0.155 и 0.293М, соответственно.

Интересно отметить работу [52], в которой с 
помощью грубозернистого моделирования была 
исследована вязкость растворов катионного ПАВ –  
цетилтриметиламмония хлорида (CTAC), как от-
дельно, так и в смеси с полимером – PAM (поли- 

акриламид) и NaCl. Результаты показали, что мак-
симальная вязкость у растворов ПАВ совместно с 
полимером в присутствии NaCl – около 50 мПа·с. 
Реологические свойства растворов и микрострук-
тур были получены с помощью RNEMD-метода 
моделирования (обратная неравновесная молеку-
лярная динамика). Данный метод также называется 
методом Ф. Мюлера-Плате. В этом методе в систе-
ме искусственным образом создается поток им-
пульса, в результате которого распределение скоро-
стей частиц в направлении z становится линейным. 
Вязкость жидкости вычисляется из наклона рас-
пределения скоростей и импульса, переданного 
системе. Данный метод часто используется для ис-
следований реологических свойств растворов ПАВ 
[53] и полимеров [54] в рамках грубозернистого 
моделирования. Считается, что использование 
данного метода позволяет более точно рассчитать 
динамическую вязкость с учетом потока импульса. 
Высокую вязкость авторы объясняют образовани-
ем т. наз. внутримолекулярных зацеплений между 
молекулами ПАВ и полимера. При этом вязкость 
такого раствора выше вязкости просто раствора 
полимера. Таким образом, авторы считают, что до-
бавление полимера к раствору ПАВ в значительной 
степени увеличивает вязкость и вязкоупругие свой-
ства раствора, который может рассматриваться как 
альтернатива просто раствору полимера.

Кроме того, авторами также была показана агре-
гация различных молекул с образованием зацепле-
ний (рис. 16).

Стоит отметить, что МД позволяет деталь-
но проанализировать кинетику и термодинамику 
агрегации, а именно зарождение и рост агрегатов, 
их формы и структуры, а также дает возможность 
рассчитать кинетические коэффициенты, связан-
ные с коэффициентами диффузии молекул и с вяз-
костью раствора. Так, например, в работе [55] был 
проведен ряд расчетов с помощью классического 
МД для определения коэффициентов диффузии и 
размеров агрегатов, состоящих из молекул дека-
на, анионного ПАВ (SDS) и неионогенного ПАВ 
(C10E6) в разных пропорциях в смеси с разными 
концентрациями солей (хлорид натрия и хлорид 
кальция). Полученные значения радиусов сфери-
ческих агрегатов и коэффициентов диффузии по-
зволили авторам оценить вязкости изучаемых рас-
творов при помощи формулы Стокса–Эйнштейна. 

Рис. 15. Зависимость вязкости от концентрации ПАВ 
[50].
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Авторами было рассчитано, что характерные ра-
диусы рассмотренных агрегатов находятся в диа-
пазоне от 16 до 31 Å, полученные коэффициенты 
диффузии агрегатов составили от 0.8×10–7 до 2.6× 
10–7 см2/с, тогда как вязкости растворов составили 
от 2.6 до 8.4 мПа·с. Важно отметить, что не смотря 
на то, что в данной работе не изучалось количе-
ство зацеплений и их влияние на вязкость систе-
мы, полученные результаты доказывают важность 
применения МД-моделирования в исследованиях 
характеристик молекулярных агрегатов ПАВ, са-
мопроизвольно образующихся в растворах.

Несколько работ было также опубликовано по 
классическому МД [56–58] и грубозернистому 
моделированию [53, 59, 60] с целью объяснения 
высокой вязкости при различных концентрациях 
ПАВ (как отдельно, так и в присутствии солей). В 
данных работах моделирование было использова-
но для объяснения взаимодействий между различ-
ными молекулами в системе, таких как агрегация 
молекул ПАВ в различные мицеллы (сферические, 
цилиндрические или разветвленные), а также их 
взаимодействие и переплетение между собой. Ре-
зультаты моделирования хорошо коррелируют с 
экспериментальными данными. Во всех работах 
показано, что чем больше топологических заце-
плений в системе, тем больше вязкость. Основной 
вывод также можно сделать следующий – МД и 
грубозернистое моделирование является дополне-
нием к экспериментам по определению вязкости 
растворов, ККМ и исследованию агрегаций моле-
кул ПАВ или полимеров, так как позволяет изучать 
свойства на молекулярном уровне и визуализиро-

вать внутримолекулярные связи для объяснения 
многих эффектов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
 Из обзора видно, что применение методов, как 

классического МД-моделирования, так и грубозер-
нистого, привлекает интерес все большего коли-
чества ученых со всего света к изучению свойств 
ПАВ как на границе с углеводородами, так и с 
твердым телом. По результатам обзора работ могут 
быть сделаны следующие выводы и рекомендации.

1. В качестве углеводородной фазы по изуче-
нию МФН растворов ПАВ в основном использу-
ются линейные алканы (гептан, октан, нонан, де-
кан, додекан, пентадекан), поскольку у авторов, 
занимающихся только моделированием, есть воз-
можность сравнивать результаты и валидировать 
модели с экспериментальными данными. Кроме 
того, в основном используются ПАВ, для которых 
имеется много экспериментальных данных, напри-
мер, катионные – додецилтриметиламмоний бро-
мид (С12ТАВ), додецилтриметиламмоний бромид 
(DTAB), анионные – додецилбензолсульфонат на-
трия (SDBS) и додецилсульфат натрия (SDS).

2. Основная трудность метода – расчет количе-
ства молекул ПАВ, которое необходимо добавить в 
ячейку классического МД для соответствия с экс-
периментальными данными о концентрации. Один 
из вариантов решения – расчет количества молекул 
через концентрацию ККМ. В этом случае предпо-
лагается, что при достижении ПАВ концентрации 
ККМ наблюдается режим насыщения – когда все 

Рис. 16. Образование сферических и цилиндрических мицелл из ПАВ, а также внутримолекулярных зацеплений с поли-
мером в разные моменты времени моделирования [52].
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молекулы ПАВ адсорбированы на границе разде-
ла. Тогда можно рассчитать количество молекул 
на единицу площади, которая бы соответствовала 
экспериментальной. В случае, когда эксперимен-
тальных данных для ПАВ нет, можно воспользо-
ваться методом DPD для изучения агрегации мо-
лекул ПАВ и определения ККМ. Однако, как уже 
отмечалось выше, такой подход также имеет свои 
недостатки.

3. В тех случаях, когда ККМ ПАВ достаточно 
низкие, что соответствует нескольким молекулам 
на границе в МД, применение МД ограничено. 
Добавление большего количества ПАВ будет озна-
чать режим работы уже выше ККМ, и не соответ-
ствовать экспериментальным данным. В данных 
случаях можно попробовать использовать методы 
грубозернистого моделирования, в которых ис-
пользуются большие объемы ячеек.

4. Методика расчета значений МФН одинакова 
как в классическом полно-атомном подходе, так и в 
грубозернистом подходе моделирования, и строит-
ся на допущении, что в системе есть две границы 
раздела, а также на том, что данные границы разде-
ла перпендикулярны оси Z. Кроме того, в случаях, 
когда межграничный слой оказывается перенасы-
щен молекулами ПАВ, граница начинает искрив-
ляться, тогда использование встроенной в програм-
мы расчетной формулы для МФН невозможно.

5. Исследование смачивающих свойств породы 
также возможно с помощью МД. Особенно боль-
шое количество работ на эту тему посвящено ис-
следованиям с кальцитом, поскольку это связано с 
острой проблемой гидрофобной смачиваемости в 
карбонатных коллекторах, представленных в част-
ности кальцитом. Поэтому для данных типов кол-
лекторов важно изучение молекулярных аспектов 
данной проблемы и понимание того, как можно 
изменить смачиваемость на более гидрофильную. 
Данная проблема хорошо изучена с различными 
ПАВ, как модификаторами смачиваемости, и по-
казана их эффективность в зависимости от заряда 
ПАВ и от степени их воздействия на поверхность. 
Однако стоит отметить, что работ, в которых есть 
сравнение с экспериментальными данными или 
с использованием модели пластовой нефти очень 
мало. Возможно, это связано с тем, что МД исполь-
зуется главным образом в качестве инструмента 
для объяснения фундаментальных причин гидро-

фобной смачиваемости и ее изменения на гидро-
фильную.

6. Возможно создание моделей наноканалов и 
нанопор, моделирующих поровое пространство и 
распределение жидкостей (смачивающей и не сма-
чивающей) в них. Использование таких моделей 
некоторых минералов позволяет более реалистично 
моделировать процессы, происходящие в поровом 
пространстве. Однако, несмотря на существенный 
задел в этой области, еще остается трудность в пра-
вильном подборе модели. Более того, существую-
щим ограничением является невозможность моде-
лировать несколько минералов одновременно, что 
сильно упрощает действительную картину породы. 
Иными словами, можно моделировать отдельно 
кальцит или доломит, но получить модель кальцита 
с вкраплениями доломита пока не удается.

7. Методами классической МД и грубозернисто-
го моделирования также могут быть исследованы 
вязкость и реологические свойства ПАВ и полиме-
ров. Хотя стоит отметить, что таких работ немного 
по сравнению с изучением МФН и смачиваемо-
сти. Во всех немногочисленных работах по этому 
вопросу можно выделить одинаковую тенденцию, 
а именно чем больше зацеплений в системе, тем 
больше рассчитанная вязкость. Кроме того, с по-
мощью классических и грубозернистых подходов 
для МД расчета вязкости, может быть определена 
ККМ и исследована агрегация молекул ПАВ или 
полимеров.
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Параметр растворимости Гильдебранда применяется в нескольких областях науки и техники, играя 
важную роль в новых научных разработках и практических применениях в промышленности. В данном 
обзоре отражается его значимость и связь с развитием исследований в области обеспечения потока, 
особенно в отношении тяжелых фракций нефти, таких как асфальтены, смолы и парафины. Описанные 
примеры иллюстрируют актуальность параметра растворимости Гильдебранда и степень участия в 
представляющих интерес подходах к обеспечению потока, а также показывают, что это универсальное 
свойство для многих новых приложений, включая разработку методов для получения более надежных 
значений для различных жидкостей на нефтяной основе и для теоретических разработок с целью его 
оценки в широком диапазоне температур и давлений.
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ВВЕДЕНИЕ
Параметр растворимости (δ), введенный 

Гильдебрандом и Скоттом в 1950 г., характеризует 
физико-химическое свойство, связанное с энергией 
межмолекулярного взаимодействия и выражающе-
еся как функция плотности энергии когезии [1].

Известно, что любые вещества с близкими чис-
ленными значениями параметра растворимости 
Гильдебранда являются взаимно растворимыми 
[2, 3], поэтому данный параметр стал основной 
характеристикой растворимости многих веществ. 
Его фактическая применимость и важность были 

продемонстрированы за последние 50 лет в много-
численных научных разработках и различных от-
раслях промышленности [4].

Во многих работах показаны приложения в 
различных областях, связанные с параметром рас-
творимости, например, при выборе полимерных 
растворителей [5–7], оценке смачивающих свойств 
смол [8], оценке смешиваемости жидкостей [9]. 
Таким образом, параметр растворимости вызвал 
большой интерес в различных секторах, что послу-
жило мотивирующим фактором для многих иссле-
дований.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

472  GABRIELA ZALAMENA и др.

В нефтяной промышленности параметр раство-
римости имеет большое значение при разработке 
растворителей [10–12], термодинамическом моде-
лировании для оценки образования твердых фаз 
путем осаждения тяжелых компонентов и при пла-
нировании нефтяных смесей [13–16].

Значительное внимание было уделено разра-
ботке новых технологий, облегчающих работу с 
тяжелой нефтью, в связи с увеличением спроса на 
высококачественные сорта топлива в условиях по-
вышения доли низкокачественной нефти [17]. Сни-
жение образования твердых фаз за счет осаждения 
тяжелых фракций представляет большой интерес 
для нефтяной промышленности, так как это явле-
ние напрямую влияет на себестоимость продукции 
[15, 18, 19]. Решение данной проблемы частично 
связано с применением параметра растворимос- 
ти нефти и ее фракций [14], однако эксперимен-
тальное определение параметра растворимости  
Гильдебранда у флюидов в нефтяной промышлен-
ности по-прежнему затруднительно, особенно с 
учетом высокой химической сложности нефтяных 
систем и интереса к информации в термодинами-
ческих условиях, сильно отличающихся от условий 
окружающей среды.

При этом развитие теоретических и эмпири-
ческих подходов оказалось очень полезным для 
достижения других целей: получения надежных 
результатов в оценке параметра растворимости и 
даже для определения влияния давления и темпера-
туры на это свойство [4, 9]. Для получения парамет- 
ра растворимости можно использовать различные 
методы, в том числе экспериментальные и оценоч-
ные, однако до сих пор нет единого мнения о том, 
какой из них лучше [20, 21].

К числу экспериментальных методик, применя-
емых для определения параметра растворимости, 
отноcятся, например, методики, основанные на теп- 
лоте парообразования, сжимаемости, внутреннем 
давлении и коэффициенте теплового расширения 
[22, 23]. Калориметрическое определение энталь-
пии испарения (ΔHvap) используется для летучих 
жидкостей и применяется в непрямых экспери-
ментальных методах исследования растворимости 
твердых веществ, таких как полимеры и лекар-
ственные препараты, в широком диапазоне раство-
рителей [3, 21, 23]. Для определения этого парамет- 
ра широко используются методы спектроскопии в 

ближней ИК-области [24–26], УФ- и видимой об-
ластяхи спектра [27, 28], спектроскопии ядерного 
магнитного резонанса [29, 30].

В целом за счет растущего интереса к параметру 
растворимости в последние годы появилось много 
теоретических разработок и новых практических 
приложений. Поэтому целью данной работы ста-
ло представление обновленных данных о новых 
границах и проблемах параметра растворимости 
Гильдебранда в нефтяной промышленности, спо-
собное охватить текущее состояние в этом секторе.

ПАРАМЕТР РАСТВОРИМОСТИ  
ГИЛЬДЕБРАНДА И ЕГО ЗНАЧЕНИЕ

Математическое определение параметра рас-
творимости Гильдебранда представляется уравне-
нием [1]

(1)

где δ – параметр растворимости Гильдебранда;  
Ec – энергия когезии на моль; Vm  – молярный  
объем; c.e.d. – плотность энергии когезии. Энергия  
когезии представляет собой энергию, необходимую 
для удержания молекул жидкости на заданном меж- 
молекулярном расстоянии, и является функцией 
термодинамического состояния. Энергия когезии в 
объеме, занимаемом молекулой, зависит от плотнос- 
ти энергии когезии (c.e.d.).

Таким образом, уравнение (1) определяет пара-
метр растворимости как функцию плотности энер-
гии когезии (c.e.d.). При этом известно, что два 
вещества с численно близкими параметрами рас-
творимости Гильдебранда взаимно растворимы, 
что устанавливает критерий качественной и коли-
чественной растворимости между веществами.

Широко используемая альтернатива для расчета 
параметра растворимости Гильдебранда у жидкос- 
тей состоит в том, чтобы приблизить энергию ко-
гезии к работе фазового перехода. В общем случае 
энергия когезии может быть записана как энергия 
парообразования (ΔUvap) [3]:

(2)
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Полная энергия парообразования (ΔUvap) может 
быть представлена как функция теплоты парообра-
зования (ΔHvap) [3]:

рообразования в зависимости от Т и Р, особенно 
при рассмотрении смесей. В этих случаях можно 
использовать методы оценки теплоты парообразо-
вания для чистых веществ, в частности, уравнение 
Клаузиуса–Клапейрона [33].

В 1960-х гг. С.М. Hansen [3] предложил разде-
лить энергию когезии на различные составляю-
щие, включая дисперсионное взаимодействие (δd), 
полярное взаимодействие (δр) и взаимодействие 
при образовании водородной связи (δh). Таким 
образом, получаются индивидуальные параметры 
растворимости для каждой составляющей, а сум-
марный параметр растворимости определяется вы-
ражением [3, 7, 8, 21]:

Таблица. Параметр растворимости (δt) и параметры Хансена (δd, δp и δh) некоторых веществ

Вещество δd, МПа1/2 δp, МПа1/2 δh, МПа1/2 δt, МПа1/2

Вода* 15.5 16.0 42.3 47.8
Этанол* 15.8 8.8 19.4 26.5
Гептан* 15.3 0.0 0.0 15.3
Бензол* 18.4 0.0 2.0 18.5

Нефть А** 23.2 ± 0.4 – – –

Данные взяты из статей: *Hansen (2007) [34] и **Ramos с сотр. (2013) [13].

(3)

RT в уравнении (3) представляет собой рабо-
ту расширения, и на практике им можно прене-
бречь, потому что он существенно меньше те-
плоты парообразования. Таким образом, полная 
энергия испарения может быть аппроксимирова-
на энтальпией испарения, подстановка которой в  
уравнение (1) позволяет записать параметр раство-
римости Гильдебранда в виде уравнения

(4)

Согласно уравнению (4), для данного вещес- 
тва в жидком состоянии можно рассчитать пара-
метр растворимости Гильдебранда, зная молярный 
объем и энтальпию парообразования вещества, 
и именно этот способ применяется во многих ра-
ботах для определения параметра растворимости 
Гильдебранда для различных веществ в жидком 
состоянии [3, 7–9, 21, 23, 31, 32].

Фактически уравнение (4) состоит из прибли-
жения, позволяющего практически вычислить па-
раметр растворимости чистых веществ. Однако 
существуют и другие способы получения энергии 
когезии, в том числе влияние давления на когезию 
жидкости [22].

Применимость уравнения (4) связана также с 
тем, что для многих представляющих интерес ве-
ществ не всегда имеются данные об энтальпии па-

(5)

Параметры δd, δp, и δh могут быть оценены из те-
оретических разработок, таких как использование 
теории групп. Согласно исследованиям [8], пара-
метр растворимости по групповому вкладу опре-
деляется с помощью хорошо обоснованных фи-
зических и теоретических принципов, однако его 
применение обычно утомительно и требует много 
времени, а способ разделения молекулы для оцен-
ки может привести к неубедительным результатам.

Обычные единицы параметра растворимости 
Гильдебранда, встречающиеся в научной литерату-
ре, выражаются в МПа1/2 или (Дж/см3)1/2 [8, 34]. В 
таблице приведены данные по значениям параме-
тра растворимости и параметров Хансена для не-
которых чистых соединений и для смеси (нефть А)  
[13, 34].

С момента появления в 1950 г. параметр раство-
римости Гильдебранда имеет большое значение в 
теоретических и экспериментальных разработках, 
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а также с прикладной точки зрения, помогая при 
разработке различных промышленных операций и 
решений. В результате имеются многочисленные 
сообщения об исследованиях и приложениях, в 
которых использовался параметр растворимости. 
Ниже представлено краткое описание некоторых 
более поздних приложений из научной литературы.

Hansen [34] исследовал использование параме-
тра растворимости в лакокрасочной промышлен-
ности. По мнению автора, можно было создавать 
покрытия на водной основе, смешивая их с други-
ми растворителями и твердыми компонентами и 
наблюдая различия в параметрах растворимости 
веществ. Этот фактор был также связан автором 
[34] с лучшим пониманием поведения биологи-
ческих систем, которые содержат белки с компо-
нентами, имеющими параметры растворимости, 
слишком высокие для растворения в воде. Hansen 
пришел к выводу, что параметр растворимости бу-
дет по-прежнему полезен, по крайней мере, в те-
чение следующих 50 лет, и что новые приложения 
будут связаны в основном с контролем над поверх-
ностными явлениями.

В последнее время параметр растворимости 
больше связан с новыми разработками в области 
поверхностных явлений. В работе Yu и Hou [35], 
например, была изучена корреляция между сво-
бодной поверхностной энергией и параметром рас-
творимости, а также ее применение в материало-
ведении. В исследовании Velasco с сотр. [36] была 
использована корреляция между параметрами рас-
творимости и поверхностной энергией для модели-
рования степени функционализации полистирола в 
различных органических растворителях. В работе 
Cai с сотр. [37] синтезировали смолу в присутствии 
инертных порообразователей в качестве разбавите-
лей для оценки влияния параметра растворимости 
на структуру смолы. Dooher и Dixon в своей работе 
[20] определили возможные методы обработки для 
улучшения дисперсии и межфазной связи в компо-
зитных материалах с использованием параметра 
растворимости.

В исследованиях, представляющих интерес для 
фармацевтической промышленности, параметр 
растворимости Гильдебранда применяли в работе 
Bustamante с сотр. [6] для прогнозирования высво-
бождения различных лекарственных препаратов из 
гидроксипропилметилцеллюлозы (ГПМЦ). В ра-

боте He с сотр. [38] также исследовали параметр 
растворимости с этой целью и пришли к выводу, 
что он имеет решающее значение в регулировании 
высвобождения лекарственного средства в биоме-
дицинском применении, позволяя веществу оказы-
вать воздействие избирательно, не достигая неже-
лательных клеток, органов или тканей.

В работе Sotomayor с сотр. [39] использовали 
параметр растворимости для оценки поведения 
анальгетического пироксикама в смесях этанола и 
воды, а в работе Cárdenas с сотр. [40] с помощью 
этого параметра оценивали растворимость таких 
соединений, как сульфаниламид, сульфапиридин и 
сульфаметизол в смесях пропиленгликоля и воды. 
Такие исследования иллюстрируют важность пара-
метра растворимости для химической промышлен-
ности.

В частности, для нефтяной промышленности 
этот параметр изначально имел большое значе-
ние при термодинамическом моделировании для 
оценки образования твердых фаз при осаждении 
асфальтенов. Термодинамический подход основан 
на теории Флори–Хаггинса, в которой параметр 
растворимости Гильдебранда представляет собой 
входную информацию и устанавливает критерий 
осаждения. Эта теория была адаптирована для 
нефти с предположением, что асфальтеновая фрак-
ция является растворенным веществом, а нефть, не 
содержащая асфальтенов, – растворяющей средой. 
Впоследствии возникли новые интересы и прило-
жения параметра растворимости, некоторые из них 
описаны далее.

ПАРАМЕТР РАСТВОРИМОСТИ  
В НЕФТЯНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ  

И ОБЕСПЕЧЕНИИ ПОТОКА
Процесс добычи, переработки и транспорти-

ровки нефти из различных источников может стол-
кнуться с рядом проблем. С технологической точки 
зрения нефтяную промышленность можно считать 
передовой, однако многие рутинные операции зас- 
луживают лучшего научного описания, помогаю-
щего принимать более эффективные решения для 
обхода проблем. На программы по минимизации 
негативного воздействия на разных стадиях добы-
чи нефти направляются значительные средства.

В последние годы существенно увеличилось ко-
личество работ, связывающих параметр раствори-
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мости Гильдебранда нефтяных флюидов с темами, 
представляющими интерес для промышленности, 
особенно в исследованиях тяжелых фракций нефти 
[30, 41, 42].

Отложение тяжелых фракций нефти, таких как 
асфальтены, смолы и парафины, работа со смеся-
ми нефти разной природы и меры, направленные 
на обеспечение потока1, предполагающие закачку 
флюидов в пласты, применение химических до-
бавок различного назначения и растворителей для 
промывочного оборудования, в дополнение к кон-
кретным требованиям других отраслей, являются 
операциями, при проведении которых оценка пара-
метра растворимости Гильдебранда может способ-
ствовать более четкому планированию принятой 
стратегии. Одна из основных задач нефтяной про-
мышленности – снижение воздействия, вызванно-
го отложениями тяжелых органических фракций, 
таких как парафины, асфальтены и смолы (тяже-
лые фракции нефти – HFP), которые естественным 
образом встречаются в нефти и доля которых, фи-
зическое состояние и полидисперсность зависят 
от природы нефти [43, 44]. Эти проблемы широко 
известны и описаны в литературе, и в зависимо-
сти от их масштабов они могут увеличить расхо-
ды по проекту и снизить эффективность работы. 
Образование и последующее отложение твердых 
фаз могут происходить во время эксплуатации из-
за изменения термодинамических условий, таких 
как температура, давление и состав, а это вызыва-
ет снижение проницаемости породы коллектора, 
стабилизизацию водонефтяной эмульсии, сниже-
ние эффективности теплообменников, приводя к 
засорению реакторов и к неполному разделению 
нефтяных фракций, что оказывает большое эконо-
мическое влияние на нефтяную промышленность 
[15, 18, 19].

Прогнозирование, предотвращение, смягчение 
последствий и устранение органических отложе-
ний или других явлений, которые влияют на про-
пускную способность производственной системы, 
имеют решающее значение, учитывая значитель-
ные расходы на операционные программы для ми-
нимизации создаваемых воздействий. Отложения 

1 Обеспечение успешного и экономичного потока углеводоро-
дов из резервуара в точку продажи.

влияют на операции по обеспечению безопасности 
потока и на ряд операций на нефтеперерабатыва-
ющем заводе, таких как хранение или смешивание 
жидкостей. Для удовлетворения конкретных по-
требностей в транспортировке и хранении жидко-
стей на нефтеперерабатывающем заводе или при 
разработке растворителей используются смеси, со-
ответствующие стратегиям, принятым для обеспе-
чения потока. Исследованию образования твердых 
веществ тяжелыми фракциями посвящено множе-
ство работ [13–16, 30, 45].

Выяснилось, что практические меры, принятые 
в программах по предупреждению, контролю и ре-
культивации земель месторождений, недостаточны 
и не дают однозначного ответа. Данное открытие 
послужило поводом для большого количества ис-
следований в области науки о нефти, направленных 
на выяснение механизмов агрегации асфальтенов и 
того, как изменения в системе могут способство-
вать их осаждению из нефти [46]. Этот комплекс 
мер, однако, не сразу отвечает прагматичным зап- 
росам рынка, на практике многие рутинные опера-
ции на платформах и нефтеперерабатывающих за-
водах выполняются в экстренном порядке.

Асфальтены являются основными компонен-
тами нефти с большим потенциалом образования 
отложений. Это полиядерные ароматические сое-
динения, содержащие в своей химической структу
ре  гетероатомы, такие как кислород, азот, сера, ва-
надий и никельи др. [15]. Они представляют собой 
класс молекул с высокой полидисперсностью и со-
ставляют самую тяжелую фракцию нефти. Асфаль-
тены склонны к самоагрегации, что может привести 
к их дестабилизации и последующему осаждению 
в нефти. В исследованиях, упоминаемых в литера-
туре, рассматривали различные аспекты в попытке 
лучше понять механизмы, которые способствуют 
их удалению из нефтяной фазы и последующему 
осаждению [15].

Исследования асфальтенов учитывают некото-
рые характеристики, которые отличают их от дру-
гих компонентов нефти, такие как растворимость, 
межфазная активность и коллоидальное поведение. 
Показано, что эти характеристики обосновывают 
свойства и поведение асфальтенов при различных 
подходах, особенно в работах, связанных с образо-
ванием отложений.
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Экспериментальные и теоретические иссле-
дования продемонстрировали, что на осаждение/ 
отложение асфальтенов влияет несколько факто-
ров, а именно: давление, температура, характери-
стики используемых смесей, свойства и количество 
осаждающих реактивов [47]. В теоретических ис-
следованиях сделаны попытки предсказать осаж-
дение асфальтенов с помощью термодинамических 
и/или коллоидных подходов.

Термодинамический подход наиболее приме-
ним для прогнозирования осаждения асфальтенов 
и основан на предположении, что это явление об-
ратимо и что осаждение происходит при низком 
содержании асфальтенов в твердой фазе в растворе 
(нефти).

На практике такое поведение применяется отно-
сительно параметра растворимости Гильдебранда, 
основанного на теории Флори–Хаггинса [48]. Мо-
дель предполагает, что асфальтены представляют 
собой монодисперсные макромолекулы в нефти, 
ведущие себя аналогично полимерам в водном рас-
творе, в работе Moreira [49] предлагается адаптация 
этой теории к системе «нефть–асфальтены»:

целом, что затрудняет оценку качества результатов 
без использования экспериментальных испытаний 
на совместимость.

Растворимость позволяет дать наиболее точное 
определение асфальтенов, имеющих сложную хи-
мическую структуру [26].

Институт нефти в «Стандартных методах ана-
лиза и испытаний нефти и сопутствующих продук-
тов» определяет асфальтены как аморфное твердое 
вещество, имеющее цвет от темно-коричневого до 
черного, которое осаждается при добавлении из-
бытка н-гептана и растворяется в толуоле или бен-
золе при нагревании (IP143/84 от 1989 г.) [52]. Так, 
асфальтены различаются по параметрам раствори-
мости [53, 54] и, согласно выводам , приведенным 
в работе Thomas [55], становятся неустойчивыми 
при изменении растворимости или растворяющей 
способности окружающей среды. Как упомина-
лось ранее, это может быть вызвано изменениями 
давления, температуры и состава нефти на некото-
рых стадиях технологического процесса, таких как 
закачка растворителя для добычи нефти, операции 
с закачкой газа или смешение различных сортов 
нефти в скважинах, трубопроводах и при загрузке 
нефтеперерабатывающих заводов [55]. При неста-
бильности асфальтенов начинается их осаждение 
и накопление [26], что может способствовать засо-
рению проточных каналов, низкой производитель-
ности оборудования [30], неполному разделению 
нефтяных фракций [19] и даже дезактивации ката-
лизатора в результате образования нефтяного кокса 
[56].

Важно подчеркнуть, что проблема осаждения 
асфальтенов в трубопроводах и нефтеперерабаты-
вающем оборудовании усугубляется при уплотне-
нии легкой нефти в процессе добычи из пластов, 
а также при использовании источников нефти с 
высоким содержанием асфальтенов [30, 54]. Это 
является одним из факторов, благодаря которому 
агрегации и отложению асфальтенов уделяется все 
более пристальное внимание в научно-технической 
среде во всем мире [57, 58]. 

Такие методы определения начала осажде-
ния асфальтенов как оптическая микроскопия и 
спектроскопия в ближней инфракрасной области 
спектра (или БИК-спектроскопия) широко приме-
няются и постоянно совершенствуются [59, 60]. 
Согласно работе Moncada с сотр. [30], для пони-

(6)

Уравнение (6) представляет собой один из спо-
собов выражения термодинамического моделиро-
вания на основе теории Флори–Хаггинса для си-
стемы «нефть–асфальтены», в котором объемная 
доля асфальтенов в твердой фазе (Φa) представ-
ляется как функция разности между параметрами 
растворимости асфальтенов (δa) и параметром рас-
творимости нефти (δo), являющимся разностным 
критерием возникновения осадка.

Однако модели по-прежнему ограничены пер-
воначально изученными сортами нефти, и это 
ограничение может быть объяснено природной 
сложностью асфальтенов, отсутствием лучшей 
концепции физической модели асфальтенов в неф-
ти и экспериментальными трудностями наблюде-
ния за физико-химическими свойствами асфальте-
нов и нефти [49–51]. Согласно работе Santos с сотр. 
[16], оценить результаты моделирования параметра 
растворимости нефти сложно, так как они получе-
ны по уже приведенным в литературе параметрам в 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

477ПАРАМЕТР РАСТВОРИМОСТИ ГИЛЬДЕБРАНДА

мания фазового поведения, физико-химических 
свойств и стабильности асфальтенов требуются 
новые и более практичные методы определения ха-
рактеристик, способные обеспечить новые иссле-
дования о процессе флокуляции. В работе Enayat  
с сотр. [26] отмечено, что важно разработать на-
дежные, прямые и недорогие инструменты для ис-
следования процесса осаждения, агрегации и отло-
жения асфальтенов, чтобы эти исследования могли 
подтвердить разработку методов оценки ингибито-
ров осаждения.

В исследовании Rogel [61] представлена  
теоретическая оценка параметра растворимости  
Гильдебранда для различных асфальтенов в зави-
симости от некоторых экспериментально опреде-
ленных структурных параметров, таких как мо-
лярная масса, отношение числа атомов водорода к 
числу атомов углерода (H/C), количество гетероа-
томов (кислород, сера и азот) и ароматичность (по-
казатель, связанный с количеством ароматических 
атомов углерода). Фракции асфальтенов с меньшей 
молярной массой показали более низкий параметр 
растворимости и, следовательно, более высокую 
растворимость в нефти по сравнению с асфальте-
нами с большей молярной массой. Такая оценка 
изначально предсказывает выделение асфальтено-
вых фракций и сборку молекулярной структуры, 
что в принципе предполагает несколько экспери-
ментальных методик. Некоторые из них, такие как 
определение молярной массы асфальтенов, значе-
ния которых до сих пор вызывают споры в литера-
туре [62], приводят к оценочным результатам для 
параметра растворимости.

В Бразилии, в связи с недавним открытием но-
вых месторождений с большим производственным 
потенциалом, нефтяной промышленности придет-
ся принять стратегии смешивания сортов нефти 
из разных источников. Операции по смешиванию 
сортов нефти направлены на облегчение потока в 
данной зоне добычи, чтобы привести характерис- 
тики нефти к требованиям конкретной технологи-
ческой установки или увеличить общий объем до-
бычи на скважинах с низкой производительностью 
[63].

Смесь различных сортов нефти или конкретного 
сорта нефти с другими флюидами считается совмес- 
тимой, когда асфальтены удерживаются в нефтя-
ной фазе, без образования твердых фаз в процес-

се осаждения или флокуляции [13]. Смешивание 
несовместимых сортов нефти может спровоциро-
вать нежелательное осаждение асфальтенов, что 
может отразиться на производственных процессах. 
Таким образом, исследования, связанные с совме-
стимостью сортов нефти, т. е. с прогнозированием 
выпадения асфальтенов за счет воздействия смеси 
сортов нефти, оказались весьма актуальными для 
снижения эксплуатационных рисков [13, 16, 50, 64].

Это прогнозирование совместимости сортов 
нефти различного происхождения, а также их по-
следующей стабильности при смешивании может 
быть выполнено с использованием параметра рас-
творимости Гильдебранда [65]. Как упоминалось 
ранее, этот параметр асфальтенов и нефти харак-
теризует свойство, которое трудно определить экс-
периментально из-за внутренних характеристик 
систем. По данным, представленным в работе 
Anisimov с сотр. [44], определение вышеупомяну-
того параметра в растворах асфальтенов еще более 
осложняется тем, что асфальтеновая фракция пред-
ставляет собой непрерывное распределение раз-
личных групп молекул, где каждая группа следует 
своей специфической кинетике осаждения.

В последнее время в исследованиях использова-
лось понятие параметра флокуляции асфальтенов 
[30], являющееся эталонным значением параметра 
растворимости Гильдебранда, применяемое к со-
ртам нефти независимо от их природы и представ-
ляющее собой предельное условие растворимости 
асфальтенов [66, 67].

Процесс осаждения асфальтенов (OP) начинает-
ся, когда разница между параметрами растворимо-
сти асфальтенов и нефти достигает критического 
значения (параметр флокуляции), и обычно выра-
жается как отношение объема н-гептана к массе 
нефти [16]. Это условие определяется стандартом 
IP143/84 [52], который дает лишь рабочее опреде-
ление асфальтенов в зависимости от их раствори-
мости. На практике оказывается, что некоторый об-
разующийся осадок может быть связан с другими 
компонентами нефти. Параметр OP представляет 
собой порог осаждения асфальтенов и условие в 
этой точке, при котором применяется концепция 
параметра флокуляции асфальтенов. Начало осаж-
дения асфальтенов рассматривается в правиле 
смешения (уравнения (2) и (3)) параметров раство-
римости, в котором одним из компонентов являет-
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ся нефть, а другим – флокулянт, в общем случае  
н-гептан [13, 68]:

параметра флокуляции является наиболее попу-
лярным и показательным способом определения 
стабильности фракции асфальтенов в нефти [14]. 
Модель совместимости нефти – инструмент, осно-
ванный на параметре флокуляции асфальтенов в 
нефти, который отвечает потребности в нефтяном 
секторе в качестве альтернативы для прогнозиро-
вания осаждения асфальтенов в нефтяных смесях 
на нескольких нефтеперерабатывающих заводах  
Бразилии. Следует также отметить, что модель сов- 
местимости нефти охватывает разработку экспе-
риментальных методик для получения параметров 
растворимости в сортах нефти с низким содержа-
нием асфальтенов, что является условием, при ко-
тором экспериментальное определение параметра 
OP иногда невозможно. Создана база данных па-
раметров растворимости более сотни бразильских 
сортов нефти, однако при определении каждого из 
них параметр флокуляции асфальтенов применял-
ся исключительно как постоянная величина.

В более широком смысле совместимость сортов 
нефти представляет интерес не только при добыче 
путем смешения нефти, но и при смешивании лю-
бых жидкостей на нефтяной основе, например, при 
переработке нефти.

В работе Camargo [70] показано наличие ас-
фальтенов в образцах шлама из резервуаров для 
хранения нефти. Этот материал (шлам) оказался 
очень сложным, содержащим органические компо-
ненты, связанные с неорганическими, такими как 
вода и различные соли. Однако присутствие в шла-
ме твердых асфальтенов позволяет оценить опе-
рации смешения в резервуарах-хранилищах сор- 
тов нефти с разными характеристиками, где даже 
присутствие других фаз, таких как водная, может 
создать условия для осаждения асфальтенов, роста 
и накопления шлама. Хотя исследование механиз-
ма образования шлама не являлось целью работы, 
стало ясно, что в зависимости от пропорции сброс 
новых сортов нефти в резервуар, содержащий 
нефть с низкими параметрами растворимости, мо-
жет вызывать осаждение асфальтенов. Этот вывод 
подчеркивает важность параметра растворимости 
при хранении нефти для загрузки нефтеперераба-
тывающих заводов.

Каждый нефтеперерабатывающий завод имеет 
свою схему переработки, подразумевающую не-
сколько операций и продуктов для обеспечения 

(7)

где δm – параметр растворимости Гильдебранда 
смеси; n – общее количество компонентов; i – ком-
понент; δi – параметр растворимости Гильдебранда;  
Φi – молярная доля компонента (приблизительно 
равная объемной доле).

Учитывая смесь нефти и н-гептана в начале 
осаждения асфальтенов, уравнение (7) можно за-
писать в виде уравнения (8). При условии, что от-
носительные количества нефти находятся в начале 
осаждения асфальтенов, параметр смеси достигает 
параметра флокуляции асфальтенов:

(8)

где δfloc – параметр флокуляции асфальтенов; 
δp и δn-heptane – параметр растворимости нефти и  
н-гептана; Φp и Φn-heptane – объемная доля нефти и 
н-гептана.

Приняв заданное значение параметра флокуля-
ции асфальтенов, можно, таким образом, рассчи-
тать параметр растворимости сортов нефти, по-
скольку другие переменные известны.

Для определения параметров растворимости 
нефти применялось правило смеси, основанное 
на гипотезе о том, что асфальтены, независимо от 
природы нефти, выпадают в осадок при том же чис-
ленном значении параметра растворимости, что и у 
параметра флокуляции [68]. Существует несколько 
работ, в которых использовались разные методы и 
достигались разные, но очень близкие значения па-
раметров флокуляции. Согласно работе Hirschberg 
с сотр. [69], параметр флокуляции асфальтенов 
находится в узком диапазоне, нижний предел ко-
торого составляет 16.0 МПа1/2, что очень близко к 
значению 15.2 МПа1/2 у н-гептана, что подтвержда-
ет нерастворимость асфальтенов в н-гептане. Зна-
чение 16.0 МПа1/2 также согласуется со значением, 
используемым в модели совместимости нефти [68], 
которое составляет 16.2 МПа1/2.

Стабильность асфальтенов в нефти до сих пор 
недостаточно изучена, поэтому использование 
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рынка энергетическими и неэнергетическими неф- 
тепродуктами. Многие из производимых жидкос- 
тей могут смешиваться по причинам логистики, 
транспортировки и потребностей рынка. Следова-
тельно, операции смешивания должны подвергать-
ся точной оценке, чтобы поддерживать уровень 
растворимости конечного продукта в пределах 
технических требований. Таким образом, анализ 
параметра растворимости различных жидкостей 
является важной информацией, помогающей раз-
рабатывать стратегии смешивания на нефтеперера-
батывающих заводах.

В статьях, опубликованных Lucas E.F с сотр. 
[71–73], параметр растворимости Гильдебранда 
являлся фундаментальным свойством для изучения 
взаимодействия полимерных добавок с асфальте-
новыми фракциями и/или парафином. Исследова-
ние проводили экспериментально на моделях и в 
нефти для выявления потенциальных ингибиторов 
или диспергаторов образования твердой фазы пу-
тем осаждения асфальтенов, парафинов или того 
и другого. Растворимость полимера и параметры 
растворимости среды, в которой он будет исполь-
зоваться, напрямую влияют на его свойства и вза-
имодействие с парафинами. Аналогичным образом 
изменение параметра растворимости среды влияет 
на агрегатное состояние асфальтенов, а также на 
кристаллизацию парафина и свойства полимера 
[74]. Оценивая параметр растворимости смесей 
растворителей, можно получить модель, воспроиз-
водящую поведение фаз асфальтенов в данном сор- 
те нефти, что облегчает более фундаментальные 
исследования явления стабилизации осадка [75, 76].

Параметр растворимости также является осно-
вой для оценки способности нефти растворять ас-
фальтены либо путем добавления чистого вещес- 
тва, либо путем смешивания различных сортов 
нефти [65, 77]. Флокулирующее или стабилизиру-
ющее действие полимера связано с его параметром 
растворимости и, следовательно, с растворимостью 
полимера в данной среде [78, 79]. Взаимодействие 
в нанокомпозитах и между полимерами и глинис- 
тыми минералами определяет эффективность ин-
гибирования отложения асфальтенов и адсорбции 
асфальтенов в резервуарах [80, 81].

Осаждение асфальтенов в пластовых условиях 
имеет другой характер при оценке в условиях окру-
жающей среды, что должно быть напрямую связа-

но с изменением параметра растворимости в зави-
симости от давления и температуры [82]. В связи 
с важностью изучения параметра растворимости 
нефти и ее фракций с помощью микрокалориме-
трии была разработана методика, позволяющая 
установить диапазоны параметра растворимости, 
в которых эти соединения растворимы. Параметр 
растворимости можно рассматривать как среднее 
значение параметров в нижнем и верхнем преде-
лах растворимости [14]. Параметры растворимос- 
ти также были определены из математических 
уравнений, исходя из начальной точки осаждения 
асфальтенов, вызванного титрованием н-гептаном 
[62].

Эти исследования позволили выявить ингиби-
торы осаждения асфальтенов и парафинов, изу-
чить морфологию кристаллов парафинов, влияние 
добавок на механизмы роста кристаллов, влияние 
агрегатного состояния асфальтенов на образование 
кристаллов парафинов, кинетические эффекты и др.

ПРОБЛЕМЫ И ПЕРСПЕКТИВЫ ПАРАМЕТРА 
РАСТВОРИМОСТИ ГИЛЬДЕБРАНДА  

В ОПЕРАЦИЯХ ПО ОБЕСПЕЧЕНИЮ ПОТОКА
В последние годы применение параметра рас-

творимости Гильдебранда в исследованиях нефтя-
ной промышленности значительно расширилось, 
особенно в подходах, связанных с операциями 
обеспечения потока. Некоторые приложения вклю-
чают определение параметра растворимости Гиль-
дебранда нефти, нефтепродуктов, закачиваемых 
флюидов, полимерных добавок и модельных сис- 
тем растворителей с помощью теоретических раз-
работок или экспериментальных методов. Поэтому 
продолжается процесс поиска лучшего понимания 
явлений, связанных с поведением жидкостей на не-
фтяной основе и, следовательно, большего вклада 
в стратегическое планирование, эффективность 
процессов и решения для принятия оперативных 
мер во время добычи. Поскольку параметр раство-
римости Гильдебранда напрямую отражает рас-
творимость, связанную с эффективностью многих 
распространенных процессов в отрасли, можно 
предсказать, что должны появиться новые разра-
ботки, придающие параметру большее значение. 
Пример восполнения пробела связан с необходи-
мостью оценочных и/или экспериментальных ме-
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тодов определения параметра растворимости неф-
ти и закачиваемых флюидов в пластовых условиях, 
поскольку в настоящее время такое определение 
ограничено практически лишь условиями на по-
верхности.

ВЫВОДЫ И НОВЫЕ ЗАДАЧИ  
ПО ИСПОЛЬЗОВАНИЮ ПАРАМЕТРА  
РАСТВОРИМОСТИ ГИЛЬДЕБРАНДА  

В НЕФТЕДОБЫЧЕ
Данная статья посвящена объяснению опреде-

ления параметра растворимости, данного Гильдеб- 
рандом, и растущего интереса к нему с момента 
его появления, его важности в исследовательских 
приложениях и в повседневной работе в нефтяной 
промышленности, в основном на примере работ, в 
которых пристальное внимание уделялось характе-
ристикам тяжелых фракций нефти. В литературе 
описано несколько других исследований, связан-
ных с параметром растворимости жидкостей на 
нефтяной основе, в том числе недавние работы с 
новыми приложениями. Например, совсем недавно 
было показано, что необходимость оценки парамет- 
ра растворимости флюидов в пластовых условиях 
способствует разработке передовых стратегий до-
бычи нефти, что может стать одной из новых задач 
при проведении операций по обеспечению потока 
воды.

Методы определения параметра растворимости 
жидкостей на нефтяной основе в данном обзоре 
подробно не рассматривались, но можно заметить, 
что многие значения, приведенные в использован-
ной литературе, получены из прогнозных оценок, 
что придает им более качественный характер. Тем 
не менее, сложный химический состав жидкостей 
на нефтяной основе, трудности эксперименталь-
ной реализации и достоверность результатов за-
ставляют высоко ценить исследования новых экс-
периментальных подходов к их определению, в 
том числе влияния давления и температуры.

Таким образом, на основании многочисленных 
исследований можно сделать вывод о большом зна-
чении параметра растворимости, в том числе для 
удешевления операций в нефтяном секторе, и не-
обходимости учитывать его в дальнейших научных 
исследованиях и разработках производственных 
операций.
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Методом хромато-масс-спектрометрии исследованы закономерности распределения углеводородов-био-
маркеров (н-алканов, изопренанов, стеранов и терпанов) и углеводородов ряда адамантана в слабо зрелой 
нефти месторождения (м-ия) Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктах термолиза асфальте-
нов, смол и кислот этой нефти. В результате термолиза высокомолекулярных предшественников нефти 
образуются те же углеводороды (УВ), что и в исходной нефти, и протоадамантаны (предшественники 
адамантанов). УВ ряда адамантана не образуются; их присутствие в этой нефти обусловлено привно-
сом из других нефтематеринских толщ. Экспериментально показано, что н-алканы, присутствующие в 
исходной нефти в незначительном количестве, высвобождаются в более жестких условиях.
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Анастасиевско-Троицкое месторождение – одно 
из крупнейших месторождений западной Куба-
ни, добыча нефти из которого составляет около 
40% из всей добычи в Краснодарском крае. Нефть  
IV горизонта (миоцен, глубина 1570 м) отличает-
ся от нефтей, отобранных из других горизонтов. 
Это отличие заключается прежде всего в том, что 
она слабо преобразованная (среди стеранов коэф-
фициенты зрелости K1

зр
 и K2

зр не достигли равно-
весной концентрации, наблюдаются относительно 
высокие концентрации моретана, смол и асфаль-
тенов) [1–6]. Практически отсутствует бензиновая 
фракция (до 180оС), среди алканов изопренаны 
преобладают над н-алканами. Кроме того, величи-
на отношения показателя пристана к фитану (2.2) 
указывает на то, что эта нефть преимущественно 
морского типа, но, вместе с тем, присутствуют УВ 

ряда адамантана С10–С14, при практическом от-
сутствии протоадамантанов (предшественников 
адамантанов). Как показали наши исследования, в 
нефтях и органическом веществе морского генези-
са, наблюдается обратная картина (считается, что в 
исходном органическом веществе для образования 
нефти отсутствуют адамантановые структуры) [7]. 
В этой связиинтересно было выяснить, образуют-
ся ли дополнительные количества н-алканов и УВ 
ряда адамантана наряду с другими УВ-биомарке-
рами в результате термолиза высокомолекуляр-
ных предшественников нефти (асфальтенов, смол 
и кислот), выделенных из слабо преобразованной 
нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое IV горизонта. 
В случае образования дополнительных количеств 
гомологического ряда н-алканов, эксперименталь-
но будет доказано, что н-алканы генерируются в 
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более жестких условиях; кроме того, если при тер-
молизе не образуются УВ ряда адамантана, то они, 
скорее всего, эмигрировали из другой нефтемате-
ринской толщи.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объекта исследования была выбрана 

нефть Анастасиевско-Троицкого месторождения 
IV горизонта (миоцен, глубина 1570 м).

Нефтяные кислоты выделяли по стандартной 
методике [8, 9], однако, поскольку в них содержат-
ся УВ, для очистки от них и разделения на фракции 
по полярности пользовались методом адсорбци-
онной хроматографии на силикагеле марки АСК. 
Пробу кислот помещали в колонку длиной 1000 мм  
и диаметром 10 мм, заполненную 40-кратным из-
бытком силикагеля, а затем экстракцией н-гек-
саном удаляли УВ. Полноту десорбции УВ опре-
деляли методом газожидкостной хроматографии 
(ГЖХ). Для выделения кислот их последовательно 
десорбировали бензолом и смесью бензола с этило-
вым спиртом (1:1 по объему) до полной десорбции 
кислот. Растворители (бензол и спирто-бензольную 
смесь) отгоняли на роторном испарителе.

 Бензольные и спирто-бензольные смолы и кис-
лоты, десорбированные с силикагеля АСК разде-
ляли в аппарате Д.К. Жесткова [10]. Асфальтены 
выделяли путем разбавления фракций нефти, вы-
кипающих выше 350°С 40-кратным объемом н-гек-
сана. Термолиз асфальтеновпроводили в запаянной 
стеклянной ампуле при 330°С в течение 6 ч [11–21].

Анализ УВ нефти и продуктов термолиза про-
водили методами капиллярной ГЖХ и хрома-
то-масс-спектрометрии. ГЖХ осуществляли на 
приборе Bruker 430-GC с пламенно-ионизацион-
ным детектором, программированием темпера-
туры от 80 до 320°C асфальтенов исследования в 
режиме электронной ионизации осуществляли на 
приборе Agilent 6890N/5975С. Все спектры были 
сняты при энергии ионизации 70 эВ и ускоряющем 
напряжении 3500 В. Температура камеры иониза-
ции составляла 250°С. Использовали режим SIM 
(selected ion monitoring – селективный мониторинг 
ионов) с записью следующих характеристических 
ионов: m/z 71 – для н-алканов и изопренанов, m/z 
217 и 218 – для стеранов, m/z 191 и 177 – для терпа-
нов и m/z 135, 136, 149, 163, 177 – для адамантанов 

состава С10 и С14. Программирование температуры 
осуществляли от 70 до 290°C cо скоростью подъ-
ема 4°/мин. Разделение УВ проводили на капил-
лярных колонках с неподвижной фазой HP-1MS  
(25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм). Газ-носитель – гелий.

Идентификацию соединений осуществляли 
путем добавления к исследуемым образцам пред-
полагаемых эталонных соединений, на основании 
литературных данных, а также с помощью исполь-
зования библиотеки масс-спектров NIST.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ниже приведена характеристика слабозрелой 

нефти месторождения Анастасиевско-Троицкое 
(IV горизонт) по углеводородам-биомаркерам и 
углеводородам ряда адамантана.

н-Алканы и изопренаны
В табл. 1 и на рис. 1 представлена характери-

стика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV го-
ризонт) и продуктов термолиза кислот, смол и ас-
фальтенов по н-алканам и изопренаном с m/z 71.

Во всех продуктах термолиза образуется гомо-
логический ряд н-алканов С10–С34 и регулярные 
изопренаны (среди регулярных изопренанов, как и 
во всех нефтях мира отсутствуют регулярные изо-
пренаны состава С12 и С17). Величины отношения 
пристана к фитану в исходной нефти и продуктах 
термолиза асфальтенов довольно близки (2.2 про-
тив 2.6).

В продуктах термолиза спирто-бензольных кис-
лот наблюдается одновременное превалирование, 
как четных алканов С18, С20, С22, С24 над нечетны-
ми С19, С21, С23 и С25, так и нечетных алканов со-
става С27, С29, С31 над С28, С30 и С32.

В продуктах термолиза бензольных смол наблю-
дается превалирование четных н-алканов С16, С18, 
С20, С22 над нечетными н-алканами С17, С19, С21, 
С23, хотя считается, что в слабопреобразованных 
нефтях морского генезиса характерно превалиро-
вание нечетных н-алканов состава С15, С17, С19 над 
четными С16, С18, С20. В то время как в слабопре-
образованных нефтях континентального генезиса 
высокомолекулярные н-алканы состава С27, С29, 
С31 превалируют над четными [4–6, 21].
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В продуктах термолиза асфальтенов коэффи-
циенты нечетности близки к исходной нефти. Ве-
личина отношения пристан/фитан составляет 2.2, 
что говорит о прибрежно-морском органическом 
веществе (ОВ) нефти с незначительным вкладом 
континентального ОВ. Эта величина близка к та-
ковой же и в продуктах термолиза асфальтенов (2.2 
против 2.6).

Необходимо отметить и то, что в исходной ис-
следуемой нефти наблюдается значительное пре-
обладание изопренанов над н-алканами, в отличие 
от продуктов термолиза кислот, смол и асфальте-
нов. Так, в исходной нефти величины отношения 
пристан/н-С17 и фитан/н-С18 равны 4 и 1.8, соответ-
ственно; в продуктах же термолиза кислот, смол 
и асфальтенов эти коэффициенты варьируют в 
пределах 0.9–1.0 и 0.4–0.6, соответственно. Такое 
отличие можно объяснить тем, что исходное ОВ 
для нефти м-ия Анастаьевско-Троицкое не под-
вергалось высокотемпературному воздействию и, 
следовательно, из высокомолекулярных соедине-
ний-предшественников н-алканы высвобождаются 
в более жестких условиях.

Стераны
В табл. 2 представлена сравнительная харак-

теристика нефти м-ия Анстасиевско-Троицкое  
(IV горизонт) и продуктов термолиза кислот, смол 
и асфальтенов по стеранам. В бензольных кисло-
тах, в отличие от спиртобензольных кислот, отсут-
ствуют стераны, в то время как в спиртобензоль-
ных кислотах присутствуют как алифатические 
УВ-биомаркеры (н-алканы и изопренаны), так и 
циклические.

Коэффициенты зрелости K1
зр

 и K2
зр по стеранам 

состава С29 не достигли равновесных концентра-
ций (в равновесии K1

зр
 и K2

зр должны составлять 
величины 0.55 и 0.85, соответственно) ни в ис-
ходной нефти, ни в продуктах термолиза кислот, 
смол и асфальтенов. В тоже время продукты тер-
молиза бензольных смол и асфальтенов менее зре-
лые, чем исходная нефть (K1

зр
 и K2

зр 0.09–0.13 и 0.3 
против 0.29 и 0.50, соответственно). Относитель-
ное содержание стеранов С27, С28 и С29 указыва-
ет на морское ОВ; при этом величина отношения  
диа/регулярных стеранов в исходной нефти и в 

Таблица 1. Сравнительная характеристика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктов термолиза 
кислот, смол и асфальтенов по н-алканам и изопренанам

Отношение углеводородов Исходная 
нефть

Продукты термолиза

кислот бензольных 
смол асфальтенов

бензольных спирто-бензольных

2.2 1.5 1.1 1.3 2.6

4.0 1.0 0.8 0.6 0.9

1.8 0.6 0.7 0.4 0.4

2.8 0.8 0.7 0.5 0.7

2.9 0.9 0.3 1.3 8.2

K1
неч 1.0 0.9 0.7 0.8 1.1

K2
неч 1.3 1.0 1.9 1.1 1.4

Примечание:                                                               – коэффициент низкомолекулярной нечетности;

                                                   – коэффициент высокомолекулярной нечетности.

Пристан
Фитан



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

488 ГОРДАДЗЕ и др.

Рис. 1. Масс-хроматограммы н-алканов и изопренанов (m/z 71) нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и 
продуктов термолиза кислот, смол и асфальтенов: 1 – исходная нефть; 2, 3, 4, 5 – продукты термолиза бензольных и спир-
то-бензольных кислот, бензольных смол и асфальтенов соответственно. Как указано в тексте, программирование темпера-
туры осуществляли от 70 до 290°C cо скоростью подъема 4°/мин. Разделение УВ проводили на капиллярных колонках с 
неподвижной фазой HP-1MS (25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм). Газ-носитель – гелий.
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продуктах термолиза спиртобензольных кислот 
довольно высокое (0.36 и 0.28, соответственно). 
Некоторые ученые считают, что относительно 
высокое значение величины отношения диа/регу-
лярных стеранов обусловлено каталитическими 
свойствами глинистых толщ (регулярные стераны 
изомеризуются в диастераны). Вместе с тем, в кар-
бонатных толщах (не обладающих каталитически-

ми свойствами) это отношение значительно ниже 
(0.1–0.2) [22, 23]. Но как показали наши исследова-
ния, относительное содержание диастеранов связа-
но с особенностями исходного ОВ, а не с процес-
сами изомеризации регулярных стеранов [24]. Так, 
в исходной нефти и в продуктах термолиза спирто-
бензольных кислот величина отношения диа/регу-
лярных стеранов (0.36 и 0.28, соответственно), а в 

Таблица 2. Сравнительная характеристика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктов термоли-
за кислот, смол и асфальтенов по стеранам

Отношение 
углеводородов

Исходная 
нефть

Продукты термолиза

кислот  смол
асфальтенов

бензольных спирто-бензольных бензольных спирто-бензольных

C27 : C28 : C29 27 : 37 : 36

Отсутствуют

34 : 26 : 40 33 : 33 : 33

Отсутствуют

17 : 40 : 42

C27 : C29 0.81 0.83 1.0 0.43

C28 : C29 1.05 0.69 1.0 0.91

K1
зр 0.29 0.35 0.09 0.13

K2
зр 0.50 0.58 0.3 0.3

Диа/Рег 0.36 0.28 0.09 0.1
Примечание: K1

зр = αЅ/(αS + αR), K2
зр = αββ/(αββ + αR), диа./рег. (диахолестаны 10α13β17, α20S и 20R C27); С27 : С28 : С29 – регуляр-

ные стераны С27, С28, С29.

Таблица 3. Сравнительная характеристика нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) и продуктов термоли-
за кислот, смол и асфальтенов по терпанам

Отношение 
углеводородов

Исходная 
нефть

Продукты термолиза

кислот  смол
асфальтенов

бензольных спирто-бензольных бензольных спирто-бензольных

1.04

Отсутствуют

1.0 0.14

Отсутствуют

0.17

0.24 0.12 0.58 0.6

0.69 1.17 1.2 1.2

0.03 0.19 0.23 0.44

3.33 1.47 0.69 0.54

1.5 1.3 1.3 0.89

Примечание: Ts – 22,29,30-трисноргопан – 17α-метил, 18α; Tm – 22,29,30-трисноргопан – 18α-метил, 17α; Γ29 – адиантан; Γ30 – 
гопан; M30 – моретан.

s

m

T
T
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бензольных смолах и асфальтенах 0.09 и 0.1. Ины-
ми словами, относительное содержание зависит от 
содержания различных исходных высокомолеку-
лярных соединений-предшественников нефти.

Терпаны
В табл. 3 представлена сравнительная харак-

теристика нефти м-ия Анстасиевско-Троицкое  
(IV горизонт) и продуктов термолиза кислот, смол 
и асфальтенов по терпанам. В бензольных кисло-
тах, в отличие от спиртобензольных, отсутствуют 
терпаны, в то время как в спиртобензольных кисло-
тах присутствуют как алифатические УВ-биомар-
керы (н-алканы и изопренаны), так и циклические.

Нетрудно заметить, что величина отношения 
коэффициента степени зрелости Ts/Tm в исходной 
нефти и в продуктах термолиза спиртобензольных 
смол практически одинаковые (1.04 и 1.0); в про-
дуктах термолиза бензольных смол и асфальтенов 
значительно ниже. Аналогично, величина зрелости 
М30/Г30 в исходной нефти и в продуктах термолиза 
кислот значительно ниже (0.24 и 0.12), по сравне-
нию с продуктами термолиза бензольных смол и 
асфальтенов, что свидетельствует о слабой степени 

зрелости бензольных смол и асфальтенов по срав-
нению с исходной нефтью.

Соотношение R- и S-эпимеров гомогопанов С31 
в исходной нефти ближе к равновесию (т.е. ОВ бо-
лее преобразованное), по сравнению с продуктами 
термолиза кислот, смол и асфальтенов

Адамантаны
В табл. 4 представлены относительное распре-

деление адамантанов С10с–С14 в нефти Анастасиев-
ско-Троицкого месторождения (IV горизонт) и их 
равновесные концентрации. На рис. 2 представле-
ны УВ ряда адамантана С10–С14 в исходной нефти 
с характеристическими ионами m/z 135, 136, 149, 
163 и 177 и протоадамантаны с этими же характе-
ристическими ионами в продуктах термолиза ас-
фальтенов.

Из рис. 2 нетрудно заметить, что из исходной 
нефти элюируются практически «чистые» адаман-
таны, в то время как в продуктах термолиза наблю-
дается присутствие протоадамантанов, в результате 
изомеризации которых на кислотных катализато-
рах образуются УВ ряда адамантана С10–С14. Ана-
логичная картина наблюдается и в продуктах тер-

Таблица 4. Относительное распределение адамантанов в нефти Анастасиевско-Троицкого месторождения 
(IV горизонт) и их равновесные концентрации

Углеводород Нефть, Равновесные концентрации, %

С11
1-МА 59.7 98
2-МА 40.3 2

С12

1-ЭА 7.3 0.1
2-ЭА 17.2 –

1,3-дМА 22.3 92.5
1,4-дМА 35.2 6
1,2-дМА 18 1.4

С13

1-Э-3-МА 16.7 1.5
1,3,5-тМА 15.2 92.5
1,3,6-тМА 24.2 3
1,3,4-тМА 43.9 3

С14

1-Э,3,5-ДМА 34.7 –
1,3,5,7-ТеМА 8.7 –
1,2,5,7-ТеМА 39.2 –
1,3,5,6-ТеМА 17.4 –

Примечание: МА – метиладамантан, дМА – диметиладамантан, тМА – триметиладамантан, ТеМА – тетраметиладамантан, 
ЭА – этиладамантан.
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молиза кислот и смол, выделенных из нефти м-ия 
Анастасиевско-Троицкого (IV горизонт).

Из табл. 4 и рис. 2 видно, что в нефтях Анаста-
сиевско-Троицкого месторождения присутствуют 
«чистые» адамантаны состава С10–С14 [25]. Прото-
адамантаны – соединения неустановленной струк-
туры, но имеющие такие же характеристические 
ионы, что и адамантаны – m/z 135, 136, 149, 163 и 
177. Обычно присутствующие в морских нефтях, 
практически отсутствуют. Можно предположить, 
что УВ ряда адамантана эмигрировали из других 
нефтематеринских толщ. Как будет показано далее, 
это предположение подтвердилось.

Таким образом, на основании исследования за-
кономерности распределения УВ в слабозрелой 
нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт) 
выявлены следующие закономерности.

 – В результате термолиза высокомолекулярных 
предшественников (кислот, смол и асфальтенов) 
слабо зрелой нефти м-ия Анастасиевско-Троицкое 
(IV горизонт) образуются насыщенные УВ-био-
маркеры (н-алканы, изопренаны, стераны и терпа-
ны), присутствующие в исходной нефти. УВ ряда 
адамантана, которые присутствуют в значитель-
ных количествах в нефти, в продуктах термолиза  
отсутствуют.

Рис. 2. Масс-хроматограммы адамантанов и протоадамантанов (m/z 136,135,149,163, 177) нефти (А) и продуктов термолиза 
асфальтенов (Б) месторождения Анастасиевско-Троицкое (IV горизонт).
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– В результате термолиза высокомолекуляр-
ных предшественников нефти образуются про-
тоадамантаны (предшественники адамантанов), 
изомеризацией которых в присутствии кислотных 
катализаторов генерируются углеводороды ряда 
адамантана.

– Наличие адамантанов С10–С14 свидетельству-
ет о том, что нефть м-ия Анастасиевско-Троицкое 
образовалась из двух нефтематеринских толщ.

– Экспериментально доказано, что н-алканы, 
практически отсутствующие в исходной нефти, об-
разуются в более жестких условиях.
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Четыре различных полимера: биополимеры альгинат натрия и Pure-bore®, синтетический частично ги-
дролизованный полиакриламид (PHPA) и модифицированная природная полианионная целлюлоза класса 
L (PAC-L) были использованы в качестве добавок для улучшения реологических характеристик буровых 
растворов на водной основе (WBDF). После добавления этих полимеров не наблюдалось значительных 
изменений плотности бурового раствора. Все системы ведут себя как жидкости, разжижающиеся при 
сдвиге (индекс текучести <1). Для всех образцов наблюдается снижение динамической вязкости с уве-
личением скорости сдвига. Раскручивание полимерных цепей, происходящее при высокой скорости 
сдвига, в итоге снижает вязкость этих систем. Образцы, состоящие из Pure-bore® и альгината натрия, 
демонстрируют желаемые рабочие значения реологических параметров, их применение позволяет свести 
к минимуму эксплуатационные проблемы, возникающие из-за плохой очистки скважины. Напротив, си-
стемы с использованием PHPA и PAC-L имели неблагоприятные реологические характеристики. Высокая 
молекулярная масса PHPA и гидратация PAC-L в присутствии хлорида калия снижают их эффективность.
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СОКРАЩЕНИЯ
WBDF – буровые растворы на водной основе;
OBDF – буровые растворы на углеводородной 

основе;
PAC-L – полианионная целлюлоза класса L;
PHPA – частично гидролизованный полиакриламид;
KCl – хлорид калия;
PV – пластическая вязкость;
YP – предел текучести;
AV – кажущаяся вязкость;
GS – статическое напряжение сдвига бурового 

раствора;
n – индекс текучести;
k – степень загустевания.

Буровой раствор является основным и наибо-
лее важным компонентом при проведении любых 
буровых работ [1–3]. Он применяется в основном 
для очистки ствола и поддержания целостности 
скважины, транспортировки бурового шлама на 
поверхность, помощи в удержании бурового шла-
ма во взвешенном состоянии в периоды прекраще-
ния циркуляции, поддержания гидростатического 
напора в стволе скважины [1, 3–5]. Буровые рас-
творы подразделяются на три группы: на водной 
основе (WBDF), на углеводородной основе (OBDF) 
и синтетические буровые растворы (SMS) [1, 5, 6]. 
WBDF, как правило, экономически эффективны и 
не связаны ни с какими серьезными экологически-
ми проблемами [7]. Поэтому им отдают предпо-
чтение чаще, чем OBDF и SMS, несмотря на более 
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высокие эксплуатационные характеристики по-
следних [3, 7, 8]. Для преодоления существующих 
ограничений и проблем с эффективностью WBDF 
к ним добавляют различные соли, полимеры или 
наночастицы [3, 9].

Полимеры представляют собой длинноцепо-
чечные соединения, обладающие высокой моле-
кулярной массой, цепи которых образованы более 
мелкими звеньями, известными как мономеры 
[10]. В рецептуре буровых растворов в качестве 
добавок используются различные полимеры, в том 
числе природные, модифицированные природные 
и синтетические [10]. Эти полимеры являются за-
густителями, их добавляют в буровой раствор для 
получения необходимых реологических свойств  
[2, 4, 10, 11]. Указанные реологические свойства 
WBDF помогают им эффективно очищать ствол 
скважины и способствуют удержанию бурового 
шлама во взвешенном состоянии, когда отсутству-
ют циркуляция и транспортировка шлама с забоя 
скважины на поверхность [4, 12].

К основным реологическим характеристикам 
бурового раствора относятся пластическая вяз-
кость (PV), предел текучести (YP) и статическое 
напряжение сдвига (GS) [3, 4, 13, 14]. Пластичес- 
кая вязкость представляет собой сопротивление, 
возникающее между слоями в жидкостной системе 
[4], между твердыми веществами и между тверды-
ми веществами и жидкостями [15]. Предел текучес- 
ти жидкости определяется электрохимическими 
силами, создаваемыми электрическими зарядами 
на поверхности химически активных частиц [16]. 
Этот параметр демонстрирует способность буро-
вого раствора поднимать буровой шлам из ствола 
скважины и выносить его на поверхность [4, 17]. 
Статическое напряжение сдвига отражает электро-
химические силы, возникающие внутри жидкост-
ной системы в состоянии покоя [16, 18]. Это свой-
ство показывает способность бурового раствора 
удерживать буровой шлам во взвешенном состоя-
нии при отсутствии циркуляции [3, 16, 19].

Добавление полимеров в систему бурового 
раствора значительно улучшает ее реологические 
свойства. B. Safi с сотр. [20] провели оценку ре-
ологических характеристик системы бурового 
раствора на водной основе после добавления по-
лианионной целлюлозы (PAC). Оказалось, что рео-
логические характеристики WBDF при использова-

нии этого полимера существенно улучшились [20]. 
Ahmed с сотр. [21] изучали эффективность PHPA 
в системе бурового раствора. Производительность 
такой системы после добавления полимеров значи-
тельно повысилась [21]. Применение полимеров в 
нефтяной отрасли получило широкое распростра-
нение. Полимерные добавки относительно недо-
роги, экологически безопасны, легкодоступны и 
обеспечивают контролируемые реологические ха-
рактеристики [22]. Кроме того, понимание физи-
ко-химических взаимосвязей в таких системах яв-
ляется наиболее важным фактором, позволяющим 
использовать их в качестве добавок к буровым рас-
творам [20].

Основной целью данного исследования было 
экспериментальное изучение влияния полимера на 
реологические свойства растворов WBDF на осно-
ве хлорида калия (KCl) после добавления четырех 
различных полимеров, в том числе биополимеров 
(альгината натрия и Pure-bore®), синтетического 
(PHPA) и модифицированного природного (поли-
анионной целлюлозы класса L, PAC-L). Приме-
нение вышеуказанных биополимеров в качестве 
модифицирующих реологические свойства доба-
вок к буровым растворам ограничено, поэтому эти 
биополимерные системы сравнивали с уже суще-
ствующими полимерными системами для бурового 
раствора. Кроме того, было проведено сравнение 
характеристик данных полимеров при использова-
нии в качестве средства реологического контроля в 
буровом растворе, что в итоге поможет оценить их 
физико-химические свойства в реальных геологи-
ческих условиях во время бурения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Структура полимеров. Исследовали четы-

ре различные полимерные системы и их влияние 
на реологические свойства бурового раствора на 
водной основе. Химическая структура всех четы-
рех полимеров, использованных в настоящей рабо-
те, приведена на рис. 1a–г.

На рис. 1а представлена химическая структу-
ра частично гидролизованного полиакриламида 
(PHPA). Этот полимер состоит из повторяющих-
ся акрилатных и акриламидных звеньев [10, 23]. 
Ионная природа данного полимера варьируется в 
зависимости от его возможного применения. Он 
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может быть анионным, катионным или неионным 
[10]. PHPA используется в основном для повыше-
ния вязкости WBDF [24] или в качестве ингибитора 
глинистых сланцев [10].

Химическая структура полианионной целлюло-
зы класса L, широко известной как PAC-L, приве-
дена на рис. 1б. Целлюлоза в основном представ-

ляет собой линейный гомополисахарид, состоящий 
из звеньев β-D-глюкопиранозы [25]. Эти звенья 
связаны между собой β-1-4-связями [25]. Видно, 
что каждое звено состоит из трех гидроксильных 
групп. Эти группы отвечают за формирование кри-
сталлической упаковки и обеспечивают желаемые 
физические характеристики целлюлозы [25, 26].

Рис. 1. Химическая структура PHPA (а), PAC-L (б), Pure-bore® (в), альгината натрия (г).
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Высокомолекулярный биополимер Pure-bore®, 
состоящий из полисахаридов [27], имеет сложную 
химическую структуру (рис. 1в) [10]. Pure-bore® 
имеет анионную природу [10] и используется в ос-
новном для регулирования реологических свойств 
бурового раствора. Кроме того, он обеспечивает сус- 
пендирование выбуренной породы и увеличивает 
коэффициент несущей способности системы буро-
вого раствора [10].

Альгинат натрия, структура которого схематич-
но представлена на рис. 1г, содержит множество 
карбоксильных и гидроксильных групп [28]. Этот 
полимер представляет собой еще один тип неток-
сичных, водорастворимых и имеющих гидрофиль-
ную природу биополимеров [28, 29]. Кроме того, 
его получают экстракцией из бурых водорослей 
[29, 30]. Данный полимер образован сочетанием 
α-L-гулуроновой кислоты (G) и β-D-маннуроно-
вой кислоты (M) [29, 31]. В нефтегазовой отрасли 
альгинат натрия обычно применяется для улучше-
ния реологических свойств буровых растворов на 
водной основе. Эти биополимеры также широко 
используются для повышения нефтеотдачи (EOR) 
благодаря их совместимости с другими добавками, 
применяемыми для данной цели. В связи с интен-
сивным применением таких биополимеров в насто-
ящем исследовании проведен сравнительный ана-
лиз их реологических свойств с реологическими 
свойствами традиционно используемых полимеров.

Методология. Экспериментальные работы 
были проведены в соответствии со стандартом API 
13B-1 (RP-13B-1), в котором даны рекомендуемые 
методы полевых испытаний буровых растворов на 
водной основе (WBDF). Буровой раствор, базовая 
система которого была первоначально создана в 
лаборатории и состоит из воды, кальцинированной 

соды, соли (хлорида калия), ксантановой камеди 
и барита, в настоящее время используется в про-
изводственной практике сервисной компании, ра-
ботающей в Пакистане. Было приготовлено пять 
образцов объемом 350 см3 каждый, их состав при-
ведён в табл. 1. Вместо ксантановой камеди в сос- 
тав исследуемых WBDF были добавлены четыре 
новых полимера в той же концентрации. Мето-
дика испытания и количество бурового раствора, 
образовавшегося в ходе эксперимента, были оди-
наковыми для каждого образца. Блок-схема экспе-
римента показана на рис. 2. Количество полимера, 
добавляемого в базовую систему бурового раство-
ра, заменяло равное количество воды, чтобы каж-
дый образец имел гарантированный объем 350 см3. 
Реологические свойства всех полимерных систем 
исследовали экспериментально и сопоставляли 
друг с другом.

Измерение плотности и реологических 
свойств бурового раствора. Плотность всех пяти 
образцов была измерена с использованием весов 
(рис. 2). Все значения плотности указаны в кг/м3. 
Основное внимание в данном исследовании уде-
лялось изменениям реологических свойств, про-
исходящим при добавлении различных полимер-
ных систем. Реологические свойства жидкостей 
оценивали с помощью реометра FANN 35. Каж-
дый из пяти образцов подвергали ротационному 
воздействию с четырьмя различными скоростями 
(100, 200, 300 и 600 об/мин). Соответствующие по-
казания шкалы, полученные при каждой скорости 
вращения, были равны напряжению сдвига. Эти 
данные использовали впоследствии для расчета 
различных реологических свойств, что облегчало 
понимание реологии бурового раствора после до-
бавления полимеров. В табл. 2 и уравнениях (1)–(6) 
[32] представлены различные реологические пара-

Таблица 1. Состав образцов, приготовленных в настоящем исследовании

Наименование образца Состав каждого образца
Буровой раствор PHPA Базовый буровой раствор + 4 г PHPA
Буровой раствор PAC-L Базовый буровой раствор + 4 г PAC-L

Буровой раствор Pure-bore® Базовый буровой раствор + 4 г Pure-bore®

Буровой раствор Pure-bore® Базовый буровой раствор + 4 г альгината натрия
Неполимерный буровой раствор (базовый буровой раствор) Базовый буровой раствор (без добавления новых 

полимеров)
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метры и их математические выражения, приме-
няемые для оценки реологических характеристик 
каждого образца. Числовые константы в уравнени- 
ях (5) и (6) были использованы для преобразования 
показаний реометра в напряжение сдвига и ско-
рость сдвига соответственно. Напряжение сдвига и 
скорость сдвига представляют собой индексы для 
цилиндрического шпинделя B1. Этот шпиндель 
имеет стандартную геометрию, которая использу-
ется для расчета скорости и напряжения сдвига для 
всех неньютоновских жидкостей. В них изменение 
скорости сдвига не оказывает сильного влияния на 
напряжение сдвига. Таким образом, оба этих па-
раметра не являются прямо пропорциональными 
друг другу. Следовательно, вращение шпинделя 

будет оказывать некоторое влияние на вязкость бу-
рового раствора. Как правило, это связано с виско-
зиметром BF35, который обычно используют для 
измерения реологических характеристик бурового 
раствора на полимерной основе в нефтяной про-
мышленности.

Кроме того, реометр FANN 35 использовали 
для измерения прочности геля каждого образца. 
Во время эксперимента жидкость удерживали не-
подвижной в течение 10 с, а затем применяли опре-
деленную скорость сдвига, чтобы разрушить геле-
вую структуру, образованную системой бурового 
раствора. Отклонение на реометре соответствует 
прочности геля конкретного исследуемого образца.

PV, YP, статическое напряжение 
сдвига, 

AV, индекс текучести (n), 
степень загустевания (k), 

скорость сдвига, напряжение 
сдвига,динамическая вязкость

Весы для
измерения плотности

бурового раствора
Вискозиметр

Миксер
Hamilton Beach

Добавление четырех полимеров в буровой раствор

Различные полимеры, используемые в буровом растворе

Рис. 2. Структура и рабочая блок-схема эксперимента.
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Все наблюдения проводились в условиях окру-
жающей среды. Влияние температуры и давления в 
этом исследовании не оценивалось.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Плотность бурового раствора полимерных 

систем. Плотность является важным параметром 
бурового раствора. Небольшие изменения этого 
фактора приводят к колебаниям гидростатическо-
го напора в стволе скважины [33]. Кроме того, бу-
ровой раствор может выступать в качестве основ-
ного барьера во время любой операции бурения. 

Поэтому контроль изменений его характеристик 
имеет решающее значение при бурении. На рис. 3  
показана плотность бурового раствора для всех 
образцов, наблюдаемая в условиях окружающей 
среды. Ожидаемая плотность бурового раствора 
была получена от оператора сервисной компании  
(Пакистан), которую рассчитали исходя из концен-
трации утяжелителя (барита) и объема воды. Она 
составила 1200 кг/м3. Плотность бурового раство-
ра всех образцов варьировалась в пределах 1152.5–
1188.5 кг/м3. Существенных изменений плотности 
ни одного из образцов не наблюдалось. Самая вы-
сокая плотность (1188.5 кг/м3) была получена для 
системы бурового раствора PHPA, представляюще-
го собой высокомолекулярный полимер [23]. Самая 
низкая плотность бурового раствора (1152.5 кг/м3) 
была получена для систем с полимером Pure-bore® 
и без содержания полимеров. После добавления 
различных полимерных систем все образцы проде-
монстрировали более низкую плотность бурового 
раствора, чем ожидалось.

Реологические свойства полимерных систем. 
Для любой жидкостной системы важно, чтобы ее 
реологические свойства находились в желаемом 
рабочем диапазоне. Эти свойства обеспечивают 
эффективный процесс бурения с точки зрения сус- 
пендирования и удаления бурового шлама, цирку-
ляции жидкости в стволе скважины и сохранения 
целостности ствола скважины [33]. На рис. 4 про-
иллюстрировано влияние полимеров на реологи-

Таблица 2. Реологические свойства и их математические выражения

Реологические свойства Единицы измерения Номер уравнения

Па·с (1)

Па·с (2)

Па (3)

Па·с (4)

Па (5)

с–1 (6)
θ – значение, считываемое непосредственно со шкалы реометра, а ω – скорость вращения ротора.

Рис. 3. Плотность бурового раствора каждого образца 
после добавления полимеров в систему базового буро-
вого раствора.
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Рис. 4. Реологические свойства системы бурового 
раствора на водной основе в присутствии различных 
полимеров.

Рис. 5. Реологические свойства различных полимерных 
систем: a – пластическая вязкость; б – предел текучести; 
в – кажущаяся вязкость.

ческие свойства WBDF. Для всех систем буровых 
растворов наблюдался резкий рост значений напря-
жения сдвига по мере увеличения скорости сдвига. 
Кривые, приведенные на рис. 4, демонстрируют, 
что все исследуемые системы имеют псевдоплас- 
тические характеристики, соответствующие сдви-
говому истончению. Этот факт указывает на то, что 
увеличение скорости сдвига соответствует умень-
шению вязкости жидкости. Полимеры с большим 
молекулярным весом, такие как PHPA, вызыва-
ют повышение вязкости бурового раствора, что в 
итоге увеличивает значение напряжения сдвига. 
Самые низкие напряжения сдвига наблюдались в 
системе PAC-L. Она чрезвычайно чувствительна 
к одновалентным катионам, таким как калий (K+) 
[35]. Этот ион вызывает гидратацию полимеров, 
особенно PAC-L, что в конечном счете снижает 
вязкость системы [36]. Поскольку, базовый буро-
вой раствор, используемый в данном исследова-
нии, содержит соль KCl в качестве ингибитора гли-
нистых сланцев, реологические свойства системы 
PAC-L изменяются. Альгинат натрия и Pure-bore® 
также продемонстрировали псевдопластические 
характеристики. По мере возрастания скорости 
сдвига полимерные цепи, присутствующие в обеих 
системах, начинают ориентироваться в направле-
нии сдвига [36]. Это приводит к увеличению рас-
стояния между частицами, за счет чего снижается 
вязкость полимерной системы [36].

Влияние полимеров на реологические свой-
ства WBDF. На рис. 5a–в показано влияние добав-
ления полимера на реологические свойства WBDF. 
К этим свойствам относятся пластическая вяз-
кость, предел текучести и кажущаяся вязкость. PV 
представляет силы трения, действующие в буровом 
растворе [4, 7]. Как правило, PV любого бурового 
раствора повышается с увеличением содержания 
твердых частиц [7]. Желаемый рабочий диапазон 
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для этого параметра составляет 0.02–0.029 Па·с 
[17]. В настоящем исследовании две полимерные 
системы Pure-bore® и альгинат натрия соответ-
ствовали желаемому рабочему диапазону (рис. 5а).  
Для обеих систем значение PV составляло  
0.020 Па·с. Данные системы могут обеспечить эф-
фективный механизм транспортировки шлама на 
поверхность и устранять проблемы, возникающие 
после схватывания шлама в стволе скважины [4]. 
При этом значение PV системы PHPA составляло 
0.043 Па·с, что значительно превышало желаемый 
рабочий диапазон. Следовательно, система PHPA 
может создавать такие проблемы, как прихват труб, 
увеличение объема буровых работ из-за снижения 
скорости бурения, повышение свабирования и 
пульсаций давления [17, 37]. Кроме того, системы 
PAC-L и системы без полимеров продемонстри-
ровали более низкие значения PV, выходящие за 
пределы рабочего диапазона. Ионы K+ в системе 
базового бурового раствора повышают гидратацию 
PAC-L, что в итоге приводит к увеличению размера 
частиц и снижению PV [35]. Снижение этого пара-
метра может вызвать такие проблемы, как прихват 
труб в скважине и уменьшение эквивалентной 
плотности циркуляции.

На рис. 5б показаны значения предела текучес- 
ти (YP) для каждой полимерной системы. Этот 
параметр рассчитывается с использованием урав-
нения (3), представленного в табл. 2. Значения на-
пряжения и скорости сдвига при скорости враще-
ния 300 об/мин получали с помощью реометра, а 
PV, определяющий минимальное сопротивление, 
необходимое для инициирования потока жидкости 
[3], рассчитывали в соответствии с уравнением (1), 
приведенным в табл. 2. Электрические заряды на 
поверхности реактивной составляющей вызыва-
ют некоторые электрохимические силы, обуслов-
ливающие это сопротивление [3]. Более того, для 
любой жидкостной системы YP характеризует ее 
способность выносить шлам из ствола скважи-
ны на поверхность [17, 37]. Желаемый рабочий 
диапазон для этого показателя составляет 6.23– 
9.58 Па [17]. Системы, в состав которых входят 
PHPA, Pure-bore® и альгинат натрия, продемон-
стрировали более высокие значения YP, которые 
указывают на повышение способности системы 
бурового раствора эффективно очищать ствол сква-
жины. Причиной такого повышения является улуч-

шение гелеобразующих свойств бурового раствора 
после добавления этих полимеров. Система PAC-L 
и система без полимеров показали крайне малые 
значения YP. Эти системы продемонстрировали 
низкие гелеобразующие свойства и оказались не-
способными поддерживать буровой шлам во взве-
шенном состоянии во время простоев. Для таких 
систем характерна тенденция к оседанию бурово-
го шлама и увеличению его концентрации внутри 
кольцевого пространства [4]. Эта проблема в итоге 
приводит к прихвату труб и увеличению общих за-
трат на бурение [4].

Кажущаяся вязкость, рассчитанная для всех об-
разцов по уравнению (2), представленному в табл. 2,  
показана на рис. 5в. Повышение кажущейся вяз-
кости наблюдалось в системах с добавками PHPA, 
Pure-bore® и альгината натрия. Желаемый рабочий 
диапазон для этого показателя составляет 0.0335–
0.05 Па·с [17]. У систем с Pure-bore® и альгинатом 
натрия значения AV находились в пределах рабо-
чего диапазона. Эти полимерные системы более 
эффективны и требуют меньшего давления, созда-
ваемого насосом на поверхности [13]. Система бу-
рового раствора с добавкой PHPA имела значение 
AV, выходящее за пределы желаемого диапазона. 
Увеличение этого параметра может иметь некото-
рые неблагоприятные последствия во время буре-
ния, такие как потеря циркуляции бурового раство-
ра в стволе скважины, потребность в избыточном 
давлении насоса на поверхности и более высокая 
плотность циркуляции [13]. Кроме того, гидрата-
ция полимера PAC-L делает эту систему наименее 
эффективной при проведении буровых работ.

Статическое напряжение сдвига образцов. 
Статическое напряжение сдвига (GS) определяет 
способность системы бурового раствора удержи-
вать шлам во взвешенном состоянии в статических 
условиях [37]. На рис. 6 приведены результаты для 
всех исследованных образцов. Желаемый рабочий 
диапазон для этого специфического параметра со-
ставляет 1.43–2.39 Па [17]. У систем с Pure-bore® и 
альгинатом натрия значения GS находились в пре-
делах рабочего диапазона. Система PHPA показала 
более высокое статическое напряжение сдвига, что 
является нежелательным. Чем больше значение GS, 
тем выше давление насоса на поверхности, необхо-
димое для разрушения структуры геля и иницииро-
вания потока [4, 17]. Значения GS ниже желаемого 
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Таблица 3. Реологические свойства полимерных систем, исследованных в настоящей и предыдущих работах

Свойства
Результаты исследования

Safi с сотр. [20] Liu с сотр. [38] Ahmed с сотр. [21]
Тип бурового раствора WBDF WBDF WBDF

Тип полимера PAC CMC PAC-UL PAC-L PHPA
Концентрация 4 г/л 4 г/л 4 г/л 4 г/л 2 г/л

Пластическая вязкость, Па·с 0.005 0.004 0.038 0.020
Рабочий диапазон [0.020–0.029 Па·с]

Предел текучести, Па 0.96 0.96 11.01 15.32
Рабочий диапазон [6.23–9.58 Па]

AV, Па·с – – 0.062 –
Рабочий диапазон [0.0335–0.049 Па·с]

Статическое напряжение сдвига за 10 с, Па 2.39 0.48 – –
Рабочий диапазон [1.43–2.39 Па]

Рис. 6. Статическое напряжение сдвига всех исследо-
ванных полимерных систем.

диапазона, полученные для PAC-L и безполимер-
ных систем, также являются неблагоприятными. 
Эти системы оказались неспособными удерживать 
буровой шлам во взвешенном состоянии в стволе 
скважины, что в итоге приводило к проблемам, 
связанным с транспортировкой шлама и очисткой 
ствола скважины.

В табл. 3 представлены результаты предыду-
щих исследований полимерных материалов, ис-
пользованных в настоящей работе. Согласно этим 
данным, все полимерные материалы, модифициро-
ванные или синтетические, не работали в нужном 
диапазоне. Такое же наблюдение было сделано в 
ходе текущего исследования. Кроме того, биопо-
лимеры альгинат натрия и Pure-bore® хорошо по-
казали себя в обеспечении реологических свойств 
в желаемом рабочем диапазоне при использовании 

в качестве модификаторов реологических свойств. 
Эти полимеры способствуют легкому подъему бу-
рового шлама из ствола скважины и могут помочь 
в поддержании целостности скважины.

Соотношение между пределом текучести и 
пластической вязкостью является важным пара-
метром для любого бурового раствора. Этот фак-
тор указывает на способность системы бурового 
раствора эффективно очищать ствол скважины и 
выносить буровой шлам на поверхность. Согласно 
регламенту API, рекомендуемое соотношение для 
любой жидкостной системы должно быть равно 
или превышать 1.5 [4, 37]. Системы с добавлением 
Pure-bore® и альгината натрия соответствуют этим 
требованиям (рис. 7). Данные системы способны 
эффективно очищать ствол скважины и поднимать 
буровой шлам на поверхность. Другие исследован-

Рис. 7. Отношение YP/PV для всех исследованных об-
разцов бурового раствора.

YP/PV
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ные системы характеризовались более высокими 
значениями PV, поэтому значение соотношения 
находилось ниже требуемого API. Поэтому при 
использовании систем с добавлением Pure-bore® 
и альгината натрия в реальных условиях могут 
возникнуть проблемы, связанные с перекачкой, 
прихватом труб и осаждением бурового шлама.

Индекс текучести, степень загустевания и ди-
намическая вязкость образцов. На рис. 8a, б при-
ведены степенные реологические параметры для 
всех полимерных систем. Степенная модель явля-
ется наиболее широко используемой для описания 
реологических свойств любой системы бурового 
раствора [39]. Эта модель в основном определяется 
двумя параметрами, а именно индексом текучести 
(n) и степенью загустевания (k) [39].

На рис. 8а показаны значения индекса текучес- 
ти, определенные для всех полимерных систем. На 
основании этого параметра систему бурового рас-
твора можно классифицировать как ньютоновскую 
(n = 1) или неньютоновскую (n < 1 или n > 1). Если 
n < 1, то жидкостная система рассматривается как 
жидкость, разжижающаяся при сдвиге, что соответ-
ствует пониженной вязкости [39]. Если n > 1, систе-
ма рассматривается как жидкость, загущающаяся 
при сдвиге, обычно называемая дилатантной жид-
костью, которая имеет тенденцию к повышению 
вязкости по мере увеличения скорости сдвига [39]. 
Все исследуемые в работе жидкости проявляли не-
ньютоновские свойства (истончение при сдвиге) 
с индексом текучести менее 1. Это означает, что 
увеличение скорости сдвига будет соответство-

Рис. 8. Реологические параметры исследуемых систем (модель степенного закона): a – индекс текучести; б – степень за-
густевания; в – динамическая вязкость.
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вать снижению вязкости системы. Такое поведение 
было подтверждено определением динамической 
вязкости всех образцов с использованием уравне-
ния (4), табл. 2. Утверждение о снижении вязкости, 
связанном с увеличением скорости сдвига, иллю-
стрируется на рис. 8в. Такое снижение происходит 
из-за разматывания полимерных цепей при повы-
шении скорости сдвига [39]. В результате увеличи-
вается свободное пространство, способствующее 
уменьшению количества контактов между части-
цами, что в конечном счете снижает вязкость [39]. 
Системы с Pure-bore® и альгинатом натрия проде-
монстрировали более выраженное истончение при 
сдвиге по сравнению с другими системами.

Значения степени загустевания (k) для всех 
исследованных полимерных систем показаны на  
рис. 8б. Более высокие значения k свойственны 
жидкостным системам с эффективными опера-
циями по очистке ствола скважины [12]. Так, для 
системы с Pure-bore® и альгинатом натрия значе-
ния k были выше по сравнению с другими типами 
буровых растворов. Это ясно показывает, что дан-
ные системы весьма продуктивны и имеют меньше 
проблем, связанных с седиментацией. У системы 
без полимеров значение k значительно ниже, чем 
у любой другой системы, т. е. при использовании  
такой системы могут возникнуть проблемы, свя-
занные с прихватом труб в стволе скважины.

ВЫВОДЫ
В настоящем исследовании было эксперимен-

тально изучено влияние различных полимерных 
добавок на реологические свойства системы бу-
рового раствора на водной основе. В соответ-
ствии с полученными результатами, все полиме-
ры, в том числе биополимеры (альгинат натрия и  
Pure-bore®), синтетический полимер PHPA и моди-
фицированный природный PAC-L, демонстрируют 
псевдопластические характеристики (истончение 
при сдвиге). Оказалось, что эффективность сис- 
тем PHPA и PAC-L довольно низкая из-за высокой 
молекулярной массы и гидратации полимерной 
цепи соответственно. Напротив, анионная приро-
да полимера Pure-bore® помогает поддерживать 
его реологические свойства в пределах желаемо-
го рабочего диапазона. В случае альгината натрия 
баланс между внутримолекулярными и межмоле-

кулярными взаимодействиями в карбоксильных 
и гидроксильных группах поддерживает реоло-
гические свойства данного полимера в пределах 
рабочего диапазона. Этот факт ясно указывает на 
то, что биополимеры являются предпочтительным 
средством для сохранения целостности ствола 
скважины. Буровые растворы, приготовленные с 
использованием биополимеров, более эффективны 
в поддержании реологических свойств в соответ-
ствии с рекомендованными API протоколами.
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Исследованиями [1–4] был детально изучен 
состав углеводородов-биомаркеров и другие ге-
охимические особенности нефтей и нефтемате-
ринских пород из различных нефтегазоносных 
комплексов (НГК) Тимано-Печорской нефтегазо-
носной провинции (ТПП). Для изученных ранее 
нефтей среднедевонско-нижнефранского терри-
генного комплекса из южной части Печоро-Кож-
винского мегавала характерно исключительно 
высокое содержание парафиновых углеводородов 
(УВ), а сами нефти светлые, застывающие при 
сравнительно высоких температурах, малосмоли-
стые разности. Для них характерно также очень 
низкое содержание изопренанов и наличие высо-
комолекулярного «горба» нормальных алканов на 
хроматограммах [5]. В то же время нефти домани-
ково-турнейского комплекса, демонстрирующие 
генетическое родство с органическим веществом 
среднефранского доманика, имеют свойства, кон-

трастно отличающиеся от парафинистых нефтей 
среднего девона [6].

При изучении нефтей среднедевонско-нижнеф-
ранского терригенного нефтегазоносного комплек-
са Омра-Лыжской седловины ТПП мы столкнулись 
с интересными особенностями некоторых из них, 
поэтому цель настоящей работы – попытка интер-
претации этих особенностей на основе детального 
изучения углеводородного и изотопного состава 
нефтей Западно-Тэбукского, Джъерского и Мича-
юского нефтяных месторождений, сопоставление 
с другими нефтями терригенного среднедевон-
ско-нижнефранского комплекса, а также с нефтя-
ми, типичными для вышележащего – доманико-
во-турнейского комплекса отложений [7].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. В качестве объекта 

исследования были выбраны нефти из отложений 
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среднего девона Западно-Тэбукского и Джъерского 
месторождений Тэбукской ступени и Мичаюского 
месторождения Мичаю-Пашнинского вала. Данные 
нефти являются легкими и средними (плотность 
0.847 и 0.855 г/см3 соответственно), среднесернис- 
тыми (содержание серы 0.61–0.74%) (таблица).

Западно-Тэбукское и Джъерское нефтяные ме-
сторождения, открытые в 60-х гг. 20-го в., терри-
ториально приурочены к Тэбукской ступени, а 

Мичаюское нефтяное месторождение – к Мичаю- 
Пашнинскому валу. Тэбукская ступень и Мича-
ю-Пашнинский вал – тектонические элементы 
второго порядка в составе Омра-Лыжской седло-
вины Ижма-Печорской синеклизы, расположен-
ной в западной части ТПП [8]. Омра-Лыжская 
седловина занимает центральную, восточную и 
южную части Ижма-Печорской синеклизы. Она 
представляет собой крупную (70 × 500 км) мери-

Групповой состав и геохимические показатели нефтей из отложений среднедевонско-нижнефранского терригенного 
комплекса ТПП, данные ГХ и ГХ-МС

Показатель Западно-Тэбукское (D2ef) Джъерское (D2ef) Мичаюское (D2st)

Групповой состав нефтей
Плотность нефти, г/см3 0.847 0.855 0.855
Содержание серы, % 0.69 0.61 0.74
Масла, % 67.4 63.2 65.9
Смолы, % 18.8 17.6 13.7
Асфальтены, % 2.1 1.4 2.9
Насыщенные УВ, % 35.0 36.7 41.1
Ароматические УВ, % 24.5 25.7 24.0

н‑Алканы и изопренаны
C12–C18 47 48 45
C19–C24 35 33 37
C25–C32 18 19 18
н-Алканы/изопренаны 4.1 4.2 3.1
Pr/Ph 1.00 1.18 1.11
(Pr + Ph)/(С17 + С18) 0.78 0.74 1.09
Pr/С17 0.75 0.76 1.08
Ph/С18 1.22 1.40 0.92
КнчС17 1.03 1.05 1.09
КнчС29 1.12 1.12 1.13
CPI 1.08 1.06 1.06

Стераны и гопаны
αββ-Стераны C27:С28:С29 32 :18:50 33:18:49 33:18:49
Dia/reg 0.47 0.45 0.55
Стераны/гопаны 0.25 0.23 0.24
С29/С30 гопан 0.69 0.69 0.65
Три-/пентацикланы 0.22 0.23 0.19
βα С30, % 7.71 8.04 8.77
Ts/Tm 0.70 0.86 0.73
αββ/(αββ+ααα) С29 0.54 0.57 0.57
ααα C29 20S/(20S+R) 0.50 0.44 0.50
22S/(22S + 22R) С31 гопан 0.55 0.56 0.56

Примечания. Изопренаны = изо-C15 + изо-C16 + изо-C18 + изо-C19 + изо-C20; Pr – пристан; Ph – фитан; KнчС17 = 2C17/(C16 + C18); 
KнчС29 = 2С29/(C28 + C30); CPI = 0.5(ΣС25,27,29,31/ΣС24,26,28,30 + ΣС25,27,29,31/ΣС26,28,30,32); Dia/Reg – отношение диастеранов C27 к регу-
лярным стеранам C27, Ts – 18α(Н)-22,29,30-триснорметилгопан; Tm – 17α(Н)-22,29,30-триснорметилгопан.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

509НЕФТИ ДОМАНИКОВОГО ГЕНОТИПА

дионально вытянутую положительную структуру I 
порядка, отделяющую Верхне-Печорскую впадину 
от Нерицкой, Ижемской и Кипиевской ступеней 
Ижма-Печорской синеклизы. Северным ограни-

чением седловины является Печоро-Кожвинский 
мегавал. В тектоническом отношении Мичаюский 
вал приурочен к восточному борту Ижма-Печор-
ской синеклизы [9]. Вал осложнен локальными 

Рис. 1. Схема расположения объектов исследования и геологический разрез по линии профиля 22-РС. Условные обозна-
чения: 1 – границы тектонических элементов I порядка, 2 – границы тектонических элементов II порядка, 3 – границы 
тектонических элементов III порядка, 4 – район работ, 5 – нефтяные месторождения, 6 – изученные месторождения, 7 – 
скважины, 8 – тектонические нарушения, 9 – рифы. Геологический разрез по лини профиля 22-РС [10].
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поднятиями, простирающимися с северо-северо- 
запада на юго-юго-восток. Общая длина вала со-
ставляет около 100 км. На геологическом разрезе 
по профилю 22-РС (рис. 1) видно, что отложения 
D2 исследуемой группы месторождений гипсоме-
трически залегают значительно выше (до 1000 м),  
чем отложения D3fr-fm Предуральского крае-
вого прогиба, что может сказаться на составе  
УВ-флюидов в залежах.

Фракционирование нефти. Из навески нефти 
методом осаждения 40-кратным объемом н‑гексана 
были выделены асфальтены, полученная мальте-
новая фракция была разделена на колонке с окси-
дом алюминия на аполярную (масла, 50 мл 20%-го 
раствора дихлорметана в н‑гексане) и полярную 
(смолы, 50 мл смеси 1:1 этанол-бензол) фракции.  
Аполярная фракция была затем разделена на ко-
лонке с силикагелем на насыщенные (элюент – 
н-гексан) и ароматические (элюент – бензол) УВ.

Анализ. Фракцию насыщенных УВ анализи-
ровали методами газовой хроматографии (ГХ) и  
газохромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС).

Газохроматографический анализ выполняли на 
приборе Кристалл-2000М. Колонка DB-5, 30 м ×  
0.32 мм, толщина слоя неподвижной фазы 0.25 мкм.  
Температуру программировали от 110 до 300°С 
со скоростью 5°С/мин. Температура инжектора и 
детектора – 300°С. ГХ-МС анализ выполняли на 
приборе Shimadzu 2010 Ultra. Колонка HP-5, 30 м ×  
0.25 мм, толщина слоя неподвижной фазы 0.25 мкм. 
Температуру программировали от 110 до 300°С 
со скоростью 5оС/мин. Температура инжектора 
3000°С, детектора 250°С. Для детектирования сте-
рановых УВ использовали масс-фрагментограммы 
по m/z 217 и 218, для терпановых УВ – по m/z 191.

Измерения изотопного состава углерода 
(ИСУ) фракций нефтей производили в режиме 
непрерывного потока гелия (CF-IRMS) на анали-
тическом комплексе, включающем в себя элемент-
ный анализатор Flash ЕА 1112, соединенный через  
газовый коммутатор Conflo IV с масс-спектро-
метром Delta Y Advantage (фирма Thermo Fisher 
Scientific). В процессе работы были использованы 
международный стандарт USGS-4O (L-Glutamic 
acid) и лабораторный стандарт Acetanilide 
(СЗН9NО). Значения δ13С даны в промилле отно-
сительно стандарта V-PDB. Ошибка измерений со-
ставляет ±0.15‰ (1σ). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Групповой состав
В групповом составе нефтей преобладают мас-

ла (таблица), нефти характеризуются низким (от 
1.4 до 2.9%) содержанием асфальтенов. Содержа-
ние смол достигает 18.8%. Процентное содержа-
ние насыщенной фракции в исследуемых нефтях 
находится в диапазоне 35.0–41.1%, ароматической 
фракции – 24.0–25.7%.

Групповой состав парафинистых нефтей южной 
части Печоро-Кожвинского мегавала [5] резко от-
личается от изучаемых в данной работе образцов 
из среднедевонских отложений. В ранее изученных 
парафинистых нефтях Югидского и Кыртаельского 
месторождений содержится больше насыщенных 
УВ, существенно меньше смол ароматических УВ, 
также для них характерно более низкое содержа-
ние асфальтенов. Данные по значительному коли-
честву исследованных ранее нефтей из отложений 
верхнего девона, относящихся к «доманиковому 
генотипу», свидетельствуют, что эти нефти также 
резко отличаются от парафинистых нефтей средне-
го девона более высоким содержанием асфальте-
нов, смол и ароматических УВ [6, 7].

Исследуемые в данной статье нефти по группо-
вому составу похожи именно на нефти «доманико-
вого генотипа».

Распределение н-алканов и изоалканов
По данным ГХ нефти характеризуется рас-

пределением н‑алканов с преобладанием низ-
комолекулярных соединений в области С12–С20 
с максимумом при н‑С15 и н‑С17 (рис. 2). Однако 
заметного преобладания нечетных УВ не наблюда- 
ется (таблица). Коэффициент нечетности КнчС17 
близок к 1, что может говорить о незначительном 
участии водорослевого ОВ в составе исходной био-
массы [11, 12].

Концентрация высокомолекулярных алканов 
нормального строения состава С25–С32 незначи-
тельна и варьирует от 18 до 19% (от суммы н‑алканов).

Ранее [5, 13, 14] были высказаны предположе-
ния, что парафинистые нефти ТПП из отложений 
среднедевонско-нижнефранского терригенного не-
фтегазоносного комплекса генетически связанных 
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с ОВ вмещающих терригенных отложений, что 
отражается на распределении н‑алканов и изопре-
нанов. Однако, наблюдаемое нами распределение 
алканов в нефтях Западно-Тэбукского, Джъерского 
и Мичаюского месторождений характерно для не-
фтей «доманикового типа» [6, 7] (рис. 2).

Отложения доманика (D3dm формально соот-
ветствующие отложениям семилукского горизонта 

среднефранского яруса) имеют широкое распро-
странение на территории Тимано-Печорского оса-
дочного бассейна. Изучению «доманикового» го-
ризонта на территории ТПП с геохимической точки 
зрения посвящены работы многих исследователей 
[7, 15–22 и др.]. С литологической точки зрения 
доманиковый горизонт сложен преимущественно 
аргиллитами, в основном кремнистыми, кремни-
стыми мергелями, глинистыми известняками и го-
рючими сланцами [13]. Породы характеризуются 
повышенным содержание ОВ и разными стадиями 
катагенеза.

По данным [23] в Ижма-Печорском очаге гене-
рации генерирующие толщи развиты в двух НГК: 
среднедевонско-нижнефранском терригенном и 
доманиково-турнейском карбонатном. Тип ОВ в 
обоих комплексах смешанный, с преобладани-
ем сапропелевого материала. Нефти, выявленные 
на Западно-Тэбукском, Мичаюском и Джъерском 
месторождениях, по мнению [23] синтенетичны 
вмещающим толщам. Отмечается, что в доманико-
во-турнейском НГК имеет место латеральная ми-
грация, она прослеживается почти по всей терри-
тории впадины, за исключением северной ее части 
[23].

Авторы [15] считают, что нефти Ижма-Печор-
ской впадины терригенного НГК D2-D3f1 сингене-
тичны своему комплексу, источником УВ послужи-
ло ОВ смешанного типа (гумито-сапропелиты).

В работах [24–26] приводятся сведения о том, 
что формирование залежей нефти и газа на юге 
ТПП происходило многоэтапно за счет латераль-
ной и вертикальной миграции УВ как из собствен-
ных очагов (район Омра-Сойвинской ступени), 
так и дальней миграции с юга Ижма-Печорской 
синеклизы и Верхнепечорской впадины. Это обу-
словило образование смешанных УВС различного 
фазового состояния и катагенетической зрелости 
УВ флюидов в залежах.

Распределение полициклических биомаркеров
Распределение αββ-стеранов состава С27–С29 

однотипно (таблица). Наблюдается преобладание 
этилхолестана (С29) над соседними гомологами, 
его содержание в нефтях достигает 50%. Такое 
распределение стеранов характерно для нефтей 
«доманикового типа» [6, 7]. Как и в нефтях Татар-

Рис. 2. Распределение н-алканов и изоалканов на-
сыщенной фракции нефтей. С (число) – н-алканы, 
Pr – пристан, Ph – фитан, изо-C (число) – изоалканы:  
а – Западно-Тэбукское месторождение; б – Югидское 
месторождение; в – Северо-Аресское месторождение.
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стана [27], в изученных нефтях наблюдаются до-
вольно низкие концентрации стерана состава С28. 
Другие показатели, традиционно относимые к так 
называемым генетическим, среди которых отноше-
ние диастеранов к регулярным стеранам, отноше-
ние стераны/гопаны, отношение трициклических 
тепранов к пентациклическим, демонстрируют  
полное соответствие типичным для нефтей «дома-
никового генотипа» значениям [6, 7].

Терпеноиды представлены трициклическими 
и пентациклическими гопаноидами (рис. 3). На 
масс-фрагментограммах m/z 191 идентифициро-
ваны трициклоалкановые УВ состава С19–С25 и 
гопаны от С27 до С35. Для всех изученных нефтей 
наблюдается преобладание гопана αβ С30.

В геохимической практике для определения 
степени зрелости нефтей и исходного ОВ исполь-
зуют показатели, рассчитанные на основании дан-
ных о распределении пространственных изомеров 
стерановых и терпановых УВ [28, 29]. Судя по ве-
личинам отношений αββ/(αββ+ααα) С29, ααα C29  
20S/(20S+R), 22S/(22S + 22R) С31 гопана, Ts/Tm 
исследуемые нефти из среднедевонских резервуа-
ров не имеют значительных отличий по термиче-
ской зрелости от нефтей «доманикового генотипа» 
из верхнедевонских резервуаров, а их образова-
ние связано с трансформацией керогена в начале– 
середине главной фазы нефтеобразования, как и 
для нефтей доманика.

Изотопный состав углерода (ИСУ)  
нефтяных фракций

Распределение изотопов углерода в нефтях 
было изучено в составе их фракций. На рис. 4 по-
казан ИСУ фракций в ряде нефтей доманикового 
генотипа из верхнедевонских резервуаров [6, 7], 
в парафинистых нефтях из отложений среднеде-
вонско-нижнефранского НКГ, вероятно генетиче-
ски связанных с ОВ терригенных отложений [5], 
а также в изученных нами нефтях «доманикового 
типа» из среднедевонских резервуаров. Из графи-
ка следует, что углерод алифатической фракции и 
фракции смол изучаемых нефтей (таблица) имеет 
промежуточное значение между ИСУ «парафини-
стых нефтей» и «доманиковых нефтей» ТПП. Угле-
род асфальтенов изучаемых нефтей ближе к угле-
роду асфальтенов «доманиковых нефтей». Можно 
предполагать, что представленные изотопные дан-
ные свидетельствуют о смешении в резервуарах 
нефти «доманикового генотипа» и некоторого ко-
личества высокопарафинистых, безасфальтеновых 
разностей, сингенетичных вмещающим отложени-
ям. Говорить о конкретных пропорциях смешения 
флюидов по представленным данным, вероятно, 
некорректно.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучен групповой состав, состав углеводоро-

дов-биомаркеров, состав изотопов углерода фрак-

Рис. 3. Масс-хроматограмма по иону c m/z 191 типичного распределения терпеноидов в нефтях «доманикового» типа».
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ций нефтей из ряда среднедевонских резервуаров 
Омра-Лыжской седловины Тимано-Печорской 
провинции. Для сопоставления с изученными не-
фтями были выбраны парафинистые нефти из 
среднедевонских резервуаров и верхнедевонские 
нефти «доманикового генотипа», что определяется 
имеющимися сведеньями о возможной генерации 
углеводородов в этих двух основных комплексах на 
данной территории.

Анализ совокупности данных по составу угле-
водородов-биомаркеров свидетельствует, что 
нефти Омра-Лыжской седловины, находящиеся в 
среднедевонских резервуарах, характеризуются 
набором генетических показателей, среди которых 
распределение С27:С28:С29 стеранов, отношение 
диа-/рег- стераны, стераны/гопаны, три-/пента-
цикланы, неотличимых от средних значений таких 
показателей для нефтей «доманикового генотипа» 
Тимано-Печорской провинции. Изучаемые нефти 
также похожи на доманиковые и резко отличают-
ся от сингенетичных среднедевонско-нижнефран-
скому терригенному комплексу парафинистых не-
фтей по групповому составу. Совокупность этих 
данных позволяет говорить о решающем вкладе 
органического вещества доманиковых отложений 
в нефтеносность среднего девона Омра-Лыжской 
седловины, а значит и о геохимически-доказанной 
миграции в нижележащие нефтегазоносные ком-
плексы. При этом вклад сингенетичного комплексу 
органического вещества среднедевонских отложе-

ний также диагностируется по изотопному составу 
углерода нефтей. Вклад органического вещества 
доманика в накопление нефтей в среднедевон-
ских резервуарах может быть объяснен перетоком 
УВ-флюидов из отложений D3fr-fm Предуральско-
го краевого прогиба к западу в ловушки среднеде-
вонского возраста.
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ВВЕДЕНИЕ
Одна из основных задач нефтегазовой отрасли –  

обеспечение потока для гарантии безопасной 
и прибыльной добычи флюидов. Нефть можно 
подразделять в зависимости от ее °API на сле-
дующие сорта: сверхлегкие (°API > 40), легкие  
(40 > °API > 33), средние (33 > °API > 27), тяжелые 
(27 > °API > 19), сверхтяжелые (19 > °API > 15)  
и асфальтовые (°API < 15); чем ниже °API, тем 
труднее обеспечить поток нефти. Тяжелые и сверх-
тяжелые сорта нефти требуют для гарантирован-
ной добычи более эффективных насосных систем 
[1–3]. В данном контексте важным фактором явля-
ется вязкость флюида, которая зависит не только от 
характеристик самого флюида, но и от образования 
эмульсии вода/нефть (в/н) [1, 2]. На стабильность 
эмульсии влияет ряд факторов, таких как тип и кон-

центрация эмульгаторов, соотношение составных 
компонентов эмульсии вода/нефть, размер и рас-
пределение капель водной фазы по размерам, вяз-
кость дисперсной и диспергирующей фаз, старение 
эмульсии [4–9].

Эмульсии образуются при добыче нефти и 
минерализованной пластовой воды под действи-
ем сдвиговых усилий и в присутствии природ-
ных поверхностно-активных веществ (ПАВ), 
которые адсорбируются на границе раздела фаз, 
снижая межфазное натяжение и повышая ста-
бильность эмульсий. Асфальтены считаются од-
ним из основных компонентов, ответственных за 
стабильность эмульсий вода/нефть, а их присут-
ствие в тяжелой нефти обусловливает высокую 
вязкость [10–14]. В диспергированном состоя-
нии, близком к точке флокуляции, они обладают 
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наибольшей стабилизирующей способностью  
[9, 15]. Когда добытая жидкость поступает на верх-
ний уровень, первым этапом процесса обработки 
является ее разделение на газ, нефть и воду. На 
этом этапе нефть подвергается процессу деэмуль-
гации для удаления как можно большего количес- 
тва воды. Данный процесс минимизирует корро-
зионную активность нефти и снижает ее вязкость, 
облегчая транспортировку, что особенно важно 
для тяжелых, сверхтяжелых и асфальтовых сортов  
нефти [1, 2, 15, 16].

Процессу деэмульгации может способство-
вать введение химических добавок, называемых 
деэмульгаторами. Существуют различные типы 
молекул и составов ПАВ, которые демонстриру-
ют различные механизмы и свойства в эмульсиях 
нефти в зависимости от характеристик нефти. В 
лаборатории эффективность деэмульгаторов мож-
но проверить с помощью процедуры, максимально 
точно воспроизводящей условия нефтяного место-
рождения: нефть и минерализованную пластовую 
воду нагревают до определенной температуры пе-
ред приготовлением синтетической эмульсии; рас-
сол, моделирующий минерализованную пластовую 
воду, можно приготовить с разными видами и кон-
центрациями солей; температура испытания может 
варьироваться; помимо этого существуют многие 
другие возможности [17–22].

Информации о влиянии старения деэмульгато-
ра при хранении нефти в промышленных емкостях 
в литературе не обнаружено, хотя это особенно 
важно для эмульсий нефти, обладающих высокой 
вязкостью. Таким образом, цель данной работы – 
оценка влияния старения деэмульгатора, исполь-
зуемого на нефтяных месторождениях, на его эф-
фективность при отделении воды от синтетических 
эмульсий, приготовленных из сверхтяжелой нефти 
и рассола при концентрации 55 000 ppm, с исполь-
зованием отобранных в бутылки проб откачивае-
мых эмульсий.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Были использованы образцы неф-

ти и коммерческого деэмульгатора. Хлорид натрия 
марки ACS и хлорид кальция марки PA были при-
обретены у компаний Isofar и Labsynth (Рио-де- 

Жанейро) соответственно. За исключением нефти, 
все материалы были использованы в том виде, в ка-
ком они были получены. Из-за наблюдаемого боль-
шого количества свободной воды нефть была пере-
несена в контейнер и выдержана в нем в состоянии 
покоя. Перед проведением оценки характеристик 
нефти из контейнера было удалено максимально 
возможное количество воды.

Характеристика образцов нефти и деэмульга-
тора. Образец нефти был охарактеризован по сле-
дующим показателям: содержание воды по методу 
Карла Фишера, вязкость, содержание асфальтенов, 
точка начала осаждения асфальтенов, температура 
парафинообразования (WAT), температура засты-
вания, плотность в °API и общее кислотное число 
(TAN). Образец деэмульгатора оценивали по вязко-
сти, плотности и рН.

Содержание воды по методу Карла Фишера. 
Содержание воды в нефти определяли по мето-
дике, основанной на ASTM D4377 [23]. Исполь-
зовали реактив Карла Фишера и титратор 803 TI 
Stand, Metrohm. Анализы проводили как минимум 
дважды, а их результаты принимали при условии 
среднеквадратического отклонения ≤1.0% (соглас-
но валидационной документации, прилагаемой к 
оборудованию).

Вязкость. Вязкость нефти определяли с помо-
щью реометра Mars-II Haake, конус-пластина C60. 
Около 1 мл нефти помещали в реометр и уста-
навливали скорость сдвига в диапазоне от 0.1 до  
400 с–1, при постоянной температуре 25°C. Вяз-
кость деэмульгатора измеряли при тех же услови-
ях, за исключением диапазона скоростей сдвига (от 
100 до 400 с–1).

Содержание асфальтенов. Оценочное ко-
личество асфальтенов, нерастворимых в  
н-гептане, определяли путем добавления н-гептана 
в нефть, получения осадка, растворения его в то-
луоле и выпаривания растворителя. Использовали 
пропорцию 30 г нефти и 1 л н-гептана. Для извле-
чения растворимых в ней продуктов использовали 
экстрактор Сокслета с н-гептаном. Затем меняли 
растворитель в экстракторе Сокслета на толуол и 
растворяли в нем асфальтены. Наконец, выпарива-
ли растворитель, а асфальтены сушили и взвеши-
вали [24].
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Точка начала осаждения асфальтенов. Взвеши-
вали нефть (7 г) в сосуде для анализа. Помещали 
в образец внешний датчик ближней инфракрасной 
области спектра (NIR). С помощью хроматографи-
ческого насоса зподавали н-гептан со скоростью 
0.1 мл/мин, поддерживая перемешивание системы 
магнитной мешалкой. В итоге получали график за-
висимости интенсивности поглощения от объема 
н-гептана. Для расчета точки, выраженной объе-
мом н-гептана (мл) на грамм нефти, объем при ми-
нимальном поглощении  делили на 7. [25].

Температура парафинообразования (WAT) по 
данным микрокалориметрии (µDSC). Температу-
ру парафинообразования определяли с помощью 
микрокалориметра Setaram µDSC VII-D3830. Пе-
ред началом анализа образец нефти прогревали в 
печи при температуре 80°С в течение 30 мин. Затем  
400 мг образца помещали в ячейку для образцов мик- 
рокалориметра µDSC. В ячейку для сравнения по-
мещали ундекан (400 мг) [26, 27]. Анализ проводили 
по следующей программе: повышали температуру 
от комнатной до 80°С со скоростью 1°С/мин; вы-
держивали образец 15 мин при 80°С; снижали тем-
пературу от 80 до –10°С со скоростью 0.48°С/мин  
и выдерживали по изотермическому закону в те-
чение 15 мин. В конце испытания повышали тем-
пературу до 30°С со скоростью 1°С/мин. Строили 
график зависимости теплового потока от темпера-
туры и определяли WAT в начале экзотермического 
пика при охлаждении. Анализ проводили дважды, 
погрешность анализа составляла ±0.05°C.

Анализ температуры застывания (ASTM 
D97/12). Для определения температуры застывания 
по стандарту ASTM D97/12 [28] приблизительно  
40 мл нефти заливали в цилиндрическую стеклян-
ную пробирку, которую нагревали до тех пор, пока 
внутренняя температура образца не достигала 
45°С. Затем пробирку помещали в термостатичес- 
кую ванну при температуре 24°С. С помощью тер-
мометра, вставленного непосредственно в образец, 
отслеживали снижение температуры, и при каждом 
снижении температуры на 3°С пробирку вынимали 
из ванны и наклоняли на 45° на 5 с, наблюдая за те-
чением. Когда образец достигал температуры 27°С, 
пробирку переносили в другую термостатическую 
ванну с температурой 0°С. Процедуру наблюдения 
за течением при каждом понижении температуры 
на 3°С повторяли до тех пор, пока образец не пере-

ставал течь. За температуру застывания принимали 
показания термометра плюс 3°С [29]. Анализ про-
водили дважды.

Плотность в °API. Плотность нефти в °API 
определяли с помощью денсиметра Anton Paar 
DMA 4500 [30]. Перед анализом пробу нефти на-
гревали в печи при температуре 60°С в течение  
30 мин и помещали в шприц. Поскольку нефть 
была очень вязкой, температуру в оборудовании 
изначально доводили до 60°С. Используя метод 
«Нефть (°API)», автоматически снижали темпе-
ратуру оборудования до 15°C и поддерживали на 
постоянном уровне на протяжении всего анализа. 
Соотношение плотности в °API определяется мате-
матическим выражением [2], а значения выводятся 
на экран в конце анализа. Плотность деэмульгатора 
определяли по той же методике, что и плотность 
нефти, за исключением нагревания образца, кото-
рое для деэмульгатора не требуется, поэтому ана-
лиз проводили при температуре 25°C.

Кислотное число нефтепродуктов. Общее кис-
лотное число (TAN) нефти определяли с использо-
ванием оборудования для потенциометрического 
титрования 905 Titrando и магнитной мешалки 804 
производства компании Metrohm. Измерение TAN 
заключалось в титровании 2 г пробы нефти раство-
ром 0.1 моль/л КОН в изопропаноле [31].

Определение рН. pH деэмульгатора определя-
ли с помощью прибора pHmetro 827 pH Lab про-
изводства компании Metrohm. Оборудование было 
откалибровано с использованием подходящих бу-
ферных растворов с погружением зонда в пробу 
добавки. pH считывали на экране прибора.

Старение деэмульгатора. Деэмульгатор вы-
держивали при комнатной температуре (прибл. 
30°С) на воздухе в открытой стеклянной колбе, 
защищенной от грязи. Для контроля такое же ко-
личество деэмульгатора выдерживали при той же 
температуре в закрытой стеклянной колбе. Ха-
рактеристики обоих образцов определяли в нача-
ле испытания и через 30, 55 и 90 суток. Образец 
в открытой стеклянной колбе, воспроизводящий 
промысловые условия хранения, использовали в 
описанных ниже испытаниях с отбором проб от-
качиваемых синтетических эмульсий вода/нефть в 
соотношении 60/40 в бутылки.

Приготовление синтетической эмульсии 
«вода в нефти». Синтетические эмульсии вода/
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нефть в соотношении 60/40 готовили путем добав-
ления в нефть солевого раствора. Cначала получа-
ли рассол следующим образом: смешивали дистил-
лированную воду и соли (55 000 ppm NaCl:CaCl2 
10:1) при магнитном перемешивании в течение 30 
мин при комнатной температуре. Эта концентрация 
солей была выбрана потому, что она близка к соле-
ности воды, обычно встречающейся на нефтяных 
месторождениях Бразилии. Нефть гомогенизиро-
вали встряхиванием вручную при комнатной тем-
пературе. Желаемое количество нефти и рассола 
по отдельности помещали в печь при температу-
ре 80°С на 30 мин. После извлечения их из печи 
к нефти медленно подливали рассол, постоянно 
перемешивая стеклянной палочкой при комнатной 
температуре с последующим механическим пере-
мешиванием при частоте вращения 15 000 об/мин  
в течение 6 мин [32]. При измерении объема рассо-
ла для получения эмульсии вода/нефть в соотноше-
нии 60/40 содержание воды в нефти не принима-
лось во внимание.

Оценка стабильности эмульсии с использова-
нием отобранных в бутылки проб откачиваемой 
эмульсии. Эффективность состаренного и не соста-
ренного деэмульгатора оценивали в ходе испытания 
с отбором проб откачиваемой эмульсии в бутылки 
при температуре 60°С. Предварительно приготов-
ленную эмульсию переносили в градуированные ко-
нические стеклянные колбы вместимостью 100 мл,  
которые помещали в циркуляционную ванну при 
температуре 60°С и оставляли там на 30 мин. По 

истечении этого времени колбы извлекали из 
ванны и идентифицировали их содержимое как  
(1) эмульсия без деэмульгатора и (2) эмульсия с 
деэмульгатором. В колбу (2) с помощью микропи-
петки добавляли 50 ppm деэмульгатора. Обе систе-
мы закрывали крышками и встряхивали вручную 
в течение 1 мин, затем снова помещали в ванну, 
немедленно запуская таймер. Объем отделенной 
воды считывали с интервалом 5 мин в первые  
30 мин испытания. В последующие 30 мин объем 
воды считывали с интервалом в 10 мин, чтобы в 
сумме продолжительность испытания составила 60 
мин. Важно отметить, что перед каждым измере-
нием колбы встряхивали круговыми движениями 
[32].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Характеристика нефти. В табл. 1 представле-

ны результаты определения характеристик нефти. 
Этот образец может быть классифицирован как 
сверхтяжелая нефть (°API = 17.45) [1], имеющая 
относительно высокую вязкость (~7 Па·с) при тем-
пературе 25°C. Первые кристаллы парафина обра-
зовались при температуре 53°C, но наблюдались 
два экзотермических пика, первый меньше второ-
го. Значит, большинство кристаллов образуются и 
растут в диапазоне от 20 до 5°C. Температура за-
стывания была относительно высокой (7.5°C), по-
скольку добычу проводили на шельфе. Хотя содер-
жание асфальтенов было относительно высоким 
(11.6 мас. %), нефть не обладала значительным по-
тенциалом осаждения асфальтенов, поскольку точ-
ка начала осаждения составляла 2.07 мл н-гептана/г 
нефти. Характеристики нефти свидетельствуют о 
том, что при приготовлении эмульсии необходи-
мо соблюдать некоторые меры предосторожности, 
связанные в основном с предварительным подогре-
вом нефти для обеспечения текучести. Кроме того, 
при приготовлении синтетической эмульсии вода/
нефть в определенном соотношении учитывалось 
содержание воды (прибл. 4.5 мас./об. %).

Эффективность деэмульгатора в зависимо-
сти от его старения. На рис. 1 показан объем от-
деленной воды в зависимости от времени испыта-
ния отобранных в бутылки проб разных образцов. 
Представлены четыре кривые: одна для эмульсии 
без деэмульгатора и три для эмульсии, содержащей 
50 ppm свежего деэмульгатора (время старения = 

Таблица 1. Определение характеристик нефти

Характеристика Значение
Содержание воды по методу Карла Фишера, 
мас./об. %

~4.5

Вязкость, Па·с (при 25°С и 200 с–1) ~7
Содержание асфальтенов, мас. % 11.6
Точка начала осаждения асфальтенов,  
мл С7/г нефти

2.07±0.05

Температура парафинообразования, °С:
начало 1-го пика 53.3±0.05
начало 2-го пика 20.0±0.05

Температура застывания, °C 7.5±1.5
Плотность, г/см3 (при 15.6°С) 0.9488
°API (при 15.6°C) 17.45
Кислотное число, мг КОН/г 1.18±0.10
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ноль), 50 ppm деэмульгатора, выдержанного в тече-
ние 55 суток, и 50 ppm деэмульгатора, выдержанно-
го в течение 90 суток. Результаты показывают, что 
эмульсия вода/нефть в соотношении 60/40 была 
очень стабильной при 60°C, поскольку к концу ис-
пытания (60 мин) отделялось только 1.5 ± 0.3 мл  
воды, что соответствует 2.5 ± 0.5% от общего ко-
личества воды в эмульсии. При добавлении 50 ppm  
свежего деэмульгатора отделилось 14.0±1.0% 
воды, что свидетельствует о действии добавки. Та-
кие же результаты были получены при использова-
нии деэмульгатора, хранящегося в колбе с крыш-
кой, что свидетельствует об отсутствии изменений 
в характеристиках при хранении продукта в закры-

том виде при температуре около 30°C. Однако при 
использовании продукта, хранящегося на воздухе, 
эффективность деэмульгатора возрастала по мере 
увеличения времени его старения. Тем не менее, 
большой разницы в конечном количестве отделен-
ной воды при использовании деэмульгатора со ста-
рением 55 и 90 суток не наблюдалось (28 и 32% 
соответственно). Чтобы понять такое поведение, 
были проведены некоторые анализы для состарен-
ного и несостаренного деэмульгатора, а также для 
открытого и закрытого образцов.

В табл. 2 приведены значения pH, плотности и 
вязкости всех образцов деэмульгатора. По истече-
нии времени старения измерения проводились с 
образцом, который держали закрытым (закрытый 
образец), и с образцом, оставленным на воздухе на 
лабораторном столе (в табл. 2 он называется откры-
тым образцом). Никаких изменений рН в зависимо-
сти от времени выдержки или воздействия воздуха 
не наблюдалось, значение рН было постоянным 
и составляло 10.6. Плотность закрытых образцов 
не менялась во времени по сравнению со свежим 
образцом (~0.88 г/см3). Для обоих открытых образ-
цов (старение свыше 55 или 90 суток) плотность 
увеличилась приблизительно с 0.88 до 1.04 г/см3. 
Поведение вязкости согласуется с результатами 
измерения плотности: вязкость закрытого образ-
ца оставалась практически постоянной во време-
ни (прибл. 10 мПа·с). Однако вязкость открытого 
образца значительно увеличивалась в зависимо-
сти от времени старения. Существенной разницы 
в вязкости у образцов с выдержкой 55 и 90 суток 

Таблица 2. Свойства деэмульгатора Phasetreat® до и после выдержки в течение нескольких суток

Образец Время старения, 
сутки pH Плотность, г/см3 (при 25°C) Вязкость, МПа·с (при 25°C)

MSDS 0 8a – 35*
– 0 10.6 0.8802±2.0E-5 11.70±0.65

Закрытый 30 10.6 – 11.61±0.81
Открытый 30 10.6 – 103.70±4.38
Закрытый 55 10.6 0.8975±4.3E-4 11.43±1.50
Открытый 55 10.6 1.0435±5.0E-5 2388.75±6.25
Закрытый 90 10.6 0.8812±50E-4 9.33±0.71
Открытый 90 10.6 1.0401±1.5E-5 2106.00±9.9

(–) измерение не проводилось.
(*) Значения из паспорта безопасности материала (MSDS) продукта.

Рис. 1. Зависимость объема отделенной воды от вре-
мени для эмульсии 60/40 (вода/нефть) без деэмульга-
тора Phasetreat® и с добавлением 50 ppm деэмульгатора 
Phasetreat® без старения и со старением (в течение 55 
и 90 суток), полученные при испытаниях отобранных в 
бутылки проб откачиваемой эмульсии (при температуре 
60°C).
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не наблюдалось. Это согласуется с результатами 
испытания отобранных в бутылки проб откачива-
емой эмульсии в предположении, что процентное 
содержание полученной отделенной воды связано 
с изменениями вязкости и плотности деэмульгато-
ра. Кроме того, наблюдалось уменьшение объема 
деэмульгатора с течением времени старения.

С учетом следующих трех факторов (открытый 
образец был защищен от загрязнения, его объем 
уменьшился, а вязкость увеличилась) можно пред-
положить, что происходил только процесс испаре-
ния растворителя. Это объясняет повышение эф-
фективности деэмульгатора по мере его старения, 
так как добавка концентрировалась в активном 
веществе. При добавлении 50 ppm выдержанного 
деэмульгатора фактически добавлялось активное 
вещество в более высокой концентрации. Анализ 
с использованием 350 ppm деэмульгатора без ста-
рения показал, что было отделено 25% воды. Это 
подтверждает повышение эффективности деэмуль-
гатора по мере увеличения его концентрации в ис-
пользуемой эмульсии при испытываемой концен-
трации добавки.

ВЫВОДЫ
Эмульсии воды в сверхтяжелой нефти с высо-

ким содержанием асфальтенов обладают высо-
кой стабильностью даже при содержании воды до  
60 об. %. Для отделения большого количества воды 
из эмульсии вода/сверхтяжелая нефть низкой кон-
центрации деэмульгатора недостаточно.

Хранение деэмульгатора в открытой емкости 
провоцирует испарение растворителя, концентри-
руя активное вещество и повышая эффективность 
добавки. Следовательно, выбор идеальной концен-
трации деэмульгатора при использовании продук-
та, хранящегося в открытом резервуаре, не может 
быть основан на результатах, полученных ранее 
при применении продукта, хранящегося в закры-
той емкости, из-за риска использования завышен-
ной дозы.
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Смешанные CoMo-сульфидные катализаторы на основе γ-оксида алюминия и галлуазитных нанотрубок 
(ГНТ) синтезированы методом пропитки по влагоемкости растворами солей фосфор- и ванадийсодер-
жащих гетерополикислот (структуры Кеггина). Полученные материалы, охарактеризованные методами 
низкотемпературной адсорбции азота, рентгенофлуоресцентного энергодисперсионного анализа, термо-
программируемого восстановления в оксидной и сульфидных формах, спектроскопии комбинационного 
рассеяния, исследованы в реакциях гидрирования нафталина и гидродесульфуризации дибензотиофена. 
Установлено, что большую активность в этих реакциях показал катализатор на основе галлуазитных 
нанотрубок.
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Гидроочистка – один из самых крупнотоннаж-
ных процессов получения экологически чистых 
топлив в современной нефтепереработке. В про-
цессе гидроочистки происходит удаление серо- и 
азотосодержащих соединений, а также гидриро-
вание полиароматических соединений, что приво-
дит к повышению товарного качества продуктов  
[1, 2]. Однако ухудшение качества перерабатыва-
емого сырья и необходимость вовлечения вторич-
ных фракций нефти вызывают потребность в по-
вышении эффективности процесса гидроочистки, 
в первую очередь путем использования более ак-
тивных катализаторов [3].

Традиционные промышленные катализато-
ры гидроочистки представляют собой сульфиды 
Co(Ni)Mo на γ-оксиде алюминия [1]. Существуют 

два основных метода повышения эффективности 
катализаторов гидроочистки: изменение свойств 
активной сульфидной Co(Ni)MoS-фазы (дисперс-
ность, степень сульфидирования, доля частиц 
Co(Ni)MoS-фазы II типа); использование новых 
носителей, обладающих преимуществами по срав-
нению с традиционными (иерархическая структу-
ра пор, большее количество кислотных центров 
Бренстеда, модифицирование дополнительными 
элементами) [4, 5].

Свойства активной фазы катализатора – ком-
понента катализатора, непосредственно участву-
ющего а каталитической реакци, – могут быть 
улучшены путем изменения состава прекурсоров. 
Для этого в пропиточные растворы добавляю ор-
ганические компоненты (оксикислоты и гликоли), 
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способствующие вовлечению промоторов (Co(Ni)) 
в состав активной сульфидной фазы [6–8]. Также 
ранее было показано, что гетерополисоединения 
(ГПС), в частности структуры Кеггина, являются 
перспективными прекурсорами активной фазы. 
ГПС представляют собой класс неорганических по-
лиядерных комплексов, основой которых являются 
атомы кислорода и атомы ряда переходных метал-
лов (Mo, W, V, Nb, Ta и др.) и неметаллов (Si, As, B, 
Р) в высшей степени окисления. Данный класс со-
единений отличается необычайным разнообразием 
структурных типов и свойств; так, например, фос-
форсодержащие гетерополикислоты, являютсяя 
предшественниками высокоактивных оксидных 
катализаторов оксилительного дегидрирования и 
сульфидных катализаторов гидрочистки [4, 10]. От-
личительная особенность гетерополисоединений 
– возможность изменения молекулярной структу-
ры анионов при изменении pH, концентрации или 
состава раствора [11]. Структура аниона в пропи-
точном растворе оказывает существенное влияние 
на активную фазу катализатора; в частности, было 
описано увеличение активности катализатора при 
добавлении ванадия в состав ГПС-прекурсора ак-
тивной фазы в процессах гидрообессеривания и 
гидрирования [12].

Носитель катализатора гидроочистки может 
быть модифицирован путем добавления в его со-
став новых элементов (B, Si, P, La, Ti, Zr, K, Nb), 
что приводит к изменению кислотных свойств но-
сителя и взаимодействия пары активная фаза–но-
ситель [13–16]. Также перспективным является 
использование композитных носителей, состоящих 
из нескольких типов материалов [17, 18]. Так, в 
частности, было показано, что добавление в состав 
оксидного носителя галлаузитных алюмосиликат-
ных нанотрубок (ГНТ) положительно сказывается 
на прочностных и текстурных свойствах катализа-
тора [19]. Благодаря развитой поверхности, несу-
щей  электрический заряд, внешняя поверхность 
галлуазита состоит из отрицательного заряженного 
оксида кремния, а внутренняя – из положительно 
заряженного оксида алюминия. Преимущество 
этого материала – экологичность, а также боль-
шой диаметр пор (10–30 нм) [20] и возможность 
селективной модификации внешней или внутрен-
ней поверхности. Использование ГНТ в качестве 
носителей сульфидных катализаторов оказалось 

эффективным в процессе гидроочистки дизельных 
фракций нефти; высокая активность катализатора 
была обусловлена стабилизацией частиц активной 
CoMoS-фазы внутри галлуазитных нанотрубок 
[21].

Цель работы – синтез и исследование сульфид-
ных ванадийсодержащих CoMo-катализаторов 
на основе галлуазитных нанотрубок в процессе  
гидрообессеривания дибензотиофена. Таким обра-
зом, использование алюмосиликатных нанотрубок 
галлуазита в качестве функционального компонен-
та носителей катализаторов, а также исследова-
ние особенностей формирования частиц активно-
го компонента при нанесении из растворов солей 
фосфор- и ванадийсодержащих гетерополикислот 
структуры Кеггина.

ЭСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
На первом этапе PMoV-гетерополикислоты 

состава H4PMo11V1O40 структуры Кеггина были 
синтезированы по методике [13]: сначала V2O5 
(≥99.6%, фирма «Sigma Aldrich») растворяли в 
H2O2 (37%-ный раствор, ООО «Реактив», Россия) 
с получением пероксованадиевых соединений, 
самопроизвольно разлагающихся с образованием 
раствора H6V10O28; последний стабилизировали 
добавлением H3PO4 (85%-ная, ООО «Вектон»), по-
лучая раствор H9PV14O42. Его вводили в кипящую 
водную суспензию H3PO4 + MoO3 (≥99%, ООО 
«Вектон»), при упаривании которой MoO3 посте-
пенно растворяется, образуя H4PMo11V1O40. Полу-
ченный раствор концентрировали упариванием и 
использовали в приготовлении прекурсора актив-
ной фазы [22].

Носитель γ-Al2O3 представлял собой экструдат 
диаметром 2 мм марки Alumac 3 («Alumac», Франция).

Носитель на основе ГНТ (Al2Si2O5(OH)4, 
«Sigma-Aldrich») также был получен экструзи-
ей с использованием в качестве связующего бё-
мита марки Pural SB («Sasol») и азотной кислоты  
(65 мас.  %, ООО «Реактив») в качестве пепти-
затора; соотношение ГНТ:бёмит = 70:30 мас.  %. 
Полученные экструдаты сушили при 80–120°C в 
течение 6 ч, затем прокаливали при 550°C в тече-
ние 4 ч. После сушки и прокаливания был получен 
носитель в виде экструдатов диаметром ок. 1 мм и 
длиной 1.5–2 мм.
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CoPMoV-катализаторы готовили методом 
однократной пропитки носителя по влагоем-
кости совместным раствором H4PMo11V1O40, 
CoCO3∙mCo(OH)2∙nH2O (≥98%, ООО «Вектон») и 
лимонной кислоты (98%, ООО «Реактив»). После 
пропитки образцы сушили при температурах 60 и 
80°С по 2 ч и при 110°С 6 ч. Содержание активных 
металлов было выбрано на основе литературных 
данных [18] – MoO3 – 18 мас.  %, количество Со 
рассчитано так, чтобы сохранить мольное отноше-
ние Co к Mo равным 0.50. Количество металлов в 
синтезированных катализаторах контролировали, 
используя рентгенофлуоресцентный анализатор 
EDX800HS «Shimadzu»(Япония). Перед проведе-
нием каталитических испытаний катализатор из-
мельчали и далее использовали частицы фракции 
0.50–0.25 мм.

Текстурные характеристики носителей и приго-
товленных катализаторов в оксидной форме были 
определены методом низкотемпературной адсорб-
ции азота на порозиметре Quantachrome Autosorb-1. 
Удельную площадь поверхности катализато-
ров определяли по методу Брунауера–Эммета– 
Теллера (БЭТ) при относительном парциальном 
давлении P/P0 = 0.05–0.3. Общий объем пор и их 
распределение по диаметрам рассчитывали с помо-
щью модели Баррета–Джойнера–Халенды.

Температурно-программируемое восстановле-
ние (ТПВ) катализаторов в оксидной форме про-
водили на высокоточном автоматизированном при-
боре для исследования каталитической активности 
TPDRO 1100 (Thermo Scientific, США), оснащен-
ном детектором по теплопроводности. Непосред-
ственно перед анализом образцы высушивали в 
атмосфере аргона при 140°С в течение 2 ч. ТПВ 
проводили смесью N2/H2 (5 об. % H2) в следующих 
условиях: скорость потока 25 мл/мин, скорость 
нагрева 10°С/мин, диапазон температур от 25 до 
1000°С.

КР-спектроскопическое исследование катализа-
торов в оксидной форме было выполнен в режиме 
обратного рассеяния на микро-КР-спектрометре 
Renishaw InVia (Великобритания), оснащенном де-
тектором с зарядовой связью (ПЗС), аргоновым ла-
зером (λ = 532 нм) и решеткой 1800 штрихов/мм со 
спектральным разрешением 1 см–1. Источник воз-
буждения фокусировали в пятно размером 2 мкм с 
мощностью лазера от 1 до 5 мВт. Все спектры КР 

регистрировали при комнатной температуре в диа-
пазоне от 100 до 3300 см–1, однако из-за интенсив-
ного фонового сигнала алюмооксидных носителей 
в работе представлен только спектральный диапа-
зон 600–1200 см–1, характерный для моды валент-
ных колебаний Mo–O.

Исследование катализаторов в сульфидной  
форме методом ТПВ проводили в две стадии. Сна-
чала образцы сульфидировали при 400°C в течение 
4 ч в токе смеси H2 + H2S (10 об. % H2S, водород –  
баланс). Затем сульфидированные катализаторы 
подвергали ТПВ смесью N2/H2 (5 об. % H2) в сле-
дующих условиях: скорость потока 25 мл/мин, ско-
рость нагрева 10°С/мин, диапазон температур от  
25 до 600°С.

Каталитические свойства смешанных катали-
заторов изучали на лабораторной установке про-
точного типа с неподвижным слоем катализатора. 
Загрузка катализатора составляла 0.9 мл (размер 
частиц 0.50–0.25 мм). Катализаторы сульфидиро-
вали газофазно при 400°C и 1 МПа в атмосфере 
H2S/H2 (10/90 об. %) в течение 2.5 ч.

Поскольку большая доля сернистых и полиаро-
матических соединений нефти приходится на про-
изводные дибензотиофена (ДБТ) и нафталина, при 
исследовании активности катализаторов гидро-
очистки в лабораторных условиях мы в качестве 
модельных соединений использовали именно эти 
соединениясам. Состав модельной смеси – ДБТ 
(0.86 мас.  %), нафталин (3.0 мас.  %) в толуоле; 
внутренний стандарт – н-гексадекан (1.0 мас.  %). 
В условиях каталитических испытаний продукты 
превращения толуола не наблюдались.

Каталитическую активность в реакциях гидро-
обессеривания и гидрирования исследовали при 
следующих условиях: температурный интервал 
300–340°C, давление водорода в системе 3.0 МПа. 
объемная скорость подачи сырья (ОСПС) 20–60 ч–1  
и объемное отношение H2 к сырью 600 нл/л. Про-
цесс гидроконверсии проводили не менее 8 ч после  
получения стабильной степени превращения реагента.

Состав жидких продуктов, определяли с хро-
матографически на приборе Кристалл-5000, снаб-
женном пламенно-ионизационным детектором 
и колонкой с неполярной фазой OV-101 (30 м ×  
0.5 мм × 0.5 мкм, неподвижная фаза – диметилпо-
лисилоксан).
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Активность катализатора в реакциях гидрообес-
серивания и гидрирования оценивали по величине 
наблюдаемой константы скорости реакции k, рас-
считанной по уравнению псевдопервого порядка:

марной концентрации продуктов, полученных по 
маршруту «прямого гидрирования», т.е. тетра-
гидродибензотиофена (ТГДБТ), дициклогексила 
(ДЦГ), циклогексилбензола (ЦГБ), к концентрации 
бифенила (БФ) – продукта, получаемого по марш-
руту прямого удаления серы из молекулы ДБТ:

Рис. 1. Изотермы адсорбции-десорбции азота при 77 K 
для носителей и катализаторов в оксидной форме.

( )ln 1 ,Fk x
W

= − − (1)

(2)

где F – расход реагента (ДБТ или нафталина), 
моль/ч; W – масса MoO3, г; x – конверсия реагента, %.

Кроме этого, оценивали селективность про-
текания реакции гидрообессеривания ДБТ по 
маршрутам прямого удаления серы (ГДС) и пред-
варительного гидрирования (ГИД). Величину  
(SelГИД/ГДС) рассчитывали, как отношение сум-

Таблица 1. Характеристика носителя и серии катализаторов в оксидной форме

Катализатор 
(образец)

Содержание, мас. % Мольное соотношение элементов 
CO/(Mo + V)

Текстурные характеристики

MoO3 V2O5 CoO SBET, м2/г Vпор, см3/г Dмакс*, нм
Al2O3 – – – – 300 0.819 8 и 12
ГНТ – – – – 125 0.230 6 и 30
CoMo/Al2O3 17.3 1.0 4.7 0.50 272 0.589 8 и 11
CoMo/ГНТ 17.1 1.1 4.8 0.51 109 0.194 4 и 20

* – максимум на кривой распределения пор по размеру (рис. 2).

где CЦГБ, CДЦГ, CТГДБТ, CБФ – концентрации цикло-
гексилбензола, дициклогексила, тетрагидродибен-
зотиофена и бифенила, соответственно [23].

Величину наблюдаемой энергии активации Eа 
оценивали по экспериментальной зависимости lnk 
от температуры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Свойства носителей и катализаторов в ок-

сидной форме. Состав и текстурные характери-
стики носителей синтезированных на их основе 
катализаторов в оксидной форме приведены в  
табл. 1, а изотермы адсорбции-десорбции и рас-
пределения пор по размерам – на рис. 1 и рис. 2. 
Изотермы относятся к типу IV по классификации 
IUPAC, характерному для мезопористых материа-
лов [24]. Образцы на основе оксида алюминия ха-
рактеризуются петлей гистерезиса типа Н1 с мак-
симумом в области 0.6–0.8 Р/Р0, что характерно 
для цилиндрических пор.

Носитель и катализатор на основе ГНТ в оксид-
ной форме характеризуются петлями гистерезиса 
типа H3. Распределение пор по размерам матери-
алов на основе ГНТ является бимодальным с мак-
симумами около 6 и 20–30 нм, относящимся к свя-
зующему и полостями галлуазита, соответственно. 
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Нанесение прекурсоров активных металлов при-
водит к снижению удельных площадей и объема 
пор. На кривых распределения пор по размерам 
происходит также смещение максимумов в сторо-
ну меньших значений.

Кривые ТПВ оксидных образцов катализаторов 
представлены на рис. 3. На кривых ТПВ получен-
ных катализаторов наблюдаются два основных 
пика. Первый пик (при Тmax = 500–520°С) связан 
с восстановлением октаэдрических частиц Мо и 
схож для обоих образцов. Второй, высокотемпера-
турный, пик соответствует восстановлению тетраэ-
дрических частиц молибдена; его смещение для 

образца на основе ГНТ в область низких темпера-
тур (850°С против 930°С) указывает на меньшее 
взаимодействие активной фазы и носителя. Пик 
при 620°С соответствует восстановлению частиц 
Co [25].

Состояние оксидного прекурсора на поверхно-
сти катализатора было также исследовано методом 
КР-спектроскопии; полученные спектры представ-
лены на рис. 4. Основной пик при 944 см–1 с ши-
роким плечом около 892 см–1 относится к аниону 
P2Mo5O2

6
3
–, что согласуется с работой [26]. Кроме 

того, на спектре образца CoMo/ГНТ наблюдается 
пик при 995 см–1

, относящийся к исходному анио-

Рис. 2. Кривые распределения пор по размеру для носителей и катализаторов в оксидной форме.

CoMo/ГНТ
CoMo/Al2O3

100 300 500 700 900 1100

С
иг

на
л 

Д
ТП

Температура, °C

Рис. 3. Кривые термопрограммируемого восстановле-
ния образцов катализаторов в оксидной форме.

Рис. 4. КР-спектры образцов катализаторов в оксидной 
форме.
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ну PMo12O40
3–, что указывает на частичное сохра-

нение комплексов со структурой Кеггина, содержа-
щихся в пропиточном растворе [27].

Свойства катализаторов в сульфидной фор-
ме. С целью определения свойств активной фазы 
катализаторов для образцов в сульфидной форме 
также были проведены исследования ТПВ; кривые 
представлены на рис. 5.

В процессе восстановления сульфидированных 
CoMo-катализаторов происходит разрыв связей 

Mo–S; таким образом становится возможным оце-
нить силу связей и способность образования коор-
динационно-ненасыщенных центров (КНЦ). Суль-
фидированные образцы CoMoS/ГНТ и CoMoS/
Al2O3 характеризуются областями поглощения во-
дорода в диапазоне 150–300°С [28]. Восстановле-
ние образца на основе ГНТ начинается при значи-
тельно более низкой температуре, что указывает на 
меньшую энергию связи Mo–S. Бóльшая подвиж-
ность атомов серы может быть связана с уменьше-
нием взаимодействия активной фазы и носителя 
из-за наличия в составе ГНТ оксида кремния, что 
приводит к образованию большей доли многослой-
ных частиц CoMoS-фазы. Образование КНЦ в ходе 
восстановления происходит на краях и углах ча-
стиц CoMoS-фазы. Количество поглощенного во-
дорода коррелирует с количеством образовавшихся 
КНЦ. Образцы CoMoS/ГНТ и CoMoS/Al2O3 харак-
теризуются близкими значениями поглощенного 
водорода, что указывает схожее количество КНЦ.

Результаты каталитических экспериментов – 
значения конверсий дибензотиофена и нафталина 
при различных условиях для сульфидированных 
катализаторов представлены в табл. 2. Конверсия 

Рис. 5. Кривые термопрограммируемого восстановле-
ния образцов катализаторов в сульфидной форме.

Таблица 2. Результаты каталитических испытаний на сульфидированных катализаторах. Условия испытаний: 
температура 300–340°C, давление водорода 3.0 МПа, ОСПС 20–60 ч–1 и объемное отношение H2 к сырью 600 нл/л

Катализатор/Скорость подачи вещества (ОСПС), ч–1 CoMoS/Al2O3 CoMoS/ГНТ
Конверсия ДБТ (300°C), %

20 24 46
40 11 23

Конверсия ДБТ (320°C), %
20 59 84
40 31 51

Конверсия ДБТ (340°C), %
20 82 96
40 41 85
60 25 41

Конверсия нафталина (300°C), %
20 7 18
40 2 8

Конверсия нафталина 320°C, %
20 15 30
40 6 15

Конверсия нафталина 340°C, %
20 26 45
40 15 26
60 8 11
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ДБТ для образца CoMoS/ГНТ находится в интерва-
ле от 23.3% до 96.2%, для CoMoS/Al2O3 – от 11.4% 
до 82.3%.

Гидрирование нафталина при условиях прове-
дения испытаний (300–340°C, давление водорода 
3.0 МПа, ОСПС 20–60 ч–1, объемное отношение H2 
к сырью 600 нл/л) наблюдалось только в тетралин; 
продукты более глубокого гидрирования (цис-/
трас-декалин) отсутствовали. Степень превраще-
ния нафталина для образца CoMoS/ГНТ варьиру-
ется в диапазоне от 7.9% до 45.2%, для CoMoS/
Al2O3– от 2.3% до 25.8%.

Максимальные конверсии ДБТ и нафталина 
(96.2% и 25.8%, соответственно) были достигнуты 
при 340°С и ОСПС 20 ч–1 для катализатора CoMoS/
ГНТ. Также стоит отметить, что при 340°С и ОСПС 
40 ч–1 конверсия ДБТ для CoMoS/ГНТ и CoMoS/
Al2O3 значительно различается – 85 и 41%, соот-
ветственно. Высокая активность катализатора при 
высоких значениях объемных скоростей подачи 
сырья может быть связана с развитой системой пор 
образца на основе ГНТ.

Значения констант скоростей и энергий актива-
ции реакций, полученные на основе каталитиче-
ских экспериментов, представлены в табл. 3.

Для катализатора CoMoS/ГНТ в реакции гидро-
обессеривания ДБТ константы скорости во всем 
диапазоне исследуемых температур значительно 
превышали константы скорости для катализатора 
CoMoS/Al2O3: 34.8 и 22.8 при 300°С, 93.0 и 65.1 
при 320°С, 206.1 и 133.9 при 340ְ°С, соответствен-
но. Близкие значения наблюдаемой энергии акти-
вации реакции ГДС ДБТ на двух образцах ката-
лизатора (129.5 и 130.0 кДж/моль) указывают на 
схожий механизм реакции. Полученные величины 
энергии активации согласуются с литературными 
данными (118.6 кДж/моль) [29] и указывают на то, 
что исследования каталитической активности про-
водились в кинетической области.

Селективности протекания реакции ГДС ДБТ 
по маршрутам прямого удаления серы (ГДС) и 
предварительного гидрирования (ГИД) представ-
лены в табл. 4.

В реакции гидрирования нафталина катализатор 
на основе галлуазита также проявляет большую 
активность, что выражается в больших значениях 
константы скорости реакции. Снижение значения 
наблюдаемой энергии активации реакции гидри-
рования нафталина для катализатора CoMoS/ГНТ 
(81.5 против 98.6 кДж/моль) может быть связано с 
тем, что в реакции гидрирования активны краевые 
центры активной фазы, число которых увеличива-
ется вследствие ослабления взаимодействия актив-
ная фаза–носитель, из-за присутствия в ГНТ обо-
гащенных оксидом кремния участков поверхности 
для которых взаимодействие с сульфидными ча-

Таблица 3. Константы скорости реакции и энергии активации в реакциях гидрообессеривания дибензотиофена и 
гидрирования нафталина на сульфидных СоМо-катализаторах

Катализатор Температура, 
°С

Константа скорости 
ГДС ДБТ/ГИД нафталина, ×104, моль г–1 ч–1

Энергия активации, 
ГДС ДБТ/ГИД нафталина, кДж/моль

CoMoS/Al2O3

300 22.8±0.7/28.9±1.5
129.5/98.6320 65.1±2.5/60.1±3.3

340 133.9±5.8/111.4±7.8

CoMoS/ГНТ

300 34.8±2/54.0±3
130.0/81.5320 93.0±3.0/95.9±6.7

340 206.1±7.0/165.1±9.6

Таблица 4. Селективность протекания реакции гидро-
обессеривания ДБТ по маршрутам прямого удаления 
серы (ГДС) и предварительного гидрирования (ГИД)

Катализатор
SelГИД/ГДС

300°С 320°С 340°С

CoMoS/ГНТ 0.31 0.24 0.20

CoMoS/Al2O3 0.21 0.21 0.16
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стицами слабее, что подтверждается данными ТПВ 
сульфидной форм катализатора.

Катализатор на основе ГНТ характеризуется 
бóльшими значениями селективности (0.31 и 0.21, 
для CoMoS/ГНТ и CoMoS/Al2O3, соответственно), 
т.е. на этом катализаторе, в большей степени про-
цесс гидрообессирования протекает по маршруту 
предварительного гидрирования ароматического 
кольца дибензотиофена с образованием тетраги-
дродибензотиофена и циклогексилбензола. Увели-
чение отношения SelГИД/ГДС указывает на измене-
ние свойств активной фазы (конкретно количества 
и соотношения центров гидрирования и обессери-
вания) образца на основе ГНТ.

На основании результатов исследований мето-
дами термопрограммируемого восстановления в 
оксидной и сульфидных формах и КР-спектроско-
пии, а также каталитических испытаний установ-
лено, что различие в структуре и составе носителя 
приводит к изменению свойств как оксидных пре-
курсоров, так и сульфидной активной фазы катали-
затора, что приводит к ослаблению взаимодействия 
активная фаза–носитель, о чем свидетельствуют 
данные физико-химических методов анализа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом пропитки по влагоемкости растворами 

ванадийсодержащих гетерополикислот со струк-
турой Кеггина были синтезированы сульфидные 
CoMo-катализаторы на основе γ-оксида алюминия 
и галлуазитных нанотрубок (ГНТ). Установлено, 
что катализатор на основе ГНТ обладает большей 
активностью в реакциях гидродесульфуризации 
дибензотиофена и гидрирования нафталина, по 
сравнению с катализатором на традиционном алю-
моксидном носителе. Константа скорости реакции 
гидродесульфуризации при 340°С для катализато-
ра на основе ГНТ составила 206.1×104 моль г–1 ч–1  
против 133.9×104 моль г–1 ч–1 для образца на тра-
диционном носителе. Повышенная каталитическая 
активность катализатора связана с ослаблением 
взаимодействия активная фаза–носитель при ис-
пользовании в качестве носителя галлуазитных 
нанотрубок, что приводит к образованию большего 
числа многослойных частиц CoMoS-фазы, облада-
ющих высокой активностью в реакциях гидриро-
вания.

Данное исследование показало эффективность 
использования ГНТ в качестве основы кобальт-мо-
либденового ванадийсодержащего катализатора 
гидроочистки. Перспективным является исследо-
вание активности данного типа катализаторов при 
переработке реальных дизельных фракций, в том 
числе вторичного происхождения.
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Истощение запасов легкой нефти приводит к 
необходимости использования нетрадиционных 
видов источников сырья, в частности тяжелую 
нефть, содержащую в своем составе значительное 
количество ароматических углеводородов (УВ) и 
гетероатомных соединений, в состав которых вхо-
дят кислород (до 3.6 мас. %), сера (до 6.5 мас. %.) и 
азот (до 1 мас. %) [1–3].

Зачастую первым этапом в переработке тяжелой 
нефти является процесс перегонки, благодаря чему 
происходит выделение фракций с различными тем-
пературами кипения. Фракции тяжелой нефти ис-
пользуются для получения топлива, которое в сво-
ем составе должно содержать низкое количество 
серы, азота и ароматических соединений, а также 
соответствовать экологическим стандартам каче-

ства [1, 4]. Для достижения данных показателей 
полученные из тяжелой нефти фракции подверга-
ются гидрокрекингу и гидрогенизации, в процессе 
которых гетероатомные соединения и ароматиче-
ские УВ удаляют посредством гидроочистки и ги-
дрирования, соответственно [5].

В процессе гидроочистки широкое применение 
получили нанесенные на оксид алюминия или це-
олиты [3, 6] сульфидные катализаторы на основе 
переходных металлов, активными компонентами 
которых являются Мо и W, а Ni и Co используют 
в качестве промоторов [6]. Недостаток таких ката-
лизаторов – их быстрая дезактивация при перера-
ботке тяжелой нефти [7, 8]. В ходе термического 
воздействия высокомолекулярные ароматические 
соединения, входящие в состав тяжелой нефти, 
образуют неустойчивые радикальные фрагменты, 
которые способствуют быстрому коксообразова-
нию [1]. Адсорбированный кокс на поверхности 
удаляется при регенерации катализатора, однако 
в процессе происходит разрушение подложки, что 

# Дополнительные материалы для этой статьи доступны 
по doi 10.31857/S0028242123040081 для авторизованных 
пользователей.
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в свою очередь влияет на его активность. Помимо 
кокса на активность нанесенных катализаторов 
влияет присутствие гетероатомных соединений 
[3]. Известно, что представленные в тяжелой неф-
ти N-содержащие соединения, такие как хинолин 
и акридин, оказывают сильное ингибирующее 
действие на реакцию гидродесульфуризации из-за 
конкурентной адсорбции S- и N-содержащих сое-
динений на активных центрах, что в свою очередь 
приводит к дезактивации катализатора [9–11].

Также известно, что N-содержащие соединения 
ингибируют и процесс гидрирования. В работе [12] 
авторами было выявлено, что в реакции гидрирова-
ния фенантрена на промышленном сульфидном ка-
тализаторе NiMo/Al2О3 присутствие акридина сни-
жает конверсию фенантрена из-за более высокой 
адсорбционной способности N-содержащих соеди-
нений. При этом в работе [13] было показано, что 
в реакциях гидрирования нафталина в присутствии 
хинолина NiWS/Al2О3-катализатор показал более 
высокую каталитическую активность и устойчи-
вость в сравнении с NiMoS/Al2О3. В связи с этим, 
необходима разработка катализаторов, способных 
сохранять свою устойчивость и каталитическую 
активность в гидропроцессах при переработке тя-
желой нефти, богатой ароматическими углеводоро-
дами и гетероатомными соединениями.

Для преодоления возникающих проблем, свя-
занных с трудностью переработки высокоарома-
тизоваронной тяжелой нефти, содержащей значи-
тельное количество гетероатомных соединений, 
была изучена возможность использования нена-
несенных катализаторов. Известно, что такие ка-
тализаторы могут быть получены in situ непосред-
ственно в углеводородной среде путем разложения 
прекурсоров [8]. В работах было отмечено, что in 
situ полученные катализаторы показали высокую 
активность в реакции гидрообессеривания [4, 14], 
гидродеоксигенации [15, 16], в процессах гидри-
рования [17, 18] и гидроконверсии тяжелой нефти 
[19, 20]. Используемые для получения ненанесен-
ного катализатора прекурсоры подразделяются на 
две основные группы: маслорастворимые и водо-
растворимые. На сегодняшний день применение 
ненанесенных катализаторов, полученных на осно-
ве маслорастворимых прекурсоров, позволяет под-
держивать высокую каталитическую активность 
в средах со высоким содержанием гетероатомных 
соединений [21].

Цель работы – исследование влияния добавки 
хинолина на устойчивость и активность ненане-
сенных NiWS-катализаторов, полученных in situ 
при различном количестве сульфидирующего аген-
та, сформированных из маслорастворимых прекур-
соров, в процессе гидрирования нафталина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Ненанесенный NiWS-катализатор был получен 

in situ в углеводородном сырье. В качестве масло-
растворимых прекурсоров использовали W(CO)6 
(99.99%, кат. номер 472956, «Sigma-Aldrich») и 
Ni(C7H15COO)2 (78%-ный раствор в 2-этилгексано-
вой кислоте, кат. номер 338184 «Sigma-Aldrich»). 
Сульфидирующим агентом в процессе формирова-
ния сульфидного катализатора была выбрана эле-
ментная сера (99.9% ООО «Компонент-Реактив»). 
В качестве субстрата для проведения реакции ги-
дрирования использовали 10%-ный раствор нафта-
лина (99%, кат. номер 147141, «Sigma-Aldrich») в 
н-октане (99%, кат. номер H6703, «Sigma-Aldrich»). 
В качестве вещества, моделирующего азотсодер-
жащие соединения, присутствующие в нефти, был 
выбран хинолин (97%, кат. номер 8.02407, «Sigma-
Aldrich»).

Зависимость каталитических свойств получен-
ного in situ NiWS-катализатора от присутствия 
хинолина исследовали в процессе гидрирования 
нафталина при давлении водорода 5.0 МПа в те-
чение 5 ч в условиях постоянного перемешивания 
реакционной смеси. В реактор автоклавного типа 
помещали 10%-ный раствор нафталина в н-октане, 
хинолин в количестве 1% от массы субстрата, на-
вески W(CO)6 и Ni(C7H15COO)2. В процессе варьи-
ровали мольное соотношение W:субстрат, равное 
1:10.5, 1:40, 1:70.3, 1:105.3, а мольное соотношение 
W:Ni было выбрано равным 2:1. Для определения 
влияния количества сульфидирующего агента на 
формирование структуры катализатора в реакци-
онную смесь добавляли элементную серу в коли-
честве 1, 2.5 и 5% от массы раствора нафталина. 
Температуру процесса изменяли с 360 до 380°С. 
Для изучения влияния добавок азотсодержащего 
компонента была проведена серия экспериментов 
гидрирования нафталина без добавления хинолина 
при аналогичных условиях.

Катализаторы NiWS были сформированы  
in situ в реакции гидрирования нафталина в при-
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сутствии хинолина при температуре процесса 
360°С в течение 5 ч, при давлении 5 МПа и добав-
лении сульфидирующего агента в количестве 1 и  
5  мас.  %. Полученный катализатор отделяли от 
реакционной смеси центрифугированием. Выде-
ленные катализаторы промывали н-октаном (98%, 
ООО «Компонент-Реактив») и высушивали арго-
ном. Катализаторы хранили и транспортировали 
под слоем инертного газа в герметичной упаков-
ке. Исследование структуры и морфологии полу-
ченных катализаторов проводили методом про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) с 
использованием электронного микроскопа Tecnai 
Osiris TEM (FEI) с ускоряющим напряжением 200 
кэВ. Карты элементного распределения получе-
ны методом энергодисперсионной рентгеновской 
спектроскопии с помощью высокоуглового коль-
цевого детектора темного поля (HAADF) (рис. А1 
и А2, см. дополнительные материалы). По микро-
фотографиям, полученным методом ПЭМ, было 
определено распределение сульфидных частиц по 
их длине и количеству слоев в упаковке. Средняя 
длина L, была рассчитана по формуле:

Среднее число слоев в упаковке N было рассчи-
тано по формуле

10 1
3.2 ,
2i

L

n
× +

=

где li – длина i-го кристаллита, n – число кристал-
литов.

Дисперсия (D) рассчитана путем деления обще-
го количества атомов W на краевой поверхности 
(We), включая угловые области (Wc), на общее ко-
личество атомов W (WT) с использованием разме-
ров частиц сульфида, измеренных на микрофото-
графиях ПЭМ:

где n – число кристаллитов с Ni слоев.
Методом рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии (РФЭС) был исследован поверхностный 
фазовый состав с использованием электронного 
спектрометра «PREVAC EA15» (ООО «Экситон 
Аналитик»). В качестве источника излучения был 
выбран AlKα (hν = 1486.74 эВ, 150 Вт). В качестве 
внутреннего стандарта использовали спектр C1s 
(BE = 284.8 эВ). Абсолютное содержание фазы  
Ni–W–S на катализаторе поверхности (CNiWS) рас-
считывали по формуле:
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где [NiWS] — относительное содержание Ni в 
Ni–W–S фазе, %, CNi – содержание атомов Ni на 
поверхности катализатора, определенное методом 
РФЭС, ат. %.

Абсолютное содержание фазы WS2 на поверх-
ности катализатора (CW2) рассчитывали по формуле:

где [WS2] – относительное содержание W в фазе 
WS2, %; CW – содержание атомов W на поверхно-
сти, определяемое методом РФЭС, ат. %.

Степень декорирования никелем активной фазы 
определяли следующим образом:

Отношение поверхностных концентраций  
(ат. %) Ni к W рассчитывается следующим образом:
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Степень промотирования ребер кристаллитов 
NiWS определяли следующим образом:

где Sn– площадь пика нафталина.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Гидрирование нафталина проводилось на in situ 

полученном NiWS-катализаторе. Продуктами ре-
акции гидрирования нафталина являются тетралин 
и смесь цис-/транс-декалинов (схема 1).

Влияние изменения активности полученного in 
situ NiWS-катализатора при изменении количества 
сульфидирующего агента было изучено в процес-
се гидрирования нафталина (рис. 1 и 2). Конверсия 
нафталина вне зависимости от условий реакции 
составляла более 97%. При 360°С (рис. 1) и моль-
ном соотношении W: субстрат 1:40 увеличение 
сульфидирующего агента с 1  мас.  % до 5  мас.  % 
приводит к снижению селективности по декали-
нам с 74% до 34%, соответственно (рис. 1а и 1в). 
Увеличение температуры процесса с 360 до 380°С  
(рис. 2) при одинаковых количествах сульфидиру-
ющего агента не привило к заметному изменению 
селективности по продуктам реакции. Однако по-
вышение температуры до 380°С способствует уве-
личению селективности по декалинам с 51 до 75% 
с при соотношении W: субстрат 1:70.3, а также с 
34% до 51% при соотношении W: субстрат 1:40, в 
случае добавления сульфидирующего агента в ко-
личестве 1 и 5 мас. %, соответственно (рис. 2а и 2в).

Влияние добавки хинолина на активность полу-
ченного in situ NiWS-катализатора было изучено в 
процессе гидрирования нафталина при изменении 
количества добавляемого сульфидирующего аген-
та и температурах 360°С (рис. 3) и 380°С (рис. 4). 
Изменение условий процесса не оказало влияния 
на конверсию, которая во всех экспериментах была 

Схема 1. Схема реакций гидрирования нафталина.

Для анализа фазового состава сульфидных ката-
лизаторов использовали рентгенофазовый анализ 
(РФА). Дифрактограммы регистрировали в диапа-
зоне 2θ 5°–75° с шагом 0.04 со скоростью 1°/мин 
на приборе Rigaku Rotaflex D/MAX-RC (Rigaku, 
Япония). Фазовый состав определяли с использо-
ванием справочной базы данных порошковых диф-
рактограмм ICDD PDF-2.

Количественную оценку продуктов реакции ги-
дрирования проводили на хроматографе Кристал-
люкс-4000 М (ООО НПФ «Мета-хром»), снабжен- 
ном пламенно-ионизационным детектором, капил-
лярной колонкой с неподвижной жидкой фазой  
SРB-1 (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм, Superlco),  
газ-носитель – гелий. Качественный анализ состава  
полученных жидких продуктов проводили на газо-
жидкостном хроматографе Trace 1310 GC (Thermo 
Scientific), снабженном моноквадрупольным 
масс-спектрометром ISQ 7000 (энергия иониза-
ции 70 эВ) и капиллярной колонкой Varian VF-5MS 
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм), газ-носитель – гелий. 
Расчет селективности (%) по продуктам реакции 
и конверсии (%) нафталина были произведены по 
формулам:

где Si – площадь пика i-продукта, ∑Sр – сумма пло-
щадей пиков всех продуктов реакции гидрирова-
ния нафталина.

(12)

(13)

(14)

T

p e c

Ni W
Ni W .
W W W

 
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более 95%, однако повлияло на селективность по 
продуктам реакции. В случае температуры про-
цесса равной 360°С, добавлении сульфидирую-
щего агента в количестве 2.5 мас. % (рис. 3б) при 
соотношении W:субстрат 1:10.5 селективность 
по декалинам почти в 9 раз превышает селектив-
ность по тетралину и достигает 88%. Дальнейшее 
уменьшение количества добавляемых прекурсоров 
при соотношении W:субстрат равного 1:105.3 при-
водит к снижению селективности по декалинам 
до 11%. В случае мольного соотношения W:суб-
страт 1:40 селективность по декалинам составила 
63% (рис. 3б). При уменьшении количества до-
бавляемого сульфидирующего агента до 1 мас. %  
(рис. 3а) наблюдается незначительное повышение 
селективности по декалинам до 68%, увеличение 
же количества сульфидирующего агента до 5 мас. % 

(рис. 3в) приводит к снижению селективности по 
декалинам до 39%. Это может быть обусловлено 
тем, что при увеличении добавки сульфидирующе-
го агента в систему, происходит образование избы-
точного количества H2S, который в свою очередь 
влияет на количество каталитических центров. Так, 
в работе [22] для катализатора MoS2 была отмечена 
аналогичная зависимость.

Повышение температуры процесса до 380°С 
(рис. 4), при мольном соотношении W:субстрат 
1:10.5 и в случаи различного количества добавок 
сульфидирующего агента приводит к увеличению 
селективности по декалинам. Однако при соотно-
шении W:субстрат 1:40 добавление сульфидирую-
щего агента в количестве 2.5 мас. % (рис. 4б) при-
водит к их снижению с 63% при 360°С до 31% при 
380°С.

Рис. 1. Зависимость селективности продуктов гидрирования нафталина при температуре 360°С, 5 МПа, 5 ч, изменении 
соотношения W: субстрат и добавлении сульфидирующего агента в количестве: (а) – 1 мас. %, (б) – 2.5 мас. %, (в) – 5 мас. %.

Рис. 2. Зависимость селективности продуктов гидрирования нафталина при температуре 380°С, 5 МПа, 5 ч, изменении 
соотношения W: субстрат и добавлении сульфидирующего агента в количестве: (а) – 1 мас. %, (б) – 2.5 мас. %, (в) – 5 мас. %.
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При сравнении результатов, полученных в про-
цессе гидрирования нафталина без добавления 
хинолина и в его присутствии, установлено, что 
добавка хинолина, хоть и не влияет на конверсию 
нафталина, однако снижает почти во всех случаях 
селективность по декалинам. Это может быть об-
условлено адсорбцией хинолина, при которой не 
только блокируются каталитические центры, но и 
замедляется процесс активации водорода [23].

При изучении фазового состава полученных ча-
стиц катализатора наблюдалось значительное уши-
рение рефлексов, что указывает на плохую кристал-
личность WS2 и на существенную аморфизацию 
образцов, в связи с этим возникает сложность 
интерпретации рентгенограммы фазового состава 

катализаторов (рис. 5). Рентгенограммы NiWS-ка-
тализаторов, полученных при добавлении сульфи-
дирующего агента в количестве 1 и 5 мас. %, схожи 
и основные рефлексы отвечают фазе WS2 (PDF № 
8–237): 2θ ≈ 14.3° (hkl = 002), 33.4° (hkl = 101), 39.5° 
(hkl = 103) и 59.2° (hkl = 008).

В табл. 1 представлен фазовый состав на по-
верхности катализаторов NiWS (1% S) и NiWS 
(5% S), концентрация атомов C, O, Ni, W и S со-
ставляет 46.4, 10.3, 0.8, 12.7, 29.8 ат. % и 42.3, 10.9, 
3.0, 12.1, 31.6, ат. %, соответственно. Для оценки 
фазового состава поверхности всех исследован-
ных образцов была проведена деконволюция спек-
тров Ni2p, W4f и S2p. Деконволюция спектров 
Ni2p (рис. 6а и 7а) указывает, что Ni находится в 

Рис. 3. Зависимость селективности продуктов гидрирования нафталина в присутствии 1 мас. % хинолина при температуре 
360°С, 5 МПа, 5 ч, изменении соотношения W:субстрат и добавлении сульфидирующего агента в количестве: (а) – 1 мас. %, 
(б) – 2.5 мас. %, (в) – 5 мас. %.

Рис. 4. Зависимость селективности продуктов гидрирования нафталина в присутствии 1 мас. % хинолина при температуре 
380°С, 5 МПа, 5 ч, изменении соотношения W:субстрат и добавлении сульфидирующего агента в количестве: (а) – 1 мас. %, 
(б) – 2.5 мас. %, (в) – 5 мас. %.
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трех состояниях NiSx, Ni–W–S и NiO. Для NiWS 
(1% S) и NiWS (5% S) катализаторов Ni преимуще-
ственно находится в форме Ni–W–S в количестве 
71.1 и 64.2% (табл. 1), соответственно. Вольфрам 

(рис. 6б и рис. 7б) находится в трех формах: WS2, 
WO4y и WO3. Для NiWS (1%  S) и NiWS (5%  S)  
катализаторов W на поверхности преимущественно 
находится в сульфидной форме в количестве 70.4 
и 57.7%, соответственно. Деконволюция спектра 
S2p (рис. 6в и рис. 7в) показала, что сера находит-
ся в трех состояниях: S2–, S2

2– и SO4
2–. Значительное 

количество присутствующей формы S2–, значение 
которой для NiWS (1% S) и NiWS (5% S) катализа-
торов составило 77.0 и 58.7%, соответственно, сви-
детельствует о высокой степени сульфидирования. 
Указанные в табл. 1 значения энергии связи для 
Ni2p, W4f и S2p во всех состояниях согласуются с 
литературными данными1. Степень декорирования 
никелем активной фазы, рассчитанная по формуле 
(11), указанной в экспериментальной части, для 
NiWS (1% S) и NiWS (5% S) катализаторов соста-
вила 0.1 и 0.3, соответственно (табл. 2).

На микрофотографиях, полученных NiWS-ка-
тализаторов методом ПЭМ, видна типичная для 

1	Naumkin A.V., Kraut-Vass A., Gaarenstroom S.W., and  
Powell C.J. NIST X-ray Photoelectron Spectroscopy Database, 
Version 4.1, Gaithersburg: National Inst. of Standards and 
Technology, 2012. https://doi.org/10.18434/T4T88K

Таблица 1. Фазовый состав поверхности полученных in situ NiWS-катализаторов в присутствии хинолина в реакции 
гидрирования 10% раствора нафталина в н-октане при 360°С, 5 МПа, 5 ч, добавлении 1 и 5 мас. % сульфидирующего 
агента и мольном соотношении W:субстрат = 1:10.5

Элемент

NiWS (1% S) NiWS (5% S)

Состояниеэнергия 
связи, эВ доля, % доля, ат. % энергия 

связи, эВ доля, % доля, ат. %

W4f

4f7/2 32.5 70.4 5.5 32.3 57.7 7.0 WS24f5/2 34.6 34.5
4f7/2 33.0 16.6 3.7 33.0 24.6 3.0 WOxSy4f5/2 35.2 35.0
4f7/2 36.3 13.0 3.5 36.3 17.7 2.1 WO34f5/2 38.1 38.1

Ni2p

2p3/2 853.3 16.0 0.1 853.1 16.5 0.5 NiSх2p1/2 870.4 870.3
2p3/2 854.3 71.1 0.5 854.2 64.2 2.0 Ni–W–S2p1/2 871.8 871.6
2p3/2 856.2 12.9 0.1 856.4 19.2 0.6 NiO2p1/2 874.7 874.5

S2p
2p3/2 162.9 77.9 23.2 162.9 58.7 18.6 S2‒

2p3/2 164.1 20.0 5.9 164.2 37.7 11.9 S2
2‒

2p3/2 169.7 2.1 0.6 169.6 3.6 1.1 SO4
2‒

Рис. 5. Рентгенограммы полученных in situ NiWS-ката-
лизаторов в присутствии хинолина в реакции гидриро-
вания 10% раствора нафталина в н-октане при 360°С,  
5 МПа, 5 ч, мольном соотношении W:субстрат = 1:10.5 
и добавлении сульфидирующего агента в количестве  
1 и 5 мас. %.
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сульфидов слоистая сульфидная структура WS2. 
Сульфидные частицы катализаторов NiWS (1% S)  
(рис. 8) и NiWS (5% S) (рис. 9) образуют агломе-
раты с различным диаметром от 40 до 580 нм. Для 

NiWS (1%  S) катализатора средняя длина частиц 
и среднее количество слоев в упаковке были равны  
8.2 нм и 3.0, соответственно (табл. 2). Увеличение 
добавки сульфидирующего агента до 5% приводит 

Таблица 2. Физико-химические характеристики полученных in situ NiWS-катализаторов в присутствии хинолина в 
реакции гидрирования 10% раствора нафталина в н-октане при 360°С, мольном соотношении W:субстрат = 1:10.5 и 
количестве сульфидирующего агента равного 1 и 5 мас. %

Катализатор
Геометрические характеристики  

активной фазы (Ni/W)ат (Ni/W) (Ni/W)р
CNi–W–S, 

ат. %
, нм D

NiWS (1 мас. %) 8.2 3.0 0.2 0.1 0.1 0.2 0.5

NiWS (5 мас. %) 5.7 3.5 0.3 0.3 0.3 1.0 2

L N

Рис. 6. Деконволюция спектров (а) – Ni2p, (б) – W4f, (в) – S2p полученного in situ NiWS-катализатора в присутствии хи-
нолина в реакции гидрирования 10% раствора нафталина в н-октане при 360°С, 5 МПа, 5 ч, добавки сульфидирующего 
агента в количестве 1 мас. % и мольном соотношении W:субстрат = 1:10.5.

Рис. 7. Деконволюция спектров: (а) – Ni2p, (б) – W4f, (в) – S2p полученного in situ NiWS-катализатора в присутствии 
хинолина в реакции гидрирования 10% раствора нафталина в н-октане при 360°С, 5 МПа, 5 ч, добавки сульфидирующего 
агента в количестве 5 мас. % и мольном соотношении W:субстрат = 1:10.5.
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к уменьшению средней длины до 5.7 нм и увели-
чению среднего числа кристаллитов в упаковке до 
3.5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования было выявлено, что при 

добавлении 1 мас. % хинолина полученные in situ 
при различных количествах сульфидирующего 
агента NiWS-катализаторы в процессе гидрирова-
ния остаются активными. Однако добавка хиноли-
на в системе влияет на селективность по продуктам 

реакции; так при температуре 380°С, мольном со-
отношении W: субстрат 1:105.3, количестве суль-
фидирующего агента 1  мас.  % добавка хинолина 
приводит к снижению селективности по декалинам 
с 53% до 12%. Для полученного in situ NiWS-ката-
лизатора при добавлении 5  мас.  % сульфидирую-
щего агента значение дисперсии составило 0.3, что 
указывает на получение ультрадисперсного ката-
лизатора, который не уступает по своим свойствам 
нанесенному аналогу, активность которого был из-
учена в присутствии хинолина в работе [13].

Рис. 8. Микрофотографии, полученные с использованием ПЭМ, сформированного in situ NiWS-катализатора в присутствии 
хинолина в реакции гидрирования 10% раствора нафталина в н-октане при 360°С, 5 МПа, 5 ч, добавлении 1 мас. % суль-
фидирующего агента и мольном соотношении W:субстрат = 1:10.5.

Рис. 9. Микрофотографии, полученные с использованием ПЭМ, сформированного in situ NiWS-катализатора в присутствии 
хинолина в реакции гидрирования 10%-ного раствора нафталина в н-октане при 360°С, 5 МПа, 5 ч, добавлении 5 мас. % 
сульфидирующего агента и мольном соотношении W:субстрат = 1:10.5.
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Представлены результаты второй части исследования вицинальных (трет-бутокси)алканолов в качестве 
добавок к автомобильным бензинам. Простые моно-трет-бутиловые эфиры этиленгликоля (ТБЭЭ) и 
2,3-бутандиола (ТБЭБ) были получены прямым кислотно-каталитическим алкилированием соответству-
ющих диолов трет-бутанолом. Полученные вещества были охарактеризованы по основным физическим 
свойствам (плотность, вязкость, температура кипения, температура кристаллизации, удельная теплота 
сгорания) и исследованы в качестве добавок к автомобильным бензинам. Описано влияние добавок 
эфиров на основные физико-химические свойства бензина (фракционный состав, давление насыщенных 
паров, концентрация фактических смол, детонационная стойкость), в том числе и для случая этанолсодер-
жащих бензинов. Показано, что средние октановые числа смешения по исследовательскому/моторному 
методам для ТБЭЭ и ТБЭБ составили 130/103 и 115/97 единиц соответственно. Вовлечение ТБЭЭ/ТБЭБ 
в состав этанолсодержащих бензинов позволяло добиться значительного снижения температуры помут-
нения при отсутствии однозначного синергетического эффекта во влиянии на детонационную стойкость.
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В первой части настоящего исследования [1] 
были описаны синтезы простых трет-бутило-
вых эфиров глицерина (ТБЭГ) и пропиленгликоля 
(ТБЭП), а также выяснено влияние добавок этих 
соединений на физико-химические свойства авто-
мобильных бензинов. Было установлено, что до-
бавки ТБЭГ и ТБЭП к бензину повышают его де-
тонационную стойкость: рассчитанные октановые 
числа смешения по исследовательскому и мотор-
ному методам (ОЧИс/ОЧМс) составили 124/104 и 
120/111 соответственно. Такая эффективность по-
вышения детонационной стойкости сопоставима с 
наблюдаемой для таких известных оксигенатных 

добавок к бензинам, как этанол и метил-трет- 
бутиловый эфир (МТБЭ). Кроме того, было пока-
зано, что вовлечение в бензин добавок трет-бути-
ловых эфиров совместно с этанолом (содержащим 
около 4–5  мас.  % воды) позволяет значительно 
снизить температуру помутнения бензинов: в этом 
случае эфиры препятствуют гетерогенизации фаз 
при низких температурах ввиду своей амфифиль-
ности, которая обусловливает потенциал соедине-
ний этого класса, в том числе в применении в каче-
стве гидротропных растворителей [2, 3]

Вторая часть исследования посвящена характе-
ризации трет-бутиловых эфиров этиленгликоля 
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(ЭГ) и 2,3-бутандиола (2,3-БД) в качестве потен-
циальных компонентов автомобильных бензинов. 
Технология гидрогенолиза сахаридов с получе-
нием гликолей (диолов) хорошо известна и име-
ет прецеденты промышленной реализации [4]; 
коррекция условий реакции позволяет управлять 
селективностью по продуктам, включая этилен-
гликоль [5]. 2,3-БД примечателен возможностью 
получения путем ферментации углеводсодержаще-
го сырья; при этом важной особенностью является 
возможность достижения относительно высоких 
концентраций продукта в ферментационной мас-
се (титр 2,3-БД равен 150 г/л) [6, 7] по сравнению 
с ферментацией ацетон–бутанол–этанол (АБЭ- 
ферментация), суммарный титр продуктов которой 
составляет 20–35 г/л [8, 9], и ферментативным полу-
чением этанола (40–60 г/л) [10, 11]. Таким образом, 
этиленгликоль ЭГ и 2,3-БД могут восприниматься 
как потенциально возобновляемое химическое сы-
рье, методы получения которого в настоящее время 
активно исследуются и совершенствуются.

В ряде предыдущих исследований производные 
ЭГ и 2,3-БД (циклические кетали и простые эфи-
ры) были охарактеризованы как добавки к автомо-
бильным бензинам [12–14]. При этом сведения о 
применении в таком качестве моно-трет-бутило-
вых эфиров указанных диолов в бензинах в науч-
ной литературе отсутствуют. Поэтому в продолже-
ние первой части исследования в настоящей работе 
описаны свойства моно-трет-бутиловых эфиров 
этиленгликоля (ТБЭЭ) и 2,3-бутандиола (ТБЭБ) 
(рис. 1), включая их влияние в качестве добавок на 
основные физико-химические свойства бензинов, 
определяющие их качество.

Цель настоящего исследования – установление 
зависимости основных физико-химически свойств 

автомобильных бензинов от количества добавок 
ТБЭЭ и ТБЭБ.

Указанные соединения были охарактеризова-
ны как индивидуальные вещества по ряду физи-
ко-химических свойств (плотность, температура 
кипения, температура начала кристаллизации, 
кинематическая вязкость, удельная теплота сгора-
ния). Описано влияние добавок трет-бутиловых 
эфиров (в концентрациях от 1 до 10 об. %) на ос-
новные свойства базового автомобильного бензина 
(плотность, фракционный состав, давление насы-
щенных паров (ДНП), концентрация фактических 
смол, ОЧИ, ОЧМ), в том числе при одновременном 
вовлечении в бензин трет-бутиловых эфиров и 
этанола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реактивы. Этиленгликоль (ч.д.а.), трет-бута-

нол (ч.д.а.), серная кислота (х.ч.), едкий натр (ч) 
(все – производства «Компонент-Реактив», Мо-
сква) и бутандиол-2,3 (98%, «Sigma-Aldrich») были 
использованы для синтеза трет-бутиловых эфи-
ров диолов без дополнительной очистки.

Компоненты базовых бензинов. Для приготов-
ления базового бензина использовали бензиновые 
фракции, сведения о происхождении и свойствах 
которых представлены в табл. 1. Все бензиновые 
фракции были выработаны на нефтеперерабаты-
вающих производствах РФ. Базовый бензин для 
испытания добавок эфиров и составных добавок 
«этанол  +  эфир» содержал (в  об.  %) следующие 
компоненты: прямогонный бензин – 4.0, риформат –  
45.0, БКК – 25.0, алкилат – 6.0, изомеризат – 20.0. 
Для приготовления этанолсодержащего базового 
бензина использовали этанол (химически чистый, 
«Химмед», Москва).

HO

O

HO

O

2-(трет-Бутокси)этан-1-ол
(моно-трет-бутиловый эфир

этиленгликоля, ТБЭЭ)

3-(трет-Бутокси)бутан-2-ол
(моно-трет-бутиловый эфир

2,3-бутандиола, ТБЭБ)

Рис. 1. Простые трет-бутиловые моноэфиры возобновляемых диолов.
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Перед использованием этанола фактическое со-
держание воды определяли по плотности, измерен-
ной в соответствии с ГОСТ 57037-2016. Плотность 
этилового спирта при 20оС составляла 801.4 кг/м3, 
что соответствует содержанию воды 4 мас. %.

Методики определения физико-химических 
свойств бензиновых смесей. Перечень аналити-
ческих методик определения физико-химических 
свойств бензиновых смесей с указанием использо-
ванной аппаратуры представлен в табл. 2.

Октановые числа смешения по исследователь-
скому (ОЧИс) и моторному (ОЧМс) методу были 
рассчитаны по формулам (1) и (2):

где ОЧИсмеси – октановое исследовательское число 
смеси, ОЧИисх. бенз. – октановое исследовательское 
число исходного бензина, ОЧМсмеси – октановое 
моторное число смеси, ОЧИ исх. бенз. – октановое мо-
торное число исходного бензина, Соб. исх. бенз. – объ-
емная концентрация исходного бензина в смеси; 
Соб. доб. – объемная концентрация добавки в смеси.

Таблица 1. Основные физико-химические свойства компонентов базового бензина

Характеристики Прямогонный 
бензин БКК* Легкий  

риформат
Тяжелый 
риформат Изомеризат Алкилат

Плотность при 15°C, г/см3 748.1 722.5 766.9 864.0 628.4 697.3
Содержание серы, ppm 1.09 16.60 1.48 1.28 0.81 3.63

ДНП, кПа DVPE** 5.0 46.2 75.9 3.5 140.3 68.6
ASVP*** 9.1 51.8 82.5 7.5 149.3 75.0

Фракционный состав
Tн.к. 108.2 40.9 32.7 108.3 17.0 28.8
T5% 112.9 53.1 43.4 116.9 27.7 39.0
T50% 123.8 91.9 116.9 137.3 28.6 107.8
T95% 162.4 181.5 165.4 177.3 31.1 151.4

* Бензин каталитического крекинга.
** Давление насыщенных паров, содержащих воздух.
*** Эквивалентное давление насыщенных паров.

(1)

(2)

Дорожное октановое число (ДОЧ) рассчиты-
вали, как среднее арифметическое между ОЧИ и 
ОЧМ.

Синтез трет-бутиловых эфиров ЭГ и 2,3-БД. 
В круглодонную колбу, снабженную обратным хо-
лодильником и мешалкой, вносили трет-бутило-
вый спирт и гликоль (ЭГ или 2,3-БД) в мольном 
соотношении 1.25:1. Добавляли серную кислоту в 
количестве 5 мас. % на диол. Смесь перемешивали 
при нагревании до 55–60°C на водяной бане в тече-
ние 36 ч. По окончании указанного времени смесь 
охлаждали при комнатной температуре, после чего 
нейтрализовали кислоту трехкратным мольным из-
бытком едкого натра (в виде 10%-ного водного рас-
твора). трет-Бутанол и образовавшуюся в реакции 
воду удаляли на ротационном испарителе (темпе-
ратура бани 40°C, остаточное давление 2.66  кПа 
или 20 мм рт. ст.). Остаток разделяли ректифика-
цией при атмосферном давлении с использованием 
лабораторной насадочной колонки с выделением 
целевой фракции, обогащенной целевым мо-
но-трет-бутиловым эфиром диола (Ткип = 152–154 
и 162–163°C для ТБЭЭ и ТБЭБ соответственно).

Анализ полученных образцов проведен на хро-
матографе Кристаллюкс-4000М, снабженном пла-
менно-ионизационном детектором (капиллярная–
колонка Supelcowax-10, 30 м×0.32 мм×0.25 мкм, 
газ-носитель – гелий).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Свойства и химический состав образцов  
моно-трет-бутиловых эфиров диолов

Прямое алкилирование спиртов трет-бутано-
лом как метод препаративного синтеза простых 
эфиров в лабораторных условиях позволяет до-
биться высоких значений выхода и селективности 
целевых продуктов, ввиду чего широко использует-
ся в этих целях для получения эфиров многоатом-
ных спиртов [15–17]. Так, при синтезе трет-бути-
лового эфира этиленгликоля (ТБЭЭ) в выбранных 
условиях выход целевого продукта достигал 66% 
от теорет.

Компонентный состав синтезированных образ-
цов ТБЭЭ и ТБЭБ (по данным анализа методом 

ГЖХ) представлен в табл. 3. Основные побочные 
продукты реакции ди-трет-бутиловые эфиры со-
ответствующих диолов, а также свободные диолы, 
чье присутствие является результатом выбранной 
методики очистки целевых соединений.

Вместе с тем, при синтезе ТБЭБ тем же методом 
был получен очень низкий выход целевого соеди-
нения, который не превышал 12–14 % от теорет. 
Повышение этого значения не было достигнуто 
ни увеличением времени реакции, ни повышением 
избытка трет-бутилового спирта (ТБС), ни про-
ведением синтеза с использованием непрерывной 
гетероазеотропной отгонки выделяющейся воды с 
насадкой Дина–Старка; при этом при температуре 
кипящего ТБС превращения бутандиола в побоч-
ных реакциях (например, в дегидратации с образо-
ванием метилэтилкетона) также не наблюдались. 
Вероятнее всего, низкий выход целевого эфира 
связан со стерическими затруднениями, возника-
ющими в процессе реакции вторичных ОН-групп 
бутандиола с молекулами ТБС, однако скудность 
литературных данных о реакционной способности 
2,3-бутандиола при взаимодействии с третичными 
спиртами не позволяет продвинуться дальше уров-
ня сформулированной гипотезы.

Целевые моно-трет-бутиловые эфиры (ТБЭЭ 
и ТБЭБ) представляют собой бесцветные прозрач-
ные жидкости с характерным эфирным запахом и 

Таблица 3. Компонентный состав синтетических 
образцов моно-трет-бутиловых эфиров этилен-
гликоля и 2,3-бутандиола (согласно данным ГЖХ)

Компонент
Массовая доля, %

образец ТБЭЭ образец ТБЭБ
Моноэфир 87.8 93.7

Диэфир 11.9 4.2
Диол 0.4 2.2

Таблица 2. Перечень аналитических методик, использованных в работе

Показатель Методика Оборудование

Плотность ГОСТ 57037-2016/ASTM 
D 4052 Вибрационный плотномер ВИР-2МР

Фракционный состав ГОСТ 2177-99/ASTM D 86 Аппарат определения фракционного состава 
ISL-PMD 110

Давление насыщенных паров ГОСТ Р EN 13016-1-2013/ 
ASTM D 6378

Аппарат определения давления насыщенных 
паров MINIVAP VPXpert

Октановое число (исследовательский 
метод)

ГОСТ Р 52947-2008/ASTM 
D 2700-08 Установка УИТ-85М

Октановое число (моторный метод) ГОСТ Р 52946-2008/ASTM 
D 2699-08 Установка УИТ-85М

Концентрация фактических смол ГОСТ 1567-97/ASTM D 381 Прибор для определения фактических смол 
ТОС-ЛАБ-02

Температура помутнения ГОСТ 5066-2018/ASTM 
D 2500-17a

Прибор для определения низкотемпературных 
свойств АТЗ-70-ПХП

Удельная теплота сгорания ASTM D4809 Бомбовый калориметр IKA C200
Кинематическая вязкость ГОСТ 33-2016 ASTM D445 Капиллярный вискозиметр ВПЖ-4
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температурой кипения 152–154°C и 162–163°C со-
ответственно (табл. 4). Признаки кристаллизации 
отсутствовали при охлаждении образцов вплоть до 
температуры –60°C для ТБЭЭ. Значения вязкости 
образцов (4.7 и 6.9 мм2/с при 20°C) были сопоста-
вимы с ранее полученными для гомологичного об-
разца моно-трет-бутилового эфира пропиленгли-
коля (5.2 мм2/с при 20°С) [1].

Влияние добавок моно-трет-бутилового эфира 
этиленгликоля (ТБЭЭ) на показатели качества 

автомобильных бензинов
В качестве базовой бензиновой смеси (базовый 

бензин) для исследования влияния добавок эфиров 
на их основные эксплуатационные свойства была 
выбрана смесь, включающая основные бензиновые 
фракции, обычно использующиеся при выработке 
автомобильных бензинов на нефтеперерабатываю-
щих производствах. Значения ОЧИ/ОЧМ базового 
бензина составляют 94.3/84.9 единиц. В связи с 

этим детонационная стойкость базового бензина 
нуждается в повышении для удовлетворения требо-
ваниям ГОСТ 32513-2013 к бензину марки АИ-95. 
При этом базовый бензин, будучи составленным из 
углеводородных фракций, не содержит кислород-
содержащих или иных октаноповышающих доба-
вок (спирты, МТБЭ, метил-трет-амиловый эфир). 
По содержанию общей серы бензин соответствует 
экологическому классу К5. Давление насыщенных 
паров (ДНП) базового бензина составляет 63.3 кПа 
(DVPE), что отвечает требованиям ГОСТ (35–
80 кПа в летний период). По показателю плотности 
при 15°C (754.2 кг/м3) базовый бензин имеет зна-
чительный запас относительно верхней границы, 
установленный ГОСТ (780 кг/м3).

Добавление ТБЭЭ в базовый бензин оказыва-
ло однозначное влияние на значения показателей: 
«Плотность», «Концентрация смол, промытых рас-
творителем» и «Массовая доля кислорода», кото-
рые увеличивались пропорционально доле добавки 
(табл. 5). Для показателя «Давление насыщенных 

Таблица 4. Основные физико-химические свойства образцов ТБЭЭ и ТБЭБ

Показатель
Вещество

ТБЭЭ ТБЭБ
Брутто-формула С6Н14О2 С8Н18О2

Молекулярная масса, г/моль 118 146
Доля кислорода, мас. % 27.12 21.92

Плотность при 20°C, кг/м3 893.7 880.6
Кинематическая вязкость при 20°С, мм2/с 4.7 6.9
Температура начала кристаллизации, °С <–60 –56

Температура кипения, °C 152–154 162–163
Удельная теплота сгорания (низшая), кДж/кг 32489 34597

Таблица 5. Значения плотности, концентрации смол, промытых растворителем, давления насыщенных паров и мас-
совой доли кислорода в бензинах с добавками ТБЭЭ

Показатель
Концентрация добавки, об. %

0 1.0 2.5 5.0 7.5 10.0
Плотность при 15°С, кг/м3 754.2 756.4 757.4 760.9 763.6 766.7

Концентрация смол, промытых растворителем, мг/100 см3 0.4 0.8 2.0 1.6 2.4 2.8

Давление насыщенных паров, кПа DVPE 63.3 60.9 61.7 61.5 63.0 61.0
ASVP 69.5 66.9 67.8 64.6 69.2 67.1

Массовая доля кислорода, мас. %* 0.00 0.27 0.68 1.36 2.03 2.71
* Значение определено расчетным методом.
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паров» наблюдали отсутствие четкой зависимости 
от содержания добавки. Таким образом, добав-
ки ТБЭЭ не оказывают видимого отрицательного 
эффекта на летучесть бензина. Все бензиновые 
смеси, содержащие ТБЭЭ в концентрациях от 1 
до 10  об.  %, соответствовали требованиям ГОСТ 
32513-2013. При этом для смеси с содержанием 
ТБЭЭ в 10 об. % на пределе допустимого находи-
лось значение показателя «Массовая доля кислорода».

Ввиду относительно высокой собственной тем-
пературы кипения ТБЭЭ (Ткип = 152–154°C) увели-
чение его содержания в бензиновой смеси сопро-
вождалось «утяжелением» общего фракционного 
состава топлива (табл. 6). Отсутствие влияния кон-
центрации добавки на количество остатка при дис-
тилляции свидетельствует о ее полном испарении и 
отсутствии формирующихся в процессе перегонки 
тяжелых продуктов.

Помимо показателей «Температура конца ки-
пения» и «Объемная доля остатка в колбе», ГОСТ 
32513-2013 регламентирует фракционный состав 
автомобильных бензинов через показатели объ-
емной доли испарившегося бензина при темпе-
ратурах 70, 100 и 150°С (И70, И100, И150). У базо-
вого бензина все три показателя удовлетворяют 
требованиям стандарта (табл. 6). При добавлении 
ТБЭЭ наблюдается пропорциональное содержа-
нию добавки изменение показателей: снижение 
И70 и И100 и возрастание И150, что объясняется тем-

пературой кипения ТБЭЭ (152–154°C) и увеличе-
нием его доли в смеси. Во всем интервале концен-
траций добавки бензиновые смеси удовлетворяют 
требованиям ГОСТ, за исключением показателя 
И100 для бензина с 10 об. % ТБЭЭ, когда объемная 
доля выкипевшего до температуры 100°С бензина 
(38.9 об. %) оказывается меньше минимально до-
пустимой (40.0 об. %). Таким образом, при состав-
лении бензиновых смесей с ТБЭЭ следует учиты-
вать возможное изменение фракционного состава 
и при необходимости компенсировать его добавле-
нием больших количеств легких компонентов (изо-
меризат, алкилат, легкий риформат).

Детонационная стойкость бензиновых смесей 
монотонно возрастала с увеличением объемной 
доли добавленного ТБЭЭ (табл. 7). Добавления 
уже 2.5 об. % эфира было достаточно для достиже-
ния минимально допустимых значений ОЧИ/ОЧМ, 
установленных ГОСТ 32513 (95.0/85.0). Вместе с 
тем, добавление ТБЭЭ в концентрации до 10 об. % 
не позволяло достичь значений детонационной 
стойкости, регламентированных для бензина мар-
ки АИ-98 (ОЧИ/ОЧМ = 98.0/88.0). Расчет, произве-
денный исходя из средних значений ОЧИс/ОЧМс, 
показывает, что для достижения ОЧИ = 98.0 необ-
ходимо добавление к базовому бензину 17.0 об. % 
ТБЭЭ; при этом расчетное значение ОЧМ составит 
87.3 единиц. Таким образом, полученный результат 
указывает на ограниченную возможность повыше-
ния ОЧМ путем добавления ТБЭЭ. При этом в це-

Таблица 6. Фракционный состав бензиновых смесей с добавками ТБЭЭ

Показатель ГОСТ 
32513-2013

Концентрация добавки, об. %

0 1.0 2.5 5.0 7.0 10.0
И70, об. % 15–48 28.8 25.4 26.8 25.6 25.3 24.5
И100, об. % 40–70 44.7 42.4 43.4 41.8 40.9 38.9
И150, об. % >75 83.8 83.1 84.1 84.7 85.2 85.5

Фракционный состав
Тн.к., °С – 29.6 31.5 30.2 30.7 29.8 30.5
Т5%, °C – 41.5 44.6 42.6 42.9 41.5 42.3
Т10%, °C – 49.4 52.5 50.4 50.7 50.4 51.2
Т50%, °C – 110.9 114.5 113.2 115.0 116.1 117.6
Т90%, °C – 159.5 160.2 158.7 157.2 156.1 154.9
Тк.к., °C <215 195.3 194.9 193.5 194.0 193.1 192.2

Остаток перегонки, об. % <2.0 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2 1.2
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лом по характеристике октановых чисел смешения 
ОЧИс/ОЧМс ТБЭЭ, как октаноповышающая до-
бавка, вполне сопоставим с этанолом и МТБЭ.Тра-
диционно для этанола указываются значения ОЧИ 
109–110 и ОЧМ 90–92, а для МТБЭ – ОЧИ 117–118 
и ОЧМ 101–102 [18,19].

Вместе с тем подтверждение получила выдвину-
тая изначально гипотеза о действии трет-бутило-
вых эфиров гликолей как фазовых стабилизаторов 
этанолсодержащих бензинов. Дистиллированный 
этиловый спирт, дополнительно осушенный моле-
кулярными ситами марки 3А, использованный для 
добавления в бензин, имел плотность 807.4 кг/м3, 
что отвечает содержанию воды в 4.0 мас. %. Бензин 
с добавкой 10 об. % этанола такого качества пока-
зывал первые признаки расслоения уже при поло-
жительных температурах, имея точку помутнения 
15°C, что обусловлено относительно высокой мас-

совой долей воды (как правило, обводненность эта-
нола стремятся снизить перед добавлением в бен-
зин). При этом бензин с добавкой «этанол + ТБЭЭ  =  
3:1 об.» в том же количестве имел температуру по-
мутнения на 16°C меньше, равную минус 1°C. Для 
добавки «этанол + ТБЭЭ = 1:1 об.» температура по-
мутнения лежала ниже минус 50°C. Таким образом, 
действие ТБЭЭ аналогично наблюдаемому для тра-
диционно используемых стабилизаторов этанолсо-
держащих бензинов, наиболее распространенными 
из которых являются алифатические спирты С3–С5.

Одна из проблем, возникающая при вовлечении 
низших алифатических спиртов в состав автомо-
бильных бензинов, – гетерогенизация бензиновых 
смесей в присутствии воды, как правило наиболее 
явно выржающаяся при пониженных температу-
рах. Основная причина явления – постепенное на-
сыщение бензина влагой вследствие гигроскопич-

Таблица 7. Показатели детонационной стойкости бензиновых смесей с добавками ТБЭЭ

Показатель детонационной 
стойкости

Доля ТБЭЭ, об. % Среднее 
значение0 1.0 2.5 5.0 7.5 10.0

ОЧИ 94.3 94.8 95.1 95.8 96.8 97.5 –
ОЧИс – 144 126 124 128 126 130
ОЧМ 84.9 85.2 85.4 85.6 86.1 86.0 –
ОЧМс – 115 105 99 101 96 103
ДОЧс* – 130 116 112 114 111 116

* Дорожное октановое число смешения.

Таблица 8. Физико-химические свойства бензиновых смесей с добавками этанола и ТБЭЭ

Характеристики
Концентрация добавки

Базовая 
смесь 5.0 об. % 7.5 об. % 10.0 об. %

Концентрация спир-
та, об. % – 5.0 3.75 2.5 7.5 6.75 5.0 2.5 10.0 8.75 7.5 5.0 2.5

Концентрация добав-
ки, об. % – – 1.25 2.5 – 1.25 2.5 5.0 – 1.25 2.5 5.0 7.5

Температура 
помутнения, °С – 5 –26 <–60 7 –20 <–60 <–60 8 –16 –50 <–60 <–60

ОЧИ 94.3 95.9 – 95.8 96.1 – 96.3 96.3 97.1 – 97.5 – 97.1
ОЧИс – 126 – 124 118 – 99 96 104 – 101 – 93
ОЧМ 84.9 85.8 – 85.7 85.5 – 85.6 85.6 85.9 – 86.0 – 86.2
ОЧМс – 103 – 101 93 – 97 94 95 – 96 – 98
ДОЧс – 115 – 113 106 – 98 95 100 – 98 – 96
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ности спиртовой добавки или прямого контакта 
топлива с водой (например, находящейся на дне ре-
зервуара), в результате чего происходит выделение 
отдельной фазы, обогащенной водой и спиртом. В 
результате топливо, подающееся в двигатель, мо-
жет иметь пониженную детонационную стойкость 
ввиду потери оксигенатного компонента. Исследо-
ванию проблемы (для метанола и этанола) уделено 
много внимания [20–22].

В первой части исследования [1] было уста-
новлено, что добавки трет-бутилового моноэфи-
ра пропандиола-1,2 и ди-трет-бутилового эфира 
глицерина могут значительно снижать склонность 
спиртосодержащего бензина к образованию от-
дельной фазы при контакте с водой, оказывая ста-
билизирующий эффект.

При добавлении в базовый бензин 5.0, 7.5 и 
10.0  об.  % этанола (содержание воды 4  мас.  %) 
были получены спиртосодержащие смеси с тем-
пературами помутнения 5, 7 и 8°C (табл. 8). С 
другой стороны, смеси, содержащие ТБЭЭ в тех 
же количествах, не демонстрировали признаков 
гетерогенизации вплоть до температуры –60°C. 
Одновременно с этим замещением части добав-
ленного этанола на ТБЭЭ можно было добиться 
значительного снижения температуры помутне-
ния. Так, замена одной восьмой/четвертой части 
спирта на ТБЭЭ при общей объемной доле оксиге-
натной добавки в 10 об. %, позволяла снизить тем-
пературу помутнения топлива на 24/58°C. Схожая 
закономерность была верна и для смесей с мень-
шей долей оксигенатной добавки. При этом состав 
двухкомпонентной оксигенатной добавки типа  
[спирт  +  ТБЭЭ] не имел четкой зависимости на 
ее октаноповышающие свойства (табл. 8). Так,  
ΔОЧИ/ΔОЧМ при добавлении к базовому бензина 
10  об.  % этанола составляло 2.8/1.0 единиц; при 
добавлении 10% ТБЭЭ это отношение также рав-
нялось 2.8/1.0 единиц, а при добавлении 5% ТБЭЭ 
и 5% этанола одновременно – 3.2/1.1 единиц. В со-
четании с остальными данными полученные дан-
ные указывают на отсутствие явных неаддитивных 
эффектов при вовлечении в бензин двухкомпонент-
ных добавок такого состава.

Влияние добавок моно-трет-бутилового эфира 
2,3-бутандиола (ТБЭБ) на показатели качества 

автомобильных бензинов
Зависимость свойств бензиновых смесей от ко-

личества ТБЭБ в целом было аналогично введению 
ТБЭЭ: увеличение содержания добавки приводи-
ло к возрастанию плотности и изменению пока-
зателей, характеризующих летучесть топлива. В 
частности, зависимость ДНП от количества ТБЭБ 
(табл. 9) было значительно более выраженной: так, 
при содержании ТБЭЭ/ТБЭБ в 7.5  об.  % DVPE 
бензина составляло 63.0/56.9 кПа. Очевидно, ос-
новной причиной различий в изменении давления 
насыщенных паров является различие в температу-
ре кипения и летучести самих эфиров: температура 
кипения ТБЭБ выше температуры кипения ТБЭЭ 
на 10°C (162 и 152°C соответственно). Той же за-
кономерности подчиняется и изменение показате-
лей фракционного состава, хотя в данном случае 
разница между значениями температур выкипания 
для топлив с добавками ТБЭЭ/ТБЭБ мала (до 4°С) 
и находится внутри интервала воспроизводимости 
метода ГОСТ 2177. При этом в отношении повы-
шения детонационной стойкости добавки ТБЭЭ 
оказывали больший эффект по сравнению с ТБЭБ: 
средние значения ОЧИс/ОЧМс для этих соедине-
ний составляют 130/103 и 115/97 соответственно.

Аналогичная разница в изменении свойств то-
плива наблюдалась и при введении добавок ТБЭБ 
на низкотемпературную фазовую стабильность 
этанолсодержащих бензиновых смесей (табл. 10). 
При одинаковых составах эфирноспиртовой до-
бавки величина депрессии температуры помутне-
ния была значительно больше для ТБЭБ. Так, для 
случая бензиновой смеси с 10.0 об. % двухкомпо-
нентной добавки [спирт  +  эфир = 3:1  об.] темпе-
ратура помутнения составляла –50°C для ТБЭЭ и 
–28°C для ТБЭБ. Молекула ТБЭБ является более 
липофильной по сравнению с ТБЭЭ ввиду больше-
го количества алкильных заместителей; в данном 
случае это изменение липофильности отрицатель-
но сказывается на способности растворять воду и 
этиловый спирт при низких температурах.

ВЫВОДЫ
Таким образом, в данной работе были описаны 

свойства моно-трет-бутилового эфира этиленгли-
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коля и моно-трет-бутилового эфира 2,3-бутанди-
ола, а также определена зависимость влияния их 
добавок (1–10  об.  %) на свойства автомобильно-
го бензина. Для обеих добавок, как для индиви-
дуальных веществ, были определены плотность, 
температура кипения, температура начала кри-
сталлизации, кинематическая вязкость и удельная 
теплота сгорания. Введение полученных эфиров в 
бензин сопровождалось увеличением его плотно-
сти, ростом средней температуры кипения бензина 
и снижением ДНП; при этом для последних двух 
параметров более выраженный эффект наблюдал-

ся при введении ТБЭБ. При этом повышение де-
тонационной стойкости и понижение температуры 
помутнения этанолсодержащего бензина имеет 
большую величину при введении ТБЭЭ по срав-
нению с ТБЭБ. При введении данных добавок в 
этанолсодержащий бензин наблюдалась фазовая 
стабилизация, изменение температуры помутнения 
зависело от количества и состава двухкомпонент-
ной добавки. Так, при использовании 5.0% добавки 
[спирт + ТБЭЭ = 1:1 об.] достигалось ОЧИ/ОЧМ = 
95.8/85.7 (94.3/84.9 для базового бензина), а темпе-
ратура помутнения находилась ниже –60°C. Даль-

Таблица 9. Физико-химические свойства бензиновых смесей с добавками ТБЭБ

Характеристики
ТБЭБ, об. %

базовая смесь 5 7.5

Плотность при 15°C, г/см3 754.2 761.4 764.7
Массовая доля кислорода, % 0.00 1.09 1.62

ДНП, кПа
DVPE 63.3 58.0 56.9
ASVP 69.5 64.0 62.9

ОЧИ 94.3 95.1 96.2
ОЧИс – 110 120
ОЧМ 84.9 85.6 85.6
ОЧМс – 99 94
ДОЧс – 105 107

Фракционный состав:
Тн.к., °С 29.6 31.3 31.2
Т5%, °C 41.5 44.0 44.1
Т10%, °C 49.4 52.1 52.8
Т50%, °C 110.9 116.6 119.0
Т90%, °C 159.5 159.8 159.9
Тк.к., °C 195.3 194.5 193.2

Остаток образца в колбе, об. % 1.2 1.2 1.2

Таблица 10. Зависимость изменения низкотемпературных свойств этанолсодержащих бензинов при введении доба-
вок ТБЭБ

Свойства
Количество введенной добавки

5.0% добавки 7.5% добавки 10.0% добавки
Концентрация спирта, об. % 5.0 3.75 2.5 7.5 6.75 5.0 2.5 10.0 8.75 7.5 5.0
Концентрация добавки, об. % – 1.25 2.5 – 1.25 2.5 5.0 – 1.25 2.5 5.0
Температура помутнения, °С 5 –32 –45 7 –15 –30 <–60 8 –15 –28 <–60
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нейшее увеличение концентрации эфира в составе 
двухкомпонентной добавки вело к росту ОЧИ и 
ОЧМ, для добавки [спирт + ТБЭЭ = 3:1 об.] соста-
вившего 97.5 и 86.0 соответственно.
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Исследованы основные маршруты протекания жидкофазного гидрирования эндо-трицикло[5.2.1.02,6]- 
декадиена-3,8 (дициклопентадиена, (1)) в присутствии палладиевого катализатора ПК-25 (Pd/γ-Al2O3, 
0.25% Pd). Идентифицированы все продукты реакции, изучен материальный баланс. Подобраны мягкие 
условия гидрирования соединения (1), при которых сохраняется норборнановый каркас. Для соединения 
(1), как и в случае других норборненовых производных, подтвержден эффект доминирующей адсорбции 
норборненовой двойной связи на активном центре (АЦ) палладия по сравнению с двойными связями 
другой природы. На основании совокупности экспериментальных и теоретических данных предложена 
последовательная схема механизма процесса, конечным и единственным продуктом которого является 
эндо-трицикло[5.2.1.02,6]декан (3). Установлен нулевой кинетический порядок в широком интервале 
начальных концентраций для соединения (1) и первый – при гидрировании промежуточного циклоал-
кена – трицикло[5.2.1.02,6]дека-3-ена (2). Определены активационные параметры реакции жидкофазного 
гидрирования (1) и (2). На основе подхода Ленгмюра–Хиншелвуда и в представлении множественной 
адсорбции субстратов на одном АЦ разработана адекватная кинетическая модель процесса. Показано, 
что существенный вклад в скорость реакции вносят три стадии, реализованные двумя маршрутами. 
Оценены их константы скорости, а также адсорбционные константы комплексов АЦ с непредельными 
соединениями.
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Трицикло[5.2.1.02.6]дека-3,8-диен (ДЦПД, (1)) –  
перспективное сырье для нефтехимического син-
теза [1]. ДЦПД представляет собой димер 1,3-ци-
клопентадиена (ЦПД) и образуется по реакции 
Дильса–Альдера уже при комнатной температуре.

ЦПД является побочным продуктом пиролиза 
нефти, что обеспечивает его высокую доступность 
и низкую стоимость [2, 3]. Фракция С5 продуктов 
пиролиза нефти может содержать до 25% ЦПД.

Процесс [2+4]-циклодимеризации ЦПД – экзо-
термическая реакция, скорость которой возраста-

ет с повышением температуры. Однако при 160°C 
ДЦПД термически разлагается до мономерной 
формы [4, 5]. При димеризации ЦПД образуются 
как эндо-, так и экзо-изомеры (1) в соотношении 
99.5 и 0.5% соответственно. Такая селективность 
обусловлена кинетическими факторами и стери-
ческими особенностями ЦПД [6]. В фотохими-
ческом процессе образуется эквимолярная смесь  
эндо/экзо-изомеров 1 и некоторое количество про-
дуктов деструкции норборнанового каркаса [7, 8].

ДЦПД и продукты его гидрирования находят 
применение в ненасыщенных полиэфирных и 
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углеводородных смолах, в циклических полиалке-
намерах, в качестве мономеров для получения по-
ли(дициклопентадиена) и этилен-пропилен-диено-
вых эластомеров [9, 10]; в сельском хозяйстве для 
синтеза стабильных при хранении и устойчивых к 
действиям различных растворителей и кислот низ-
комолекулярных серосодержащих олигомеров [11]. 
Производные (1) используют: в фармацевтической 
промышленности; при синтезе полимеров [12, 13]; 
в качестве пестицидов; для создания новых компо-
зиционных материалов [14]; в качестве компонен-
тов ракетного топлива c высокой плотностью и те-
плотой сгорания [15].

Селективное гидрирование карбоциклических 
диенов по одной из двойных связей с образовани-
ем циклоалкенов представляет значительный ин-
терес для последующей модификации структуры 
различными функциональными группами [16–18] 
и оценки относительной реакционной способности 
двойных связей [19, 20]. ДЦПД – один из наиболее 
интересных представителей бициклических диоле-
финов. В его структуре содержатся две эндоцикли-
ческие двойные связи – одна в бициклическом 
норборненовом фрагменте, а другая в конденси-
рованном с ним циклопентеновом кольце – значи-
тельно отличающиеся по реакционной способно-
сти [1, 9, 21, 22].

Широкий спектр применения продуктов гидри-
рования (1) во многом определяется селективно-
стью их образования. В этой связи разработка вы-
сокоактивного гетерогенного катализатора, а также 
подбор условий селективного гидрирования ци-
клоалкенов и диенов с сохранением напряженной 
структуры углеродного каркаса, является актуаль-
ной научной и практической задачей.

Кинетику жидкофазного и газо-жидкофаз-
ного гидрирования (1) ранее изучали в работах  
[17, 19, 20, 22, 23] в присутствии катализаторов 
Pd/C и Pd/γ-Al2O3 в среде н-гексана или толуола в 
интервале температур 40–160°C при атмосферном 
или повышенном давлении водорода и варьирова-
нии количеств субстрата и катализатора.

В работах [17, 23] получены сведения о кине-
тических особенностях жидкофазного и газо-жид-
кофазного гидрирования (1), предложена кинети-
ческая модель. Процесс является двухстадийным, 
протекает последовательно через образование ци-
клоалкена. Показано, что в бóльшей степени дав-

ление водорода влияет на скорость протекания 
первой стадии процесса – гидрирования до цикло-
алкена. Давление водорода почти не влияет на мак-
симальный выход циклоалкена. Роль температуры 
несущественна для процесса гидрирования (1),  
однако максимальный выход промежуточного ци-
клоалкена возрастает с понижением температуры. 
Начальная скорость гидрирования (1) слабо зави-
сит от его концентрации, что позволяет предполо-
жить нулевой кинетический порядок по отноше-
нию к субстрату.

Отмечено влияние формы и размеров гранул 
катализатора на его активность в процессе гидри-
рования (1). Тонкодисперсные катализаторы той 
же природы более предпочтительны по сравнению 
с гранулированными [22].

Насыщение двойных связей при использовании 
палладиевых катализаторов [23, 24] протекает по-
следовательно. В (1), как и в других норборнено-
вых производных, сначала гидрируется двойная 
связь бициклогептенового фрагмента молекулы 
[25–30]. Соотношение скоростей гидрирования за-
висит от природы растворителя.

Несмотря на наличие в литературе сведений об 
основных стадиях и кинетических особенностях 
процесса гидрирования (1), попытки его моделиро-
вания оказывались неудачными. В частности, это 
относится к недостаточной адекватности рассчи-
танных моделей для начальной и конечной стадий 
процесса. Во всех работах кинетический контроль 
проводили по скорости расходования водорода; 
этого явно недостаточно, так как для построения 
адекватной математической модели необходим 
полный хроматографический контроль состава 
реакционной смеси в ходе экспериментов с широ-
ким интервалом варьирования начальных концен-
траций и температур, а также сведением полного 
материального баланса. Без таких данных крайне 
затруднителен подбор катализаторов, типа реак-
тора и условий реакции, позволяющих проводить 
селективное гидрирование с сохранением норбор-
нанового каркаса. В наших предыдущих работах 
был использован мезопористый корочковый ката-
лизатор ПК-25 с низким содержанием активного 
компонента (0.25% Pd/γ-Al2O3) [25–29].

Цель настоящей работы – установление кинети-
ческих закономерностей жидкофазного гидрирова-
ния (1) в реакторе периодического типа и создание 
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модели, адекватно отражающей всю последова-
тельность его превращений в присутствии катали-
затора ПК-25, а также определение ключевых ста-
дий механизма этой реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Реагент – эндо-ДЦПД (х.ч., «Химмед», Россия) 

(бесцветные кристаллы с резким запахом) перед 
опытом перегоняли при пониженном давлении 
(65°С/50 мм рт. ст). В качестве растворителя и вну-
треннего стандарта использовали соответственно 
н-гептан (эталонный, «Химмед», Россия) и н-нонан 
(для хроматографии, х.ч., «Реахим», Россия). Эти 
соединения, а также газообразный водород (марка 
А, чистота 99.99%, ГОСТ 3022-80) применяли без 
дополнительной очистки.

Соединение (1) существует в виде простран-
ственных экзо- и эндо-изомеров, соотношение ко-
торых зависит от внешних условий. Эндо-изомер 
выделяли из смеси изомеров с помощью перекри-
сталлизации (т. пл. эндо- и экзо-изомеров 32 и 19°С 
соответственно [3]).

Протекание реакции контролировали методом 
ГЖХ на хроматографе Кристалл 5000М (колонка 
VS-101 50 м×0.2 мм, фаза – диметилполисилоксан).  
Время анализа 27 мин; температура детектора 
и испарителя 180°С; начальная температура ко-
лонки 70°С; температурный режим колонки 70°С  
(10 мин) – 15°С (12 мин) – 250°С (3 мин); газ-но-
ситель – гелий; поток 0.8 мл/мин; деление потока  
1 : 125. Идентификацию продуктов гидрирования 
(1) осуществляли методом ГХ-МС на масс-спек-
трометре Agilent 5973N, оснащенном хроматогра-
фом Agilent 6890 (тип ионизации – ионизация элек-
тронами, колонка Agilent 122-5536 DB-5ms).

Строение реагентов и продуктов гидрирования 
(1), включая их пространственную структуру, уста-
навливали методом ЯМР 1Н, 13С на приборе Bruker 
Avance DPX 300 (внутренний стандарт – CHCl3 
(7.26 м. д.)).

Реакцию проводили на вибростенде в термо-
статируемом статическом реакторе периодиче-
ского действия объемом 100 мл с обратным холо-
дильником и пробоотборником в среде н-гептана 
при 26–76°С и атмосферном давлении водорода. 
Специальными опытами было показано, что для 
протекания процесса в кинетическом режиме не-

обходимо встряхивание реакционной смеси с час- 
тотой не менее 380 об/мин. Для гидрирования (1) 
использовали промышленный палладиевый ката-
лизатор корочкового типа ПК-25 (ТУ 38.102178-
96) (0.25% Pd / γ-Al2O3, измельченный до гранул 
размера 0.1–0.2 мм) [31]; измельчение гранул ка-
тализатора до размеров требуется для снятия диф-
фузионных ограничений при протекании процесса 
гидрирования.

Удельную поверхность и размеры пор образцов 
катализатора определяли методом БЭТ на анали-
затoре «Beckman Coulter» SA 3100 (время выхода 
газа 60 мин, температура 120°C). Методики актива-
ции катализатора и проведения кинетических экс-
периментов описаны в работах [25–29].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты изучения удельной поверхности и 

распределения пор по размерам для серии образ-
цов катализатора – исходного, восстановленного в 
токе водорода и отработанного после серии опы-
тов – представлены в табл. 1. Изученные образцы 
имеют изотермы адсорбции IV типа с петлей ги-
стерезиса согласно классификации, впервые пред-
ложенной Брунауэром и др. Такой тип изотерм ха-
рактерен для мезопористых катализаторов. Во всех 
образцах наблюдается распределение пор диаме-
тром преимущественно от 10 до 80 нм (около 80%).

Удельная поверхность всех образцов катали-
затора находится в диапазоне 155–180 м2/г. Наи-
большее значение обнаружено у свежего катализа-
тора после активации водородом, а наименьшее –  
у отработанных после гидрирования образцов. В 
последнем случае это явления объясняется при-
сутствием продуктов в порах катализатора, так как 
последующая термическая обработка приводит к 
восстановлению удельной поверхности до перво-
начального значения.

Для изучения особенностей кинетики жидко-
фазного гидрирования (1) проведены девять серий 
опытов с варьированием его начальной концен-
трации (0.2–0.6 моль/л) и температуры (26–76°С) 
в н-гептане в присутствии тонкоизмельченного 
(0.1–0.2 мм) палладиевого катализатора ПК-25. 
Каждый опыт дублировали с целью определения 
параметров воспроизводимости кинетических дан-
ных и статистической обработки (описания мате-
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матической модели. В опытах по всем компонен-
там системы рассчитывали материальный баланс 
(погрешность не превышала 5%).

За кинетикой процесса следили волюмометриче-
ски по поглощению водорода и хроматографически,  
проводя анализ отобранных проб в ходе всего экс-

перимента. Анализ реакционных смесей методами 
ГЖХ и ГХ-МС свидетельствует о последовательной  
схемы гидрирования с образованием промежуточ-
ного продукта (2), конечного продукта гидрирова-
ния – (3) и полном отсутствии продуктов изомери-
зации или деструкции норборнанового каркаса:

Таблица 1. Распределение пор по размерам и удельная поверхность для нескольких образцов катализатора ПК-25

Параметр Исходный образец Образец, восстановленный  
в токе водорода Отработанный образец

Распределение пор по размерам 
(диаметр пор и % распределения)

< 6 нм – 11% < 6 нм – 11% < 6 нм – 10%
6–8 нм – 5% 6–8 нм – 4% 6–8 нм – 4%
8–10 нм – 5% 8–10 нм – 4%

10–12 нм – 8% 10–12 нм – 7% 10–12 нм – 8%
12–16 нм – 13% 12–16 нм – 15% 12–16 нм – 17%
16–20 нм – 25% 16–20 нм – 28% 16–20 нм – 37%
20–80 нм – 32% 20–80 нм – 29% 20–80 нм – 18%

 > 80 нм – 1%  > 80 нм – 2% > 80 нм – 2%
Удельная поверхность, м2/г 167 177 155

Рис. 1. Кинетические кривые расходования дицикло-
пентадиена при его различных начальных концентрациях.

H2

[Pd]
H2

[Pd]

1 2 3

Из данных кинетических экспериментов следу-
ет, что скорость расходования (1) практически не 
зависит от его начальной концентрации в широком 
интервале значений (рис. 1). Аналогичный резуль-

эндо-трицикло[5.2.1.02,6]декадиен-3,8 (1); эндо-трицикло[5.2.1.02,6]децен-3 (2);  эндо-трицикло[5.2.1.02,6]декан (3).

тат наблюдался и для других соединений норбор-
ненового ряда, таких как 5-винилнорборнен-2, нор-
борнадиен-2,5 и норборнен-2 [25–29].

Линейный характер убывания концентрации (1) 
соответствует нулевому кинетическому порядку. 
Типичные кинетические кривые расходования (1) 
и продуктов его гидрирования (2) и (3) приведены 
на рис. 2.

Процесс жидкофазного гидрирования соеди-
нения (1) имеет четко выраженный последова-
тельный характер. Особенности кинетики хорошо 
иллюстрируются кривой поглощения водорода, 
представляющей собой ломаную линию с двумя 
участками. На первом участке кривой происходит 
гидрирование норборненовой двойной связи со-
единения (1). Как и для других соединений нор-
борненового ряда, эта реакция протекает селек-
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тивно, очевидно за счет более сильной адсорбции 
норборненовой связи на активных центрах (АЦ) 
катализатора. В результате практически количес- 
твенно образуется соединение (2). На этой стадии 
скорость поглощения водорода максимальна, она 
совпадает со скоростями расходования субстрата 
и образования промежуточного продукта. Пока в  
системе присутствует соединение (1), гидрирова-
ние соединения (2) не происходит. Скорости ги-
дрирования (1) и других норборненов в идентич-
ных условиях практически совпадают. Как было 
отмечено ранее, количественное гидрирование 
норборненовой связи, не затрагивающее двойные 
связи другой природы – циклопентеновую, виниль-
ную и этилиденовую, свидетельствует о ее более 
высокой реакционной способности.

На втором участке кривой поглощения водоро-
да процесс жидкофазного гидрирования (1) зна-
чительно замедляется: циклоалкен (2) медленно 
превращается в циклоалкан (3) (рис. 2). При отсут-
ствии в системе соединения (1) эта стадия имеет 
близкий к первому кинетический порядок по 2. Это 
существенно отличает процесс гидрирования (1) 
от гидрирования норборнадиена-2,5, для которого 
при протекании обеих стадий наблюдается нулевой 
кинетический порядок.

Изучение зависимости скорости жидкофазно-
го гидрирования (1) lnk от температуры в интер-
вале 26–76°С не приводит к каким-либо четким 
закономерностям (рис. 3). Температура оказывает 
несущественное влияние на скорость процесса. 

Наблюдаемая энергия активации первой стадии 
гидрирования практически равна нулю. Полагая, 
что она представляет собой сумму истинной Eа 
(ДЦПД) и теплоты его адсорбции на поверхности 
катализатора ΔHадс, вероятно, эти величины близки 
по величине и обратны по знаку.

Напротив, скорость жидкофазного гидриро-
вания (2) существенно зависит от температуры и 
уменьшается в 10 раз при ее понижении с 76 до 
26оС (рис. 4). Наблюдаемая энергия активации 
этой стадии составляет 29 кДж/моль. Полученные 
результаты подтверждают значительно бóльшую 
реакционную способность норбореновой связи по 
сравнению с циклопентеновой.

Рис. 2. Кинетические кривые реакции гидрирования ди-
циклопентадиена (1) и продуктов реакции при началь-
ной концентрации субстрата 0.6 моль/л (76°С, н-гептан). 
Вертикальная черта разделяет две области рисунка: 
I – превращение дициклопентадиена в циклоалкен,  
II – гидрирование циклоалкена в циклоалкан.

Рис. 3. Зависимость lnk от обратной температуры для 
первой стадии жидкофазного гидрирования дицикло-
пентадиена.

Рис. 4. Зависимость lnk от обратной температуры для 
второй стадии – жидкофазного гидрирования цикло-
алкена.
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Построение кинетической модели
Для построения структурной кинетической мо-

дели применяли подход [29, 31], использование 
которого включает несколько этапов. На первом 
из них задаются составами всех компонентов ре-
акции, включая комплексы активного центра (цен-
тров) АЦ с реагентами, продуктами и интермедиа-
тами. Далее для обоснованного ограничения числа 
АЦ применяют правила, носящие характер ограни-
чений или даже запретов, основанных на актуаль-
ных законах физики, химии, термодинамики и т.п. 
Этот второй шаг носит дедуктивный характер, по-
скольку с его помощью исключают «лишние» АЦ.

Для рассматриваемого процесса такими «нож-
ницами» служило ограничение числа молекул, ад-
сорбированных на одном АЦ, которое последова-
тельно варьировали значениями 1, 2 и 3. Полагая, 
что при формировании АЦ адсорбируются преиму-
щественно моно- и диолефины, получаем 2, 5 и 9 
АЦ различного состава. На этом этапе возможное 
отличие в строении и активности АЦ одного и того 
же состава во внимание не принимали, так как та-
кой уровень дифференциации не требуется для по-
лучения адекватного описания.

На следующем этапе были заданы стадии ме-
ханизма, причем подход по-прежнему включает 
индукцию и дедукцию, как это описано выше. Для 
«координационного числа» (КЧ), равного 3, таких 
стадий будет 15. Опуская общеизвестные детали, 
отметим, что для отбрасывания (дедукции) ста-
дий широко используют результаты решения об-
ратной кинетической задачи. Если эти результаты 
неопровержимо указывают на незначимо низкое 
участие в процессе некоторой (некоторых) стадии 
рассматриваемой кинетической модели, ее (их) 
следует исключить. При этом целесообразно об-
судить причины малого вклада отброшенных ста-
дий, которые могут затрагивать важные для теории 
энергетические, квантово-химические, геометри-
ческие или иные аспекты. Если неоднозначность 
не элиминируется, для отбора целесообразно ис-
пользовать источники научной информации.

Исключению подлежат все гипотезы, которые 
не обеспечивают адекватного описания экспери-
ментальных данных по критерию Фишера. Здесь 
необходимо пояснить, что мы не применяем не-
стандартные уровни доверительной вероятности, 
например, 0.95. Дело в том, что они резко умень-
шают жесткость критерия Фишера, допуская к по-

Таблица 2. Состав адсорбционных комплексов непредельных реагентов с активным центром катализатора и их  
константы устойчивости

Координационное 
число Показатели

(1) (2)

Адсорбаты (1) (1) (2) (2)
1 Константы устойчивости, л/моль K1 K2 – –

Значения малы 79 – –
2 Адсорбаты (1)·(1) (1)·(2) (2)·(2) –

Константы устойчивости, л2/моль2 K3 K4 K5 –
Значения 1.0×107 5.7×102 4.9×108 –

3 Адсорбаты (1)·(1)·(1) (1)·(1)·(2) (1)·(2)·(2) (2)·(2)·(2)
Константы устойчивости, л3/моль3 K7 K8 K9 K10

Значения малы 8.9×109 6.0×103 малы

Кат + П ↔ Кат·П (обртимое связывание поверхности зерна катализатора с суммарным количеством полициклических участников 
реакции); K6 = 2.3.
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следующему рассмотрению гипотезы, которые уже 
«на глаз» экспериментатора не способны адекват-
но описывать данные эксперимента. Погрешность 
данных эксперимента при этом оценивали, как об-
щепринято, дублированием опытов. В принципе, 
допустим и экспертный способ оценки, в который 
входит расчет ожидаемой погрешности.

В табл. 2 сведены общие данные о рассмотрен-
ных кинетических моделях. Ограничение КЧ = 1 
приводит к неадекватным моделям и поэтому от-
брошено. При ограничении КЧ = 2 или 3 непре-
дельными молекулами описания адекватны, хотя 
при КЧ в пределах 3 описание значительно лучше. 
Среднеквадратическая погрешность адекватно-
сти 3.8 и 3.5% соответственно. Критерий Фишера 
меньше 1. Использование численного анализа по-
казало, что для предельного КЧ = 2 можно свести 
количество стадий к пяти, а для КЧ = 3 – к трем 
без увеличения критерия Фишера. Этот факт дела-
ет дальнейшее применение так называемой «брит-
вы Оккама» неоднозначным. А именно, за более 
простую можно принять модель либо с меньшим 
предельным КЧ, либо с меньшим числом стадий. 
Нами выбрано оптимальное по критерию Фише-
ра описание модели с меньшим числом стадий и 
предельным КЧ = 3. Здесь следует подчеркнуть, 
что может существовать не единственная такая 
модель. Уточним, что по структуре она единствен-
ная, но набор параметров, равных по откликам, 
не единственный. В англоязычной литературе это 
именуется равносильностью по выходу (output 
equivalence). Соответственно переход от одного на-
бора параметров к другому при сохранении струк-
туры модели и равносильности по выходу будем 
называть эквивалентным преобразованием. Другое 
название – численная репараметризация. Она со-
стоит в численном анализе связей оценок параме-
тров [29, 31] и на основе ее результатов исключе-
нии незначимых по скорости, например слишком 
медленных параллельных стадий или слишком 
быстрых последовательных стадий. По оконча-
нии процедуры программный алгоритм определя-
ет функционально связанные оценки параметров 
модели, представляя их в виде линейных или ло-
гарифмических (степенных) комбинаций. Эти две 
формы «комплексов» или «нелинейных параметри-
ческих функций» (НПФ) наиболее распространены 
в практике моделирования кинетики химических 

реакций. В завершение процедуры обращением ма-
трицы Фишера полного ранга вычисляются стан-
дартные погрешности численных оценок параме-
тров и вышеуказанных «комплексов». Представим 
избранную модель детально, показывая только зна-
чимые составляющие.

Результаты моделирования процесса жидкофаз-
ного гидрирования (1) при его различных началь-
ных концентрациях представлены на рис. 5а, б, в.

Как видно из рис. 1 наблюдается небольшое 
уменьшение скорости гидрирования с увеличени-
ем суммарной концентрации соединений (1), (2) 
и (3). Именно суммарная концентрация, а не иная 
возможная комбинация концентраций, установлена 
отбором гипотез по критерию Фишера. Таким об-
разом, здесь имеет место блокировка незначитель-
ной части общей поверхности зерна катализатора 
обратимой неизбирательной адсорбцией ненасы-
щенных полициклических соединений.

(1) + H2 → (2). Первая стадия гидрогенизации  
реализуется одним маршрутом,

Z·(1)·(1)·(2) + H2 → Z·(1)·(2)·(2); k1 = 1.4×105 мин–1,

(2) + H2 → (3). Вторая стадия гидрогенизации  
реализуется двумя маршрутами,

Z·(2)·(2)·+ H2 → Z·(2) +·(3); k2 = 2.4×104 мин–1,

Z·(1)·(2)·(2) + H2 → Z·(1)·(2) +·(3); k1 = 5.9×109 мин–1,

где Z – активный центр.
Рассмотрим результаты численного анализа од-

нозначности оценок параметров. Установлено, что 
из всех констант равновесия однозначную оцен-
ку получила K6. Погрешность составляет ±25%. 
Остальные константы равновесия определены с 
точностью до соотношения, поскольку происходит 
практически полное связывание активных центров 
адсорбатами:

5 4

8 2

30%; 25%.
K K
K K

± ±

Ситуация со значениями констант скорости сле-
дующая. Две константы скорости определены од-
нозначно: k1±25%; k2±30%.

Одна константа скорости определена в составе 
НПФ. Это типичный для гетерогенного катализа 
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случай малого заполнения активных центров адсо-
рбированными молекулами:

Остальные константы равновесия 	 определены 
с большими погрешностями из-за высоких значе-
ний (практически полное смещение равновесия 
вправо), либо из-за очень низких значений (прак-
тически незначительное связывание олефинов 
активным центром). Следует также принимать во 
внимание, что незначимость некоторого параметра 
может объясняться тривиальной невозможностью 
участия соответствующего адсорбционного ком-
плекса в происходящем химическом превращении. 
Так, адсорбционные комплексы с участием (1) мо-
гут существовать только в первой фазе реакции до 
его исчерпания. Поэтому во второй фазе реакции 
они не могут принять участие. Если такая констан-
та адсорбции определяется однозначно, то только 
благодаря значимому участию соответствующего 
комплекса в балансе общего числа активных цен-
тров. Напомним, что для определенности мы при-
нимаем общую концентрацию активных центров в 
системе за 10–6 моль/л.

Таким образом, на основании проведенных 
кинетических исследований предложена после-
довательная схема механизма гидрирования (1). 
Подтвержден эффект доминирующей адсорбции 
напряженной норборненовой двойной связи вслед-
ствие ее повышенной реакционной способности. В 
рамках подхода Ленгмюра–Хиншелвуда с учетом 
множественной адсорбции субстратов на одном 
АЦ катализатора разработана адекватная кинети-
ческая модель. Показано, что существенный вклад 
в скорость реакции вносят три стадии, реализован-
ные двумя маршрутами. В рамках модели оценены 
константы скорости стадий реакции, а также адсо-
рбционные константы комплексов АЦ с непредель-
ными соединениями. Для ряда норборненовых сое-
динений скорости гидрирования по первой стадии 
имеют близкие значения.
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Изучено влияние условий синтеза на активность Pd–Cu-катализаторов конверсии этанола в бута-
нол. Установлено, что оптимальными условиями для формирования наиболее активной системы 
0.2%Cu/0.3%Pd/Al2O3 являются: синтез образца пропиткой Al2O3 из водных растворов нитратов Pd и Cu; 
последовательный порядок нанесения прекурсоров металлов; суммарное содержание Pd и Cu в образце – 
0.5 мас. %; мольное отношение Pd:Сu = 1:1; температура восстановления катализатора – 200°С. На ос-
новании данных ПЭМ, РФЭС, ТПД-NH3, ТПВ-H2, РФА и адсорбции N2, установлено, что поверхность 
наиболее активного катализатора содержит частицы Pd0Cu0 со средним размером 4 ± 2 нм. Биметал-
лические частицы представляют собой сплав с гранецентрированной кристаллической структурой и 
мольным отношением Pd к Cu = 40:60.

При 275○C, активность 0.2%Cu/0.3%Pd/Al2O3 равна 182×10–4 моль∙ч–1г–1. Полученное значение на 
несколько порядков выше значений активности катализаторов сравнения состава M1/Al2O3 (M1 = Fe, 
Ni, Co) и на порядок выше активности катализаторов сравнения состава M2/Al2O3 (M2 = Ru, Rh, Pt, Pd, 
Pt–Re, Ni–Mo).
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Один из перспективных процессов конверсии 
этанола – реакция: 2С2H5OH → C4H9OH + H2O, 
приводящая к образованию бутанола, широко ис-
пользуемого в фармацевтике, нефтехимии и пар-
фюмерии [1, 2].

В настоящее время разработано более 100 вы-
сокоактивных гетерогенных катализаторов синте-
за бутанола из этанола, которые можно разделить 
на две группы: оксидные системы и нанесен-
ные системы. Оксидные катализаторы (MgyAlOx,  
BaO/MgO; Ca10(PO4)6(OH)2, MgxCeOy и др.) экс-
плуатируются при температурах 400–600°С и по-

зволяют получать бутанол с выходом 15–20%. На-
несенные катализаторы (M0/носитель, M = Pd, Rh, 
Pt, Cu, Ni; носитель = MgAlOx, Al2O3, TiO2, ZrO2 и 
др) позволяют проводить процесс при температу-
рах 200–300°С и с более высоким выходом бутано-
ла (20–30%).

Известной проблемой катализаторов конверсии 
этанола в бутанол является их низкая стабильность 
работы. Изменение активности оксидных систем в 
ходе реакции обусловлено дезактивацией кислот-
но-основных центров в результате хемосорбции 
побочных олигомеров [1–3]. Так, авторы [3] сооб-
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щали, что при 450°С высокоактивные катализато-
ры MgO–Al2O3 теряли 40–50% начальной актив-
ности через 7 ч эксплуатации. Было установлено, 
что причиной дезактивации MgO–Al2O3 является 
отложение на их поверхности тяжелых органиче-
ских продуктов С15+.

Низкая стабильность нанесенных катализато-
ров, как правило, обусловлена дезактивацией ме-
таллических центров [1, 2] за счет спекания фаз 
металлов и/или хемосорбции продуктов крекинга 
интермедиатов целевого процесса. Так, авторы [4] 
проводили реакцию в присутствии нанесенных ка-
тализаторов M/Al2O3 (M = Ru, Rh, Pt, Pd, Ni, Au, 
Ag) и показали, что выход бутанола изменяется в 
ряду нанесенных на оксид алюминия металлов:  
Ni > Au > Pd > Rh > Pt > Ru > Ag. При 250°С на 
наиболее эффективном Ni/Al2O3-катализаторе кон-
версия этанола составила 25%, а селективность по 
бутанолу – 80%. C течением времени в составе про-
дуктов наблюдался рост содержания предшествен-
ников кокса (CH4 и CO), что приводило к сниже-
нию скорости образования бутанола на Ni/Al2O3 на 
80–95% спустя всего 12 ч работы катализатора.

Другой пример высокоактивного катализатора –  
система Pd/Al2O3, которая при 275°С позволяет 
проводить конверсию этанола с начальной скоро-
стью 0.7 моль·л–1·ч–1 [5]. Спустя 3 ч эксплуатации 
Pd/Al2O3 скорость образования бутанола снижается 
до 0.02 моль·л–1·ч–1. В ходе исследований структу-
ры исходного и отработанного катализатора было 
установлено, что причиной дезактивации Pd/Al2O3 
является блокировка активных центров Pd0 моле-
кулами побочного продукта (CO).

Недавно было показано, что промотированние 
Pd/Al2O вторым металлом M (M = Cu, Ni, Fe, Co, 
Zn) позволяет снизить сорбцию побочных продук-
тов на поверхности катализатора и повысить ста-
бильность его работы на несколько порядков [6, 7]. 
С помощью комплекса физико-химических мето-
дов исследования, было установлено, что наиболее 
активными центрами промотированных систем яв-
ляются входящие в состав биметаллических частиц 
и расположенные на поверхности носителя атомы 
Pd0 ((Pd0Cu0)–Pd0–Al2O3). Среди испытанных в ра-
ботах [6, 7] катализаторов наибольшую активность 
проявил образец состава Pd–Cu/Al2O3. Его актив-
ность равна 66.2×10–4 моль∙ч–1∙г–1, что примерно в  
2 раза выше, чем у монометаллического аналога  

Pd/Al2O3, и на порядок выше активности Cu/Al2O3. 
В 20-ти последовательных циклах тестирования 
по 5 ч каждый активность Pd–Cu/Al2O3 составила 
(66.2 ± 0.6)×10–4 моль∙ч–1∙г–1, что указывает на вы-
сокую стабильность работы катализатора.

По данным работ [6, 7] стабильный Pd–Cu-ка-
тализатор содержал 0.1  мас.  % Pd и 0.06  мас.  % 
Cu. Катализатор получали в три этапа: на первом 
этапе методом осаждения из щелочного раствора 
Pd(NO3)2 готовили Pd/Al2O3; на втором этапе про-
водили пропитку Pd/Al2O3 из водного раствора 
Cu(NO3)2; на третьем – катализатор восстанавли-
вали водородом при 180°С. Полученный описан-
ным выше способом биметаллический катализа-
тор содержал частицы Cu0, частицы Pd0 и частицы 
Pd0Cu0 с размером 3, 9 и 4 нм, соответственно. От-
носительное содержание частиц Pd0Cu0 составило 
70%.

Известно, что химия прекурсоров металлов  
[8, 9], температура восстановления катализатора 
[10], состав наносимой фазы [11, 12] и выбор вос-
становителя для частиц металлов [13, 14] во мно-
гом определяют активность нанесенных катализа-
торов. Анализ литературных данных за последние 
20 лет показал, что влияние параметров синтеза на 
активность Pd–Cu/Al2O3-катализаторов конверсии 
этанола в бутанол не изучалось, что существенно 
затрудняет разработку метода получения опти-
мальных Pd–Cu/Al2O3-катализаторов конверсии 
этанола в бутанол и доведения их до стадии про-
мышленных испытаний.

Цель настоящей работы – установление зави-
симости активности Pd–Cu/Al2O3-катализаторов 
конверсии этанола в бутанол от: температуры вос-
становления образцов; природы прекурсоров ме-
таллов и способа формирования Pd–Cu-частиц; 
мольного отношения Pd:Cu; порядка нанесения 
металлов; суммарного содержания Pd и Cu в ката-
лизаторе; структуры оптимального Pd–Cu-катали-
затора с оценкой эффективности его работы в ходе 
сравнительных экспериментов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Носители и катализаторы
Предшественник 0.1%Pd(DP)/Al2O3  

(Pd = 0.1 мас. %) c зародышами наночастиц Pd раз-
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мером 1–3 нм готовили осаждением из щелочного 
раствора по методике, приведенной в [6, 7, 10]. 1

В типовом синтезе 0.13 г Pd(NO3)2∙nН2O  
(ν(Pd) = 5×10–4 моль) растворяли в 150 мл воды. 
С помощью NaOH доводили pH раствора до 7.0 и 
добавляли 50 г прокаленного при 350°C носителя 
Al2O3 Смесь перемешивали при 70°С в течение  
1 ч. Далее образец промывали 4 л воды, сушили 
при 25°С в течение 24 ч и прокаливали при 350°С 
в течение 1 ч.

Катализатор 0.1%Cu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3  
готовили пропиткой предшественника  
0.1%Pd(DP)/Al2O3 из водного раствора нитрата Cu. 
Здесь и далее по тексту аббревиатура IMP означает 
impregnation, а i – тип прекурсора (inorganic).

В типовом синтезе к 5 г 0.1%Pd(DP)/Al2O3 
добавляли 5 мл водного раствора нитрата Cu  
(ν(Cu) = 5×10–5 моль), сушили при 25°С в  
течение 24 ч и прокаливали при 350°C в  
течение 2 ч. Часть свежеприготовленного 
0.1%Cu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3 использова-
ли в опытах по изучению влияния температуры 
восстановления на активность катализатора, для 
чего образец восстанавливали H2 при 50, 150, 
180, 200, 250, 300, 350 и 400°C в течение 2 ч.  
Часть свежеприготовленного  
0.1%Cu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3, восстановлен-
ного H2 при 200°C в течение 2 ч и использовали в 
качестве эталонного катализатора сравнения.

Катализаторы 0.2%Pd–0.1%Cu(IMP-bim)/Al2O3 
и 0.4%Pd–0.2%Cu(IMP-bim)/Al2O3 готовили про-
питкой Al2O3 раствором гетероатомного ацетатно-
го комплекса Pd–Cu в метаноле [15].

Образец 0.2%Cu(IMP-ac)/0.3%Pd(IMP-ac) полу-
чали пропиткой Al2O3: сначала из раствора ацети-
лацетоната Pd в хлороформе, а затем из раствора 
ацетилацетоната Cu в хлороформе.

Образец 0.3%Pd(IMP-i)/0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 
получали пропиткой Al2O3: сначала водным рас-
твором нитрата Cu, а затем водным раствором ни-
трата Pd.

Образец 0.3%Pd+0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 получа-
ли пропиткой Al2O3 водным раствором, содержа-
щим нитрат Pd и нитрат Cu.

1	Здесь и далее по тексту аббревиатура DP означает deposition-
precipitation.

Катализаторы Cu(IMP-i)/Pd(IMP-i)/Al2O3 с раз-
личным содержанием металлов получали после-
довательной пропиткой носителя сначала водным 
раствором нитрата Pd, а затем нитрата Cu.

Катализаторы M(IMP-i)/Al2O3 (M = Ru, Rh, Pt, 
Pd, Fe, Ni, Co) с массовым содержанием металлов 
0.2–0.3%, готовили пропиткой носителя водным 
раствором соответствующих нитратов металлов.

Катализаторы сравнения: 0.3%Pt–0.3%Re/Al2O3 
(марка РБ-35ЮКА) и 5%Ni–10%Mo/Al2O3 (марка 
СГК-5) были приобретены в ОАО «АЗКиОС». Пе-
ред использованием катализаторы восстанавлива-
ли H2 при 200°C в течение 2 ч.

Методы изучения структуры катализаторов
Адсорбционные измерения проводили на прибо-

ре «NOVA 2000» (Quantachrome Instruments, США). 
Перед исследованием образцы дегазировали при 
300°С в течение 2 ч, помещали в прибор и записы-
вали изотермы адсорбции и десорбции азота. Рас-
чет удельной поверхности (SBET) осуществляли по 
изотермам адсорбции в интервале p/p0 = 0.05–0.3 с 
помощью уравнения Брунауэра–Эммета–Теллера. 
Относительная погрешность определения SBET со-
ставляла 7–10%.

Для построения дифференциальных кривых 
(ДКР) использовали изотерму десорбции азота и 
уравнение Баррета–Джойнера–Халенды. При рас-
четах применяли программное обеспечение, вхо-
дящее в комплектацию прибора. Основной размер 
пор (D) определяли из ДКР. Относительная по-
грешность определения D составляла 10–14%.

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на 
приборе Bruker D8 (Bruker Optik GmbH, Германия). 
Запись данных вели в диапазоне 2θ от 20 до 80○ 
с шагом 0.02○. Для идентификации рефлексов ис-
пользовали заводскую базу данных PDF.

Кислотность образцов измеряли с помощью 
температурно-программированной десорбции 
NH3 (ТПД-NH3) на приборе УСГА-101 (Новокуй-
бышевский завод катализаторов, Россия). Для 
этого 0.2 г образца помещали в кварцевый реак-
тор и прокаливали в токе He (скорость подачи –  
20 мл/мин) при температуре 400°С в течение 1 ч. 
Реактор охлаждали до 25○C и насыщали образец 
парами аммиака в течение 30 мин. Адсорбирован-
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ный физически аммиак удаляли прокаливанием в 
токе He при 100○C в течение 1 ч. Затем проводили 
линейный нагрев образца со скоростью 8°С/мин до 
750°С в потоке гелия (30 мл/мин). Выделяющийся 
аммиак регистрировали детектором по теплопро-
водности. Расчет кислотности образца проводили 
отнесением количества выделившегося аммиака к 
массе навески образца. Погрешность определения 
кислотности составила ±7%.

Температурно-программированное восстанов-
ление катализаторов водородом проводили на 
анализаторе хемосорбции УСГА-101 (Новокуйбы-
шевский завод катализаторов, Россия). Навеску не-
восстановленного образца массой 0.1 г помещали 
в кварцевый реактор и прокаливали в токе аргона 
(скорость подачи – 20 мл/мин) при температуре 
400°С в течение 1 ч. Образец охлаждали до 60°С, 
замещали ток аргона на смесь (5%H2 + 95%Ar,  
скорость подачи 30 мл/мин) и осуществляли нагрев 
образца со скоростью 10°С/мин. Поглощение водо-
рода регистрировали детектором по теплопрово-
дности.

Микрофотографии восстановленных образцов  
получали с помощью метода просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) на приборе JEOL 
JEM 2100F/UHR (JEOL, Япония) с разрешающей 
способностью 0.1 нм. Средний размер частиц 
определяли обработкой данных по 200–250 части-
цам. Идентификацию состава частиц проводили с 
помощью энергодисперсионного анализа (ЭДА) на 
приборе JED-2300.

Рентгеновские фотоэлектронные спектры пал-
ладия регистрировали на спектрометре Axis Ultra 
DLD (Kratos, Великобритания) с использованием 
монохроматического AlKα-излучения (1486.6 эВ). 
Запись спектров производили с использованием 
электронной пушки для компенсации статическо-
го заряда на гранулах катализатора. Спектры реги-
стрировали с энергией пропускания анализатора  
40 эВ с шагом 0.1 эВ. Для калибровки шкалы энер-
гии использовали Au-фольгу с энергией связыва-
ния электронов Au 4f7/2 = (83.96 ± 0.03) эВ.

Каталитическая конверсия этанола в бутанол
Каталитические тесты проводили на установке 

Parr 5000 Series при подобранной ранее оптималь-
ной температуре 275°С [6, 7]. В стандартном опыте 

в реактор помещали 30 мл этанола и 5 г катализа-
тора. Реактор продували Ar, нагревали до 275°С и 
проводили перемешивание смеси при 1200 об/мин.  
Спустя 5 ч отключали перемешивание и нагрев, 
вскрывали реактор и проводили отбор проб га-
зовой смеси и жидкой фракции продуктов. Газо-
образные углеводороды С1–С4 анализировали на 
хроматографе Кристалл-4000М («Мета-хром», 
Россия), детектор ПИД, колонка HP-PLOT; СО, 
СО2 и Н2 – на хроматографе Кристалл-4000  
(«Мета-хром», Россия), детектор по теплопрово-
дности, колонка СКТ). Состав жидких органиче-
ских продуктов определяли на приборах MSD 6973 
(«Agilent Technologies», США, ПИД, колонка HP-
5MS) и Automass-150 («Delsi Nermag», Франция, 
ПИД, колонка CPSil-5) с EI = 70 эВ. Содержание 
жидких органических веществ определяли на при-
боре Varian 3600 («Varian», США), ПИД, колонка 
Хроматэк SE-30, внутренний стандарт – н-октан.

Активность катализаторов рассчитывали по 
формуле:

A = ν(C4H9OH)∙τ–1∙m–1,

где ν(C4H9OH) – количество образованного в ходе 
реакции бутанола, моль; τ – время реакции, ч; m –  
масса навески катализатора, г. Относительная по-
грешность измерения активности составляет ±8%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимость активности катализаторов  
от условий из синтеза

Температура восстановления. Влияние темпе-
ратуры восстановления предшественника катали-
затора на состав нанесенных Pd–Cu-частиц и их 
активность в конверсии этанола изучали на ката-
лизаторе 0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3, полу-
ченном с помощью пропитки и ионного обмена из 
нитратов Pd и Cu [6, 7]. Результаты приведены на 
рис. 1. Видно, что зависимость активности катали-
затора от температуры восстановления его предше-
ственника носит экстремальный характер. Природа 
наблюдаемой зависимости выявлена с помощью 
ПЭМ-исследований, основные результаты которых 
приведены на рис. 2а–г и рис. 3.

Из рис. 2а видно, что в невосстановленном 
катализаторе нанесенные частицы имеют мало-
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активный состав (PdO)n–(CuOx)m, поэтому фор-
мируемые на поверхности катализатора центры  
(PdO)n–(CuOx)m–Al2O3 обладают низкой активно-
стью (0.1×10–4 моль∙ч–1∙г–1, рис. 1). При 50°С на-
чинается процесс восстановления (PdO)n–(CuOx)m,  
что приводит к формированию и росту концентра-
ции высокоактивных частиц Pd0Cu0 регулярного 
строения и средним размером 4 нм (рис. 2б и 3). 
По результатам обработки серии карт ПЭМ-ЭДА 
установлено, что их доля возрастает с 0 до 25%. 
Одновременно с этим увеличивается число наи-
более активных и стабильных центров реакции 
(Pd0Cu0)–Pd0–Al2O3 и активность образца увеличи-
вается до 24×10–4 моль∙ч–1∙г–1. При 150–200°С доля 
Pd0Cu0 частиц регулярного строения увеличивает-
ся до 75–95% и активность катализатора достигает 
максимальных значений (55 ± 2)×10–4 моль∙ч–1∙г–1 

(рис. 1).
При повышении температуры восстановления 

до 300°С атомы меди начинают выходить из объ-
ема частиц сплава Pd0Cu0, образуя при этом ма-
лоактивные структуры Pd(ядро)Cu(оболочка) (рис. 2в).  

В результате доля частиц Pd0Cu0 уменьшается 
до 20%, а активность катализатора снижается до  
5×10–4 моль∙ч–1∙г–1 (рис. 1). При восстановлении 
предшественника катализатора при температуре 
свыше 350°С происходит сегрегация частиц спла-
ва (рис. 2г) с образованием крупных и быстро де-
зактивируемых частиц Pd0 [7] и малоактивных 
частиц Cu0 [7]. В результате процесс синтеза бута-
нола практически останавливается (рис. 1). Таким 
образом, для формирования в Pd–Cu-катализато-
ре высокой плотности наиболее активных частиц 
Pd0Cu0 необходимо использовать температуру вос-
становления в области 150–200°С. Исходя из рис. 1  
оптимальной температурой восстановления, при 
которой проявляется максимальная активность  
Pd–Cu-катализатора, является 200°С.

Методы нанесения Pd и Cu. Для исследования 
влияния способа нанесения Pd и Cu на активность 
PdCu-систем с помощью методов мокрой химии 
были получены образцы катализаторов, восста-
новленные при определенной ранее оптимальной 
температуре (200°C). Активность образцов пред-

Рис. 1. Активность по бутанолу и доля частиц  
P d 0 C u 0  р е г у л я р н о г о  с т р о е н и я  в  
0.1%Cu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3-катализаторе, как 
функция от температуры восстановления катализатора.

Рис. 2. Микрофотографии ПЭМ биметаллических  
частиц катализатора 0.1%Cu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3: 
а – не восстановленный катализатор; б – катализатор, 
восстановленном при 50–200°С; в – катализатор, вос-
становленный при 300°С; г – катализатор, восстанов-
ленный при 350°С. УДЧ – ультрадисперсная частица, 
НЧ – наночастица.
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ставлена на рис. 4а–ж вместе с измеренной в пре-
дыдущем разделе активностью катализатора со-
става 0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3. Образцы 
катализаторов, в которых фазы Pd–Cu были сфор-
мированы в порах носителя методом пропитки из 
раствора гетероатомного ацетатного комплекса  
Pd–Cu в метаноле, показали меньшую актив-
ность по бутанолу, чем реперный катализатор 
0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3, который был 
сформирован с использованием водных растворов 
нитратов палладия и меди (рис. 4а–в). Относи-
тельно низкая активность полученных из органи-
ческого предшественника систем, по-видимому, 
обусловлена большим размером формируемых  
Pd–Cu-частиц (рис. 4а и 4б). Некоторый вклад  
в снижение активности образцов  
0.2%Pd–0.1%Cu(IMP-bim)/Al2O3 и  

0.4%Pd–0.2%Cu(IMP-bim)/Al2O3 так же может 
вносить сорбция на поверхности носителя продук-
тов разложения ацетатного комплекса и органиче-
ского растворителя. Последнее приводит к сниже-
нию доступных для катализа кислых центров Al3+, 
на которых протекает промежуточная реакция це-
левого процесса (конденсация этаналя в бутаналь  
[1, 6, 7]).

Образец 0.2%Cu(IMP-ac)/0.3%Pd(IMP-ac)/Al2O3 
(рис. 4г), полученный пропиткой Al2O3 сначала 
раствором ацетилацетоната Pd в хлороформе, а 
затем раствором ацетилацетонлата Cu в хлорофор-
ме, продемонстрировал несколько более высокую 
активность по бутанолу, чем эталонный катали-
затор 0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3 (рис. 4в).  
По данным ПЭМ, средний размер частиц в 

Рис. 3. Микрофотография ПЭМ-ВР высокоактивных Pd–Cu-частиц регулярного строения в катализаторе  
0.1%Cu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/AL2O3: а – с паттерном дифракции электронов; б – спектр ЭДА Pd–Cu-частиц.
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0.2%Cu(IMP-ac)/0.3%Pd(IMP-ac)/Al2O3 составил  
3 нм, что меньше чем в  
0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3, по-
этому наблюдаемый рост активности  
0.2%Cu(IMP-ac)/0.3%Pd(IMP-ac)/Al2O3 можно объ-
яснить ростом числа активных металлических цен-
тров реакции.

Наибольшую активность среди всех образцов 
показали катализаторы, в которых Pd–Cu-частицы 
были сформированы в порах носителя пропиткой 
носителя из водных растворов нитратов Pd и Cu 
(рис. 4д–ж). Несмотря на одинаковый размер ча-
стиц их активность оказалась в 3 раз выше, чем 
у эталонного 0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3  

(рис. 4в и 4д–ж). Полученный результат ве-
роятно обусловлен отсутствием модифика-
ции поверхности носителя раствором ще-
лочи, который использовался при синтезе  
0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3, что позволило 
сохранить значительное число необходимых для 
альдольной конденсации этаналя центров Al3+.

Порядок нанесения Pd и Cu. После установле-
ния оптимальной температуры восстановления и 
метода синтеза Pd–Cu-частиц было изучено влия-
ние порядка нанесения прекурсоров металлов на 
активность катализаторов. Результаты исследова-
ния приведены на рис. 4д–ж.

Из приведенных данных видно, что активно-
сти образцов с последовательным нанесением 
металла из водных растворов соответствующих 
нитратов (0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 и 
0.3%Pd(IMP-i)/0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3) составля-
ют (178±2)×10–4 моль∙ч–1∙г–1. В то же время при 
совместном нанесении металлов эффективность 
PdCu катализатора уменьшается примерно на 10%.

Снижение активности при совместном нане-
сении металлов можно объяснить спецификой 
процессов формирования биметаллических час- 
тиц в образцах. При последовательном нанесе-
нии металлов формирование биметаллических 
частиц происходит в ходе селективной сорбции 
прекурсора одного металла на заранее сфор-
мированные зародыши частиц второго металла 
(процесс детально описан в работе [16]). В ре-
зультате доля биметаллических частиц в ката-
лизаторах 0.3%Pd(IMP-i)/0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 и 
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 высокая: по 
данным ПЭМ-ЭДА настоящей работы, было пока-
зано, что относительное содержание биметалличе-
ских частиц в образцах составляет 90±4%. При со-
вместном нанесении двух металлов формирование 
биметаллических частиц в катализаторе происхо-
дит более спонтанно, и их доля снижается – из по-
лученных нами данных ПЭМ-ЭДА видно, что от-
носительное содержание биметаллических частиц 
в образце 0.3%Pd+0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 составляет 
77% от общего числа всех частиц). Поэтому оп-
тимальным порядком нанесения металлов являет-
ся последовательное осаждение Pd и Cu методом 
пропитки из водных растворов соответствующих 
нитратов.

Рис. 4. Активность по бутанолу и размер биметал-
лических частиц в Pd–Cu-катализаторах, получен-
ных с использованием различных методов, прекур-
соров металлов и порядка нанесения металлов:  
а – 0.2%Pd–0.1%Cu(IMP-bim)/Al2O3 (пропитка Al2O3 
раствором ацетатного комплекса Pd–Cu в метаноле); 
б – 0.4%Pd–0.2%Cu(IMP-bim)/Al2O3 (пропитка Al2O3 
раствором ацетатного комплекса Pd–Cu в метано-
ле); в – 0.1%Сu(IMP-i)/0.1%Pd(DP)/Al2O3 (пропитка 
0.1%Pd(DP)/Al2O3* водным раствором нитрата Cu); 
г – 0.2%Cu(IMP-ac)/0.3%Pd(IMP-ac)/Al2O3 (пропитка 
Al2O3: сначала раствором ацетилацетоната Pd в хлоро-
форме, а затем раствором ацетилацетоната Cu в хлоро-
форме); д – 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 (про-
питка Al2O3: сначала водным раствором нитрата Pd,  
а  з ат е м  в од н ы м  р а с т в о р ом  н и т р ат а  C u ) ;  
е – 0.3%Pd(IMP-i)/0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 (про-
питка Al2O3: сначала водным раствором нитра-
та Cu, а затем водным раствором нитрата Pd); ж – 
0.3%Pd+0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 (пропитка Al2O3 водным 
раствором, содержащим нитрат Cu и Pd).
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Мольное отношение Pd:Cu. Активности  
по бутанолу серии катализаторов  
Cu(IMP-i)/Pd(IMP-i)/Al2O3 с различным моль-
ным отношением Pd:Cu и фиксированным содер-
жанием палладия (0.3  мас.  %) приведены на рис. 
5. Из него видно, что зависимость активности по 
бутанолу от мольного отношения Pd:Cu в ката-
лизаторах носит экстремальный характер. При 
увеличении параметра Pd:Cu с 1:0 до примерно 
1:1 – активность систем резко возрастает, что об-
условлено формированием на поверхности носи-
теля все большего количества биметаллических 
частиц. По данным ПЭМ-ЭДА настоящей работы 
показано, что относительное содержание биме-
таллических частиц в наиболее активном образце  
0.3%Cu(IMP-i)/0.2%Pd(IMP-i)/Al2O3 составляет 94%.

Дальнейший рост мольного отношения Pd:Cu 
с 1:1 до 0:1, напротив, приводит к снижению ак-
тивности катализатора. Наблюдаемую зависимость 
можно объяснить формированием на поверхности 
биметаллических частиц слоя из атомов меди, ко-
торый приводит к конверсии высокоактивных ча-
стиц Pd0Cu0 регулярного строения в малоактивные 
структуры Pd(ядро)Cu(оболочка) (рис. 2в). Из получен-
ных данных следует, что оптимальное мольное от-
ношение Pd:Cu в катализаторе должно быть близ-
ким к 1:1.

Массовое содержание Pd и Cu. Активности по 
бутанолу серии катализаторов Cu(IMP-i)/Pd(IMP-i)/

Al2O3 с различным весовым содержанием метал-
лов и фиксированным мольным отношением Pd:Cu 
(1:1) приведены на рис. 6. Из него видно, что с уве-
личением суммарного содержания металлов от 0.1 
до 0.5 мас. % активность катализатора возрастает 
примерно в 2 раза.

Наблюдаемый результат обусловлен триви-
альным увеличением плотности биметалли-
ческих частиц на поверхности носителя и, как 
следствие, увеличения числа активных центров  
(Pd0Cu0)n–Pd0–Al2O3 в реакционной среде. Даль-
нейшее увеличение содержания металлов (свыше 
0.6 мас. %) ведет к снижению активности катали-
затора. Снижение активности высокопроцентных 
катализаторов можно объяснить двумя факторами:

– значительное увеличение весового содержа-
ния металлов приводит к формированию на по-
верхности носителя избытка металлсодержащих 
частиц, что приводит к снижению необходимых 
для катализа активных центров Al2O3;

– с ростом массового содержания металлов ин-
тенсифицируются процессы спекания НЧ метал-
лов в малоактивные агломераты, что также приво-
дит к снижению скорости целевого процесса. Из 
представленных данных следует, что оптимальным 
содержанием металлов, обеспечивающим высокий 
выход бутанола, является 0.5 мас. %.

Рис. 5. Активность по бутанолу катализаторов 
Cu(IMP-i)/Pd(IMP-i)/Al2O3 с различным мольным от-
ношением Pd:Cu. Содержание Pd = 0.3 мас. %.

Рис. 6. Активность по бутанолу катализаторов 
Cu(IMP-i)/Pd(IMP-i)/Al2O3 с различным суммарным со-
держанием Pd и Cu. Мольное отношение Pd : Cu = 1 : 1.
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Структура оптимального образца  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3

По итогам описанных в предыдущих разделах 
исследований были выбраны оптимальные усло-
вия для синтеза наиболее активного Pd–Cu/Al2O3- 
катализатора: метод нанесения Pd и Cu – пропитка; 
прекурсоры – Pd(NO3)2 и Cu(NO3)2; суммарное со-
держание металлов – 0.5 мас.%; отношение Pd:Сu =  
1:1; последовательный порядок нанесения метал-
лов; Твосст = 200°С. Структура образца была иссле-
дована комплексом физико-химических методов, 
результаты которых приведены ниже на рис. 7–12.

Низкотемпературная адсорбция азота. Изо-
термы адсорбции и десорбции азота на Al2O3 при-
ведены на рис. 7а. Видно, что изотермы образуют 
петлю капиллярно-конденсационного гистерезиса, 
что указывает на наличие у оксида алюминия по-
ристой структуры. По классификации Де Бура [17] 
форма петли гистерезиса близка к типу А, который 
характерен для материалов с цилиндрическими  
порами.

Дифференциальная кривая распределения объе-
ма пор по размерам (ДКР) для Al2O3 приведена на 
рис. 7б. Видно, что размер пор находится в интер-
вале от 2 до 25 нм, что позволяет отнести Al2O3 к 
мезопористым материалам. Максимум ДКР при-
ходится на поры размером 7.4 нм. Рассчитанная 
из экспериментальных данных величина удельная 
поверхность по БЭТ равна 163 м2/г.

Изотермы адсорбции и десорбции азота на 
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 (рис. 7в), 
а также ДКР (рис. 7г) имеют схожий с Al2O3 вид  
(рис. 7а и 7б). Удельная поверхность по БЭТ биме-
таллического катализатора равна 162 м2/г, что близ-
ко к значению поверхности Al2O3. Максимум ДКР 
для катализатора приходится на поры размером  
7.2 нм, что немного меньше, чем в оксиде алюми-
ния (рис. 7б). Наблюдаемое смещение максимума 
в ДКР сторону меньших значений, вероятно, обу-
словлено сужением пор при формировании в них 
наночастиц металлов.

Рис. 7. Изотермы адсорбции и десорбции азота и дифференциальная кривая распределения объема пор по размерам:  
а и б – для Al2O3; в и г – для катализатора 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.
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Из сравнения текстурных параметров Al2O3 и 
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 видно, что в 
ходе синтеза катализатора структура носителя не 
претерпевает существенных изменений. Получен-
ный результат объясняется малым весовым содер-
жанием наносимых на поверхность Al2O3 метал-
лов.

Рентгенофазовый анализ. Дифрактограм-
мы Al2O3 и 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 
приведены на рис. 8а и 8б. На дифрактограм-
мах обоих образцов присутствуют рефлексы при 
32.4, 37.5, 39.5, 46.0, 61.1 и 66.8○, которые ука-
зывают на наличие граней (220), (311), (222), 
(400), (511) и (440) гамма-Al2O3 (карта JCPDS 
№ 29-0063). В ходе РФА-анализа катализатора  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O не обнаружено 
рефлексов от граней Pd, PdO, Cu, CuO и сплавов 
Pd–Cu. Полученный результат является довольно 
типичным при исследовании нанесенных катали-
заторов [7, 15]. Отсутствие рефлексов от фаз ме-
таллов можно объяснить высокой дисперсностью 
металлических частиц и/или относительно низким 
содержанием металла в катализаторе [10].

Температурно-программируемая десорбция  
NH3. Профили ТПД-NH3 для Al2O3 и  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 приведены 
на рис. 9а и 9б). Широкий пик при температурах 

200–300°С указывает на наличие в обоих образ-
цах центров со слабыми и промежуточными по 
силе кислотными свойствами [18]. Рассчитан-
ная из экспериментальных данных кислотность 
Al2O3 и 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 равна  
230 и 217 мкмоль/г, соответственно. Наблюдаемое 
уменьшение кислотности в случае Pd–Cu-катали-
затора обусловлено блокировкой кислых центров 
носителя наночастицами металлов. Стоит отме-
тить, что эффект снижения кислотности катализа-
тора незначительный и составляет 6%.

Температурно-программируемое восстанов-
ление. Профили ТПВ-H2 невосстановленного 
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 и его моно-
металлических аналогов (0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 и 
0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3) приведены на рис. 10а–10в. 
На профилях всех образцов присутствует широ-
кий пик в области 400–500°C, который обуслов-
лен десорбцией воды, выделяющейся при нагре-
ве с поверхности Al2O3. Так же на всех профилях 
присутствуют пики в области 600–900oC, которые 
относятся к восстановлению примесей оксидов пе-
реходных металлов (Fe, Mn, Cr), содержащихся на 
поверхности носителя (ТУ 6-68-188-2004).

В силу специфики прибора ТПВ-H2 измерения 
могли проводиться в интервале от 70 до 1000°С, 
что существенно выше температуры восстановле-

Р и с .  8 .  Д и ф р а к т о г р а м м ы :  а  –  A l 2 O 3 ;  
б – 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.

Р и с .  9 .  П р о ф и л и  Т П Д - N H 3 :  а  –  A l 2O 3 ;  
б – 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.
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ния катионов палладия [19], поэтому на профиле 
ТПВ-H2 невосстановленного 0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 
(рис. 10а) характерного пика восстановления Pd2+ 
в области 30–50°С не наблюдается.

На профиле ТПВ-H2 невосстановленного 
0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 (рис. 10б) присутствует пик в 
области 180–200°С и 200–400°С, соответственно. В 
литературе можно встретить несколько интерпре-
таций такого профиля ТПВ-H2 Cu-катализаторов. 
Первая подразумевает наличие в образце нано- и 
ультрадисперсных частиц оксидов меди, которые 
восстанавливаются при ≈200 и ≈300°С. Средний 
размер частиц в 0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 равен 4 ± 1 нм  
[7], поэтому первая интерпретация ма-
лоприменима для описания структуры  
0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3. Вторая интерпретация под-
разумевает наличие в катализаторе оксида CuO, а 
пики в профиле ТПВ-H2 формируются в ходе реак-
ций: CuO → Cu2O (≈200°С); Cu2O → Cu (≈300°С) 
[20]. Так же существует интерпретация, которая 
предполагает восстановление сначала поверхност-
ных, а затем объемных атомов частиц CuO. Две 
последние трактовки могут быть использованы 

для описания механизмов восстановления оксидов 
меди в образце 0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3.

На профиле ТПВ-H2 невосстановленного 
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 (рис. 10в) 
присутствует высокоинтенсивный пик в обла-
сти 180–200°С, который, как следует из профиля 
0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 относится к восстановлению 
оксидов меди. Из рис. 10б и 10в видно, что в би-
металлическом катализаторе оксиды меди восста-
навливается при более низкой температуре, чем их 
аналоги в составе монометаллического медного ка-
тализатора. Одним из объяснений такого результата 
может быть формирование Pd–Cu-структур [21, 22],  
в которых водород диссоциирует на поверхности 
палладия, а полученные атомы H с легкостью вос-
станавливают расположенные вблизи палладия ок-
сиды меди. Если наше предположение верно, то в 
составе 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 долж-
ны присутствовать биметаллические структуры. 
Для проверки этой гипотезы были проведены ис-
следования катализатора методом ПЭМ-ЭДА.

Просвечивающая электронная микро-
скопия. Микрофотография ПЭМ образца  

Рис. 10. Профили ТПВ-H2 не восстановленных образ-
цов: а – 0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3; б – 0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3; 
в – 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.

Р и с .  1 1 .  М и к р о ф о т о г р а ф и я  П Э М  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 и полученные с 
помощью ЭДА карты распределения Al, Pd и Cu по 
поверхности образца.
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0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 и карты рас-
пределения Al, Pd и Cu в образце приведены на 
рис. 11. Из приведенных данных, видно, что боль-
шинство частиц в образце – биметаллические  
Pd–Cu-частицы. Полученное в ходе статистиче-
ской обработки данных по 300 частицам, отно-
сительное содержание моно- и биметаллических 
частиц составило 10 и 90% соответственно. Нали-
чие в составе катализатора высокой концентрации  
Pd–Cu-частиц согласуется с результатами про-
веденного ранее исследования образца методом 
ТПВ-H2.

Биметаллические частицы в образце 
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 имеют струк-
туру близкую к приведенной на рис. 3а. Приве-
денные на рис. 3a межплоскостные расстояния 
для граней (200) и (111) составляют 1.86 и 2.15 Å,  

соответственно. Рассчитанная по формуле a = 
d(hkl) × (h2+ k2 + l2)1/2 постоянная решетки a для 
биметаллической частицы равна 3.72 Å. Полу-
ченное в настоящей работе значение a для PdCu- 
частиц находится между значениями постоянной 
решетки для чистых металлов (a Pd = 3.89 Å, a Cu = 
3.56 Å), что указывает на возможность образования 
сплава [10, 20, 21]. Состав предполагаемого сплава 
может быть рассчитан с помощью правила Вегарда 
a(CuPd) = (1–x) a(Cu) + n a(Pd), где a – постоян-
ная решетки, а – мольная доля металла в сплаве.  
Согласно расчетам, содержание Pd и Cu составляет 
41 и 59% соответственно. Эти значения согласу-
ются с данными ЭДА, полученными для частицы 
PdCu (рис. 3б). Согласно спектру ЭДА, массовое 
отношение Pd к Cu составляет 50:50 (мольное от-
ношение Pd к Cu равно 38:62).

Гистограмма распределения  
Pd–Cu-частиц по размеру в катализаторе  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 приведена на 
рис. 12. Из гистограммы видно, что размер детек-
тируемых частиц варьируется от 2 до 18 нм. Сред-
ний размер PdCu частиц равен 4 нм.

Рентгеновская фотоэлектронная микро-
скопия. РФЭ-спектры Cu 2p и Pd 3d образца  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 приведены 
на рис. 13а и 13б. В РФЭ-спектре меди присут-
ствует пик Cu 2p3/2 с энергией связи электронов  
932.8±0.1 эВ, что указывает на присутствие в об-
разце соединений ноль- и/или одновалентной меди 
[23]. Отсутствие в спектре меди «shake-up» интен-
сивного сателлита в области 944 эВ указывает на 
относительно полное восстановление в образце 
соединений Cu (+2). В РФЭ-спектре палладия при-

Рис. 12. Гистограмма распределения Pd–Cu-частиц по 
размеру для 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.

Рис. 13. РФЭ-спектры Cu 2p (а) и Pd 3d (б) в образце 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.
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сутствует пик Pd 3d5/2 с энергией связи электронов 
334.9±0.1 эВ, который указывает на присутствие 
в образце соединений ноль-валентного палладия  
[10, 18].

Интересно отметить, что в сравнении с моно-
металлическими аналогами 0.2%Cu(IMP-i)/Al2O3 
и 0.1%Pd(DP)/Al2O3 [6] в спектре 0.2%Cu(IMP-i)/ 
0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 наблюдается сдвиг пика 
Pd 3d5/2 в сторону меньших энергий (–0.3 эВ) 
и сдвиг пика Cu 2p3/2 (0.2 эВ) в сторону бо́ль-
ших энергий. Такие сдвиги в РФЭ-спектрах ча-
сто возникают при анализе биметаллических 
частиц сплавов [24]. В целом данные РФЭС по 
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 хорошо согла-
суются с результатами анализа того же образца ме-
тодами ПЭМ и ТПВ-H2.

Активность 0.2%Cu(IM)/0.3%Pd(IM)/Al2O3  
и известных систем

Данные по начальной активности по-
лученного в настоящей работе образца  

0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 и ряда извест-
ных катализаторов конверсии этанола, содержащие 
по данным [1–4] активные центры реакции M0–Al2O3, 
приведены на рис. 14.

Из рисунка видно, что активность  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 равна  
182×10–4 моль∙ч–1∙г–1. Активность приготовленных 
в настоящей работе катализаторов сравнения, со-
держащих нанесенные на оксид алюминия метал-
лы платиновой группы (Ru, Rh, Pt, Pd) составляет 
(5–90)×10–4 моль∙ч–1∙г–1, что в 2–40 раз меньше, чем 
у 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3. Катализато-
ры сравнения на основе металлов железной триады 
(Fe, Ni, Co), показывают активность по бутанолу 
(0.1–7)×10–4 моль∙ч–1∙г–1, что на 1–3 порядка мень-
ше, чем у 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.

Промышленные катализаторы 0.3%Pt-0.3%Re/
Al2O3 (РБ-35ЮКА), 5%Ni-10%Mo/Al2O3 (СГК-5), 
21%Ni/Al2O3 (Crosfield HTC-500 [4]), проявляют 
умеренную активность в целевой реакции (рис. 14).  
Активность наиболее эффективного из 
них 0.3%Pt–0.3%Re/Al2O3 составляет 28.2× 
10–4 моль∙ч–1∙г–1, что примерно в 5 раз меньше в 
сравнении с 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3. 
Таким образом, среди всех протестированных 
катализаторов конверсии этанола в бутанол наи-
большая активность зарегистрирована у синте-
зированного в настоящей работе катализатора  
0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Установлено, что оптимальными условиями для 

приготовления активного Pd–Cu/Al2O3 катализато-
ра конверсии этанола в бутанол являются:

– синтез катализатора пропиткой носителя из 
водных растворов Pd(NO

3
)
2
 и Cu(NO

3
)
2
;

– порядок нанесения прекурсоров M –– после-
довательный (сначала Pd, затем Cu);

– оптимальное содержание Pd и Cu в образце ≈ 
0.5 мас. %;

– оптимальное мольное отношение Pd:Сu ≈ 1:1;
– температура восстановления катализатора  

≈ 200°С.
С помощью ПЭМ, РФЭС, ТПД-NH3, ТПВ-H2, 

РФА и адсорбции N2 установлено, что по-
верхность наиболее активного катализатора  

Рис. 14. Начальная активность по бутанолу образцов  
M/Al2O3 в стандартном тесте. (*) – активность образцов 
рассчитана из литературных данных [1–4].
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0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 содержит 
частицы Pd0Cu0 со средним размером 4±2 нм. 
Биметаллические частицы представляют со-
бой сплав с гранецентрированной кристалличе-
ской структурой и мольным отношением Pd к  
Cu = 40:60.

При 275oC, активность 0.2%Cu(IMP-i)/ 
0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 равна 182×10–4 моль∙ч–1∙г–1, 
что на несколько порядков выше активности ка-
тализаторов-сравнения состава M1(IMP-i)/Al2O3 
(M1 = Fe, Ni, Co) и на порядок выше активности 
катализаторов-сравнения состава M2(IMP-i)/Al2O3 
(M2 = Ru, Rh, Pt, Pd, Pt–Re, Ni–Mo). Высокая эф-
фективность 0.2%Cu(IMP-i)/0.3%Pd(IMP-i)/Al2O3 
обусловлена наличием высокой плотности необхо-
димых для катализа конверсии этанола в бутанол 
бифункциональных центров (Pd0Cu0)n–Pd0–Al2O3, 
сформированных на границе раздела частиц Pd0Cu0 
и оксидного носителя.
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Изучено взаимодействие между палладием и серебром в биметаллических Pd–Ag-катализаторах, нане-
сенных на мезопористый углеродный материал сибунит, в зависимости от последовательности нанесения 
предшественников металлов. Методами РФА и ПЭМ показано, что пропитка носителя водным раствором, 
содержащим нитратные соли обоих металлов, с последующей обработкой водородом при 500°С приводит 
к формированию однородных по размеру частиц Pd0.6Ag0.4 (dср = 5.6 нм), которые проявляют высокую 
селективность (79%) в реакции гидрирования ацетилена в этилен. Катализаторы, приготовленные путем 
последовательной пропитки носителя растворами нитратов палладия и серебра с промежуточным про-
каливанием в H2, менее селективны (68–73%) вследствие образования частиц разнородных по составу и 
размерам (от ~4 до 60 нм). На основании данных ИК-спектроскопии предполагается, что данный эффект 
связан с удалением О-содержащих функциональных групп с поверхности углеродного материала в ходе 
восстановительной обработки нанесенного предшественника. О-группы выступают центрами закре-
пления предшественников активного компонента и снижают способность сибунита восстанавливать 
металлы из растворов их солей, поэтому последовательное нанесение соли второго металла приводит к 
его неравномерному распределению по поверхности и образованию более крупных частиц.
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гидрирование ацетилена
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Серебро – один из наиболее эффективных мо-
дификаторов палладия [1]. Биметаллические Pd–
Ag-катализаторы широко применяются в значи-
мых для промышленности газофазных процессах 
гидрирования следов ацетилена в этилене, полу-
чаемом пиролизом нефтяного сырья [2–6]. Также 
появляется все больше работ по использованию 
Pd–Ag-нанесенных систем для прямого получе-
ния этилена из ацетилена путем его селективного 
гидрирования [7–9]. Активным компонентом Pd–
Ag-катализаторов выступают биметаллические 

частицы, которые могут иметь различный состав и 
структуру. Благодаря способности палладия и сере-
бра образовывать систему с непрерывной взаимной 
растворимостью компонентов состав наносплавов 
варьируется в широких пределах [10].

При этом возможно формирование структур 
типа «ядро–оболочка» за счет поверхностной се-
грегации одного из компонентов [11–13].

«Сплавление» сопровождается изменением 
электронных свойств металлов. Известно, что 
4d-орбитали металлического палладия содержат 
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вакансии (концентрация электронных дырок на 
4d-оболочке составляет 0.36 на атом) из-за переме-
щения электронов с 4d на свободный 5s-подуровень 
[10]. Наличие вакансий способствует хемосорбции 
непредельных соединений, выступающих в роли 
доноров электронов, что приводит к снижению 
селективности за счет образования этана и оли-
гомеров [14]. Большинство исследователей при-
держиваются мнения, что серебро компенсирует 
избыточный положительный заряд, возникающий 
на атомах палладия [10, 15]. Прочность адсорбции 
этилена на поверхности модифицированного пал-
ладия снижается [16, 17], всвязи с чем этилен легко 
десорбируется и не вовлекается в дальнейшие пре-
вращения. Введение второго металла также позво-
ляет управлять степенью изолированности атомов 
палладия на поверхности активных частиц и фор-
мировать центры специфической конфигурации 
(геометрический эффект), для которых затрудняет-
ся адсорбция целевого продукта [15, 18].

Природа носителя также оказывает влияние 
на состояние активного компонента Pd–Ag-ката-
лизаторов и, следовательно, на их активность и 
селективность. Важно выбрать носитель с опти-
мальными текстурными характеристиками, а так-
же кислотно-основными свойствами, т.к. эти па-
раметры будут влиять на распределение частиц по 
поверхности, вероятность контакта двух металлов, 
дисперсность и электронное состояние палладия 
[19, 20].

Традиционным носителем Pd–Ag-катализато-
ров, применяемым в промышленности, является 
оксид алюминия; вместе с тем, он имеет ряд не-
достатков [2, 21]. В процессе использования ката-
лизатора и его регенерации возможно изменение 
фазового состава алюмооксидного носителя (при-
водящее к снижению доступности активного ком-
понента) с формированием сильных льюисовских 
кислотных центров, которые активируют побочные 
процессы олигомеризации, способствуя дезактива-
ции. Перспективной альтернативой оксидным ма-
териалам могут выступать углеродные носители 
[19, 22]. Benavidez A.D. и соавторы [19] показали, 
что палладий, нанесенный на технический углерод, 
проявляет значительно более высокую селектив-
ность в реакции гидрирования ацетилена в этилен 
по сравнению с образцами, нанесенными на Al2O3 
и MgO, за счет модификации электронных свойств 

металла. Pd–Ag-образцы на углеродных материа-
лах также были успешно применены рядом иссле-
довательских коллективов [22, 23]; вместе с тем, 
изучению систем Pd–Ag/С посвящено ограничен-
ное число публикаций.

В данной работе в качестве носителя Pd–Ag-ка-
тализаторов был выбран пористый углеродный ма-
териал сибунит, характеризующийся мезопористой 
структурой, высокой термической стабильностью, 
механической прочностью, химической чистотой 
и развитой удельной поверхностью [24]. Исследо-
вание посвящено изучению взаимодействия меж-
ду палладием и серебром в Pd–Ag/сибунит-ката-
лизаторах в зависимости от последовательности 
нанесения предшественников металлов, а также 
установлению взаимосвязей между особенностями 
состава и структуры активного компонента образ-
цов и их свойствами в процессе гидрирования аце-
тилена в этилен.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Носителем катализаторов был выбран мезо-

пористый углеродный материал сибунит – ком-
позит на основе глобулярного и пиролитическо-
го углерода [24, 25] с удельной поверхностью  
336 м2/г (опытное производство ЦНХТ ИК СО 
РАН, г. Омск, Россия).

Предварительная обработка носителя включала 
стадии отмывки дистиллированной водой, измель-
чения, фракционирования (с получением частиц 
размером 0.07–0.09 мм), окислительной обработки 
5%-ным раствором азотной кислоты (с целью фор-
мирования на поверхности углеродного носителя 
кислородсодержащих функциональных групп) [26] 
и сушки при 120°С (2 ч).

Pd–Ag/сибунит-катализаторы и образец сравне-
ния Pd/сибунит синтезировали методом пропитки 
по влагоемкости, используя водные растворы ни-
тратных солей палладия (получен из PdCl2, ч.д.а., 
«Красцветмет», Россия) и серебра (ч.д.а., «Крас-
цветмет») с последующими стадиями сушки при 
120°С (2 ч) и восстановления в H2 при 500°С (3 ч). 
При приготовлении катализатора Pd–Ag/сибунит 
пропиточный раствор содержал соли обоих метал-
лов Pd(NO3)2 и AgNO3. Образцы Ag/Pd/сибунит и 
Pd/Ag/сибунит получали в два этапа: сначала нано-
сили раствор первого предшественника (Pd(NO3)2 
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или AgNO3), сушили и подвергали обработке в H2 
при 500°С (3 ч), затем проводили нанесение рас-
твора второго предшественника с последующими 
стадиями сушки и термообработки в тех же усло-
виях. Готовые образцы содержали по 0.5 мас. % Pd 
и Ag.

Для исследования образцов с помощью рентге-
нофазового анализа методом многократной пропит-
ки была приготовлена серия модельных образцов, 
содержащих по 7 мас. % Pd и Ag, т.к. чувствитель-
ности метода недостаточно для анализа катализа-
торов с меньшим содержанием металлов. Анализ 
проводили на дифрактометре D8 Advance Bruker, 
используя монохроматизированное CuKα-излуче-
ние, в следующем режиме: шаг сканирования – 
0.020°, время накопления – 2 с/точка, напряжение –  
40 кВ, ток накала – 40 мА. Область сканирования 
20о–90о 2θ. Расшифровку полученных дифракто-
грамм осуществляли с использованием базы дан-
ных по порошковой дифракции ICDD, PDF-2 (2006 г).

Исследование катализаторов методом просве-
чивающей электронной микроскопии (ПЭМ) про-
водили с помощью микроскопа JEM 2100 «JEOL» 
c ускоряющим напряжением 200 кВ и разрешени-
ем 0.14 нм c целью изучения морфологии катали-
заторов, а также проверки соответствия данных о 
фазовом составе модельных катализаторов и об-
разцов, содержащих по 0.5 мас. % палладия и се-
ребра. Образцы Pd–Ag/сибунит, Pd/Ag/сибунит и  
Ag/Pd/сибунит измельчали в агатовой ступке в 
течение 30 с. Порошки диспергировали в этило-
вом спирте при помощи ультразвукового прибора 
УЗДН-2Т и полученную суспензию наносили на 
никелевые сетки. Химический состав образцов 
определяли, используя рентгеновский энерго-
дисперсионный спектрометр INCA-250 «Oxford 
Instruments» с полупроводниковым Si(Li)-детекто-
ром; разрешение по энергии – 130 эВ.

Для исследования функционального состава 
поверхности углеродного носителя и катализато-
ров применяли метод ИК-спектроскопии. Обра-
зец измельчали в агатовой ступке и напыляли на 
пластинку BaF2 в виде тонкого однородного слоя 
в стеклянном цилиндре высотой 25 см методом 
седиментации мелких частиц. ИК-спектры реги-
стрировали на спектрометре IRPrestige-21 фирмы 
«Shimadzu» в диапазоне 900–2000 см–1 с разреше-
нием 4 см–1 и числом накопления спектров 50.

Каталитические испытания в процессе ги-
дрирования ацетилена в этилен проводили в про-
точном режиме при атмосферном давлении в ин-
тервале от 25 до 95°С, с шагом 10°С. Навеску 
катализатора 0.0100 г смешивали с интерным раз-
бавителем (SiO2) до получения слоя 1 см3. Перед 
экспериментом реактор продували азотом и затем 
подавали газовую смесь, содержащую 4 об. % 
C2H2 в водороде, со скоростью 100 мл/мин. Поча-
совая объемная скорость подачи газообразных ре-
агентов (GHSV) во всех экспериментах составляла  
600 000 мл/(г·ч).

Анализировали продукты реакции методом газо-
вой хроматографии на приборе «Хромос ГХ-1000»,  
снабженном капиллярной колонкой (25 м × 0.32 мм;  
T = 60°С, неподвижная фаза – SiO2, газ-носитель –  
N2) и пламенно-ионизационным детектором. Ме-
тодом внутренней нормализации рассчитывали 
степень превращения ацетилена (X, %) и селек-
тивность образования этилена (SC2H4, %) и этана 
(SC2H6, %) [27]:

2 4

2 4

2 4 2 6 4

C H
C H

C H C H C +

100,
N

S
N N N+

×=
+

2 6

2 6

2 4 2 6 4
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N
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где N – содержание (мол. %) соответствующих со-
единений (см. подстрочные индексы); ирсNC2H2 и 

спрNC2H2 – содержание ацетилена в (мол. %) в ис-
ходной реакционной смеси и в смеси продуктов 
реакции.

Селективность по олигомерам (SC4+, %) рассчи-
тывали по следующей формуле:

4 2 4 2 4C C H C H100 .S S S
+
= − −

Также рассчитавали выход этилена (YC2H4, %), 
под которым понимали долю ацетилена, превра-
щенного в этилен. Расчет вели по формуле:
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В качестве меры активности катализаторов  
(A, мл(C2H2)/гPd×c) принимали количество ацети-
лена, превращенного в секунду, отнесенное к массе 
палладия в катализаторе:

Таблица 1. Результаты РФА модельных образцов – 7% Pd/сибунит и 7% Pd–7% Ag/сибунит

Образец Фаза Кристаллическая 
решетка

Параметры решетки, Å
ОКР, нм

экспериментальные расчетные по базе 
данных

Pd/сибунит Pd ГЦК a = 3.886 ± 0.002 a = 3.8902* 6.6

Pd–Аg/сибунит Pd0.60Ag0.40 ГЦК a = 3.959 ± 0.001 – 4.7
Ag a = 4.050 ± 0.001 a = 4.0855** 11.3

Ag/Pd/сибунит Pd0.61Ag0.39 ГЦК a = 3.956 ± 0.001 – 4.2
Ag a = 4.085 ± 0.001 a = 4.0855** 36.0

Pd/Ag/сибунит
Pd0.66Ag0.34 ГЦК

a = 3.942 ± 0.001 – 3.4
Ag a = 4.076 ± 0.001 a = 4.0855** 23.7

*[PDF № 00-046-1043];  ** [PDF № 01-089-3722].

Рис. 1. Дифрактограммы модельных катализаторов –  
7% Pd/сибунит и 7% Pd–7% Ag/сибунит.

Pd

100,v XA
m
⋅

= ×

где v – объемная скорость подачи ацетилена,  
мл/мин, mPd – масса палладия в катализаторе, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование модельных образцов  
методом РФА

На рис. 1 показаны дифрактограммы носителя, 
а также Pd- и Pd–Ag-катализаторов, полученных 
при варьировании последовательности нанесения 
предшественников. В случае модельного образ-
ца Pd–Ag/сибунит, приготовленного из раствора, 
содержащего одновременно нитраты палладия и 
серебра, идентифицированы две фазы – металли-
ческое серебро и биметаллическое соединение 
Pd0.6Ag0.4 (табл. 1). Вторая фаза представляет собой 
твердый раствор замещения на основе гранецен-
трированной кубической решетки (ГЦК).

Дифрактограммы катализаторов Ag/Pd/сибу-
нит и Pd/Ag/сибунит, полученных путем последо-
вательного нанесения предшественников метал-
лов, существенно отличаются от дифрактограммы  
Pd–Ag/сибунит-катализатора, приготовленного пу-

2 4

2 4

C H
C H .

100
S

Y X=
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тем пропитки носителя раствором, содержащим 
соли обоих металлов. Общая особенность диф-
ракционных картин этих двух образцов состоит в 
присутствии интенсивных узких рефлексов при 2θ  
~ 38°, 44°, 64°, 77°, 82°, которые относятся к граням 
(111), (200), (220), (311) и (222) ГЦК металлическо-
го серебра (рис. 1) [28]. Большие размеры обла-
сти когерентного рассеяния (ОКР) фазы Ag (~24– 
36 нм) указывают на то, что серебро присутству-
ет в виде грубодисперсных частиц (табл. 1). Также 
рентгенограммы катализаторов Ag/Pd/сибунит и 
Pd/Ag/сибунит содержат менее интенсивные реф-
лексы, расположенные правее сигналов серебра, 
связанные с формированием биметаллических ча-
стиц PdxAg(1-x).

Исследование катализаторов методом ПЭМ
Как было показано нами ранее [8, 29] и как 

видно из рис. 2а, катализатор Pd–Ag/сибунит ха-
рактеризуется наличием дисперсных однородных 
по размерам частиц со средним диаметром 5.6 нм, 
преимущественно, представляющих собой фазу 
PdxAg(1–x) (d = 0.228 нм [30]). бразец содержит так-
же некоторое количество индивидуальных частиц 
палладия (d = 0.225 нм (ICSD № 41517)) и серебра 
(d = 0.236 нм (ICSD № 52257)).

Вместе с тем, данные спектроскопии рентгенов-
ского поглощения EXAFS, позволяющего исследо-
вать локальную структуру материала на атомном 
уровне, свидетельствуют о том, что палладий в 
катализаторе преимущественно находится в окру-
жении серебра и лишь незначительное количество 
металлов существует в виде индивидуальных ча-

стиц [8, 29]. В случае двух других катализаторов  
Ag/Pd/сибунит и Pd/Ag/сибунит, размеры форми-
рующихся частиц варьируются в широких пре-
делах. Наряду с частицами порядка 4–5 нм также 
выделяются крупные агломераты диаметром до 50– 
60 нм (рис. 2б и 2в).

Для более детального анализа образцов  
Ag/Pd/сибунит и Pd/Ag/сибунит было прове-
дено картирование нескольких областей. Дан-
ные элементного анализа в режиме картирова-
ния для Ag/Pd/сибунит (рис. 3а) показывают, 
что палладий достаточно равномерно распре-
деляется по поверхности носителя. Серебро, 
напротив, преимущественно локализуется на 
отдельных участках, образуя скопления. Распреде-
ление палладия и серебра по поверхности образца  
Pd/Ag/сибунит более равномерно (рис. 3б), чем в 
случае Ag/Pd/сибунит.

Исследование участков, содержащих наиболее 
крупные частицы (рис. 4а), методом локального 
энергодисперсионного анализа (ЭДА) указывает на 
монометаллическую природу этих частиц (табл. 2). 
Вместе с тем, принимая во внимание наличие не-
которого количества серебра, равномерно распре-
деленного по поверхности катализатора, и данные 
РФА для модельных систем, можно предположить, 
что часть серебра вступает в контакт с палладием 
с формированием биметаллических частиц и/или 
пограничных контактов между двумя металлами.

Наиболее крупные агломераты, по данным ЭДА 
(рис. 4б, табл. 2), характеризуются как моно-, так 
и биметаллической природой. При этом, в соот-
ветствии с результатами РФА, более дисперсные 

(а) (б) (в)

50 нм50 нм50 нм

Рис. 2. Микрофотографии катализаторов 0.5% Pd–0.5% Ag/сибунит, приготовленных при варьировании последовательности 
нанесения предшественников палладия и серебра: а) Pd–Ag/сибунит, б) Ag/Pd/сибунит, в) Pd/Ag/сибунит.
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частицы также могут представлять собой как ин-
дивидуальные металлы, так и биметаллические со-
единения PdxAg(1–x).

Можно предположить, что наблюдаемая не-
однородность по размерам и составу для частиц, 
образующихся в катализаторах, приготовленных 
последовательным нанесением предшественни-
ков, вызвана тем, что закрепление первого ме-
талла (Pd или Ag) на сибуните путем обработки в 
H2 при 500°С сопровождается восстановлением  
О-содержащих функциональных групп (прежде 
всего, карбоксильных), находящихся на поверхно-
сти носителя. Известно, что такие группы высту-

пают центрами закрепления предшественников 
активного компонента и понижают восстанови- 
тельную способность углеродного материала  
[31–33]. Нанесение предшественника второго ме-
талла на поверхность, не содержащую кислородсо-
держащих групп, может способствовать, как нерав-
номерному распределению активного компонента, 
так и быстрому восстановлению значительной ча-
сти предшественника второго металла (Pd или Ag) 
с формированием крупных частиц.

Согласно [31, 32] графитоподобный углерод- 
углеродный материал сибунит обладает электро-
химическими свойствами, что обуславливает воз-

(а)

(б)
2 мкм

Рис. 3. Данные элементного картирования: а) Ag/Pd/сибунит, б) Pd/Ag/сибунит.

Таблица 2. Элементный состав участков (в мас. %), обозначенных на микрофотографиях катализаторов Ag/Pd/сибу-
нит и Pd/Ag/сибунит словом «Спектр» (по рис. 4)

Спектр C Pd Ag Общее количество

Ag/Pd/Сибунит*
Спектр 1 7.7 – 92.3 100.0
Спектр 2 18.0 – 82.0 100.0

Pd/Ag/Сибунит**
Спектр 1 1.3 31.3 67.4 100.0
Спектр 2 4.0 56.7 39.3 100.0
Спектр 3 54.0 – 46.0 100.0
Спектр 4 9.8 55.3 34.9 100.0
Спектр 5 83.2 – 16.8 100.0
Спектр 6 88.6 11.4 – 100.0

*см. рис. 4а; ** см. рис. 4б.
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можность его окислительно-восстановительного 
взаимодействия с предшественниками металлов с 
образованием крупных металлических частиц. По-
лученные в данной работе данные ПЭМ и результа-
ты элементного картирования указывают на то, что 
крупные частицы, формирующиеся в катализато-
рах Pd/Ag/сибунит и Ag/Pd/сибунит, вероятнее все-
го образуются по аналогичному механизму. По-ви-
димому, быстрое восстановление предшественника 
второго металла ограничивает вероятность контак-
та двух металлов, что приводит к образованию, как 
твердых растворов, так и индивидуальных частиц 
палладия и серебра.

Изучение функционального состава  
поверхности носителя и катализаторов  

методом ИК-спектроскопии
Для подтверждения выдвинутой гипотезы о 

влиянии химии поверхности углеродного носите-
ля на формирование частиц активного компонента 
образцов Pd–Ag/сибунит, носитель и нанесннные 
катализаторы Pd/сибунит и Ag/сибунит после ста-
дии обработки в H2 при 500°С были исследованы 
методом ИК-спектроскопии.

Так, ИК-спектр (рис. 5) носителя сибунит со-
держит интенсивную полосу поглощения (п.п.) при  
~1560 см–1, отвечающую валентным колебаниям 
связей С=С в ароматических кольцах сопряженных 
систем. Широкая п.п. при 1215 см–1 соответству-
ет валентным колебаниям связей С–О в лактонах 

и эфирах фенола. В спектральной области 1000– 
1200 см–1 зарегистрированы п.п., относящиеся к 
колебаниям связей С–О в фенольных и спиртовых 
структурах. Наряду с этими сигналами в ИК-спек-
тре также присутствует слабая по интенсивности 
п.п. при ~ 1737 см–1, соответствующая валент-
ным колебаниям связей С=О в карбоновых кисло-
тах, кетонах и сложных эфирах, а также п.п. при  
~1380 см–1, характерная для валентных колебаний 
связей С–О в карбонат-ионах.

Обработка носителя 5%-ным раствором HNO3 
сопровождается практически полным исчезновени-
ем связей С–О в карбонат-ионах, но при этом зна-
чительно увеличивается интенсивность п.п. кисло-
родсодержащих фрагментов, в частности, п.п. при 
1737 см–1, которая соответствует валентным коле-
баниям связей С=О, и появляется новая слабая по 
интенсивности полоса при 916 см–1, характерная 
для деформационных колебаний связей С–ОН в 
карбоновых кислотах. Благодаря появлению на по-
верхности носителя кислородсодержащих групп, в 
частности, карбоксильных, повышается сродство 
сибунита к сорбционному взаимодействию с пред-
шественниками активного компонента, что способ-
ствует равномерному распределению прекурсора 
по всей поверхности материала [33, 34].

Нанесение нитратных солей металлов с после-
дующим восстановлением в H2 при 500°С при-
водит к исчезновению п.п. при 916 см–1 и суще-
ственному уменьшению интенсивности п.п. при  
1737 см–1, что свидетельствует об удалении кар-

2 мкм 1 мкм

(б)(а)

Спектр 2

Спектр 1

Спектр 4

Спектр 2

Спектр 3
Спектр 1

Спектр 5

Рис. 4. Данные ПЭМ катализаторов: а) Ag/Pd/Сибунит, б) Pd/Ag/Сибунит.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

589ГИДРИРОВАНИЕ АЦЕТИЛЕНА НА КАТАЛИЗАТОРЕ Pd–Ag/CИБУНИТ

боксильных групп с поверхности носителя. Кроме 
этого, частичную деструкцию претерпевают лак-
тонные группы. Таким образом, можно предпо-
ложить, что обеднение функционального состава 
поверхности носителя после закрепления первого 
металла, способствует менее равномерному рас-
пределению предшественника второго металла  
и/или его частичному восстановлению на стадиях 
нанесения и сушки [31–33, 35].

Свойства исследуемых катализаторов  
в реакции гидрирования ацетилена

Результаты каталитических испытаний образ-
цов в реакции гидрирования ацетилена приведены 
на рис. 6.

По изменению активности и селективности ка-
тализаторы можно расположить в следующий ряд: 
Pd/сибунит → Ag/Pd/сибунит → Pd/Ag/сибунит → 
Pd–Ag/сибунит. В такой последовательности про-
исходит снижение конверсии ацетилена: точка на 
кривой превращения, соответствующая XC2H2 = 
50%, смещается от 30°С для Pd/сибунит до 48°С 

для Pd–Ag/сибунит (рис. 6а). Активность образ-
цов, измеренная при 35°С, последовательно умень-
шается от 964 мл(C2H2)/гPd×c для Pd/сибунит до 
805, 473 и 315 мл(C2H2)/гPd×c для Ag/Pd/сибунит,  
Pd/Ag/сибунит и Pd–Ag/сибунит, соответствен-
но, что, видимо, обусловлено увеличением числа 
менее активных биметаллических центров в ис-
следуемых катализаторах [15, 36]. В таком же по-
рядке закономерно увеличивается селективность 
по целевому продукту (рис. 6б): она составляет 
63% для образца Pd/сибунит и достигает 68, 73 и 
79% (при XC2H2 ≤ 70%, Т = 25–40°С) при исполь-
зовании образцов Ag/Pd/сибунит, Pd/Ag/сибунит и  
Pd–Ag/сибунит, соответственно, в первую очередь 
за счет сокращения количества побочного продук-
та этана (рис. 6в).

Найденные закономерности в реакции гидри-
рования ацетилена обусловлены различной при-
родой частиц, формирующихся в Pd–Ag-образцах. 
Сходство свойств Ag/Pd/сибунит и Pd/сибунит  
объясняется тем, что металлы в составе  
Ag/Pd/сибунит преимущественно образуют от-
дельные металлические фазы. Лишь некоторая 

Связи –C–O в
фенольных и
спиртовых группах

Связи –C–O–O 
в простых эфирах 
и лактонных 
группах

Связи –C–O в
карбонат-ионах

Связи –C=С в
ароматическтх 
кольцах

Связи –C=O в
карбоновых
кислотах и кетонах

Связи –C–OH в
карбоновых
кислотах

Ag/Сибунит H2, 
500°C

П
ог

ло
щ

ен
ие

Pd/Сибунит H2, 
500°C

Сибунит HNO3

Сибунит

1000        1200         1400         1600        1800         2000
Волновое число, см–1

Рис. 5. ИК-спектры носителя сибунит до и после стадии обработки 5%-ным раствором HNO3 и катализаторов  
Pd/сибунит и Ag/сибунит, восстановленных в H2 при 500°С.
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Рис. 6. Свойства катализаторов Pd- и Pd–Ag/сибунит, приготовленных при варьировании последовательности нанесения 
предшественников палладия и серебра на сибунит, в реакции гидрирования ацетилена (GHSV = 600 000 мл/(г·ч)).
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часть Pd и Ag взаимодействует между собой, об-
уславливая наблюдаемое снижение конверсии 
ацетилена при небольшом росте селективно-
сти. Наиболее вероятно, что увеличение селек-
тивности (и снижение активности) катализатора  
Pd/Ag/сибунит и, в особенности, Pd–Ag/сибунит 
связано с присутствием большего количества се-
лективных биметаллических частиц PdxAg(1–x), 
которые менее прочно адсорбируют непредель-
ные углеводороды, что обеспечивает быструю 
десорбцию этилена и предотвращает его полное 
гидрирование в этан [15, 16, 36]. Дополнитель-
ное благоприятное влияние в случае катализатора  
Pd–Ag/сибунит также может оказывать однород-
ность размеров частиц.

Наибольший выход этилена на монометалличе-
ском образце составляет 48% (рис. 6д). Примене-
ние модифицированных катализаторов позволяет 
повысить выход этилена до 50, 64 и 71% на образ-
цах Ag/Pd/сибунит, Pd/Ag/сибунит и Pd–Ag/сибу-
нит, соответственно. Стоит также отметить, что в 
условиях гидрирования ацетилена Pd–Ag/Сибунит 
образец, полученный путем совместной пропитки 
растворами нитратов палладия и серебра, характе-
ризуется устойчивостью каталитических свойств 
(тестирование в течение 10 ч при 85°С) [37]. Высо-
кая селективность (73%) для этого образца сохра-
няется даже при конверсии ацетилена равной 97%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, на примере биметаллических 

Pd–Ag-катализаторов гидрирования ацетилена, 
нанесенных на мезопористый углеродный мате-
риал сибунит, исследован процесс формирования 
активного компонента в зависимости от последо-
вательности нанесения нитратных солей палладия 
и серебра. Показано, что последовательное нане-
сение предшественников с промежуточными ста-
диями обработки катализатора в водороде менее 
эффективно для получения высокоселективных 
биметаллических частиц PdxAg(1–x), чем использо-
вание раствора, одновременно содержащего пред-
шественники обоих металлов. Последовательный 
порядок синтеза приводит к преимущественному 
формированию частиц разнородных по размерам 
и составу, так как в процессе закрепления предше-
ственника первого металла путём восстановления 
в водороде происходит удаление с поверхности 

носителя кислородсодержащих групп, которые 
выступают центрами закрепления прекурсоров и 
понижают восстановительную способность угле-
родного материала. Нанесение предшественника 
второго металла на восстановленную поверхность 
сопровождается формированием более крупных 
индивидуальных металлических частиц. В случае 
использования пропиточного раствора, содержа-
щего предшественники обоих металлов, с последу-
ющей восстановительной обработкой в водороде, 
в катализаторе преимущественно формируются 
однородные по размеру биметаллические частицы 
Pd0.6Ag0.4 (dср = 5.6 нм), которые позволяют полу-
чать этилен по реакции гидрирования ацетилена с 
высоким выходом 71 %.
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В настоящее время в промышленности и быту 
в большинстве случаев для выработки тепла при-
меняют горелки открытого пламени (факельные 
горелки). Такие устройства позволяют достичь вы-
соких энергетических мощностей, но имеют суще-
ственные недостатки. Сжигание топлива в факель-
ном пламени часто приводит к неполной конверсии 
углеводородов (УВ), образованию токсичных про-
дуктов неполного окисления и образованию при 
высоких температурах оксидов азота NOx, загряз-
няющих атмосферу. В связи с этим одним из актив-
но развивающихся направлений в теории и практи-
ке горения является так называемое «беспламенное 
горение», в основе которого лежит каталитическое 
глубокое окисление топлива [1–5], которое, как 
правило, осуществляется при существенно низких, 
по сравнению с факельным горением, температу-
рах, обеспечивая снижение выбросов токсичных 
газов в атмосферу.

Одно из важнейших преимуществ каталитиче-
ских сжигающих устройств – полнота сгорания то-
плива. В частности, исследование каталитического 
горения различных газообразных и жидких топлив 

[2, 6–8] показало, что при каталитическом беспла-
менном сжигании концентрация вредных веществ 
в отходящих газах значительно меньше по сравне-
нию с обычным сжиганием.

С практической точки зрения широкое распро-
странение получили компактные обогреватели 
индивидуального пользования [9–11], в которых 
используется углеводородный газ или бензин, а 
катализатором служит пластина из стеклопластика 
или металла с тонким слоем платинового порошка. 
Высокой эффективностью обладают так называ-
емые трехфункциональные катализаторы (Three-
WayCatalysts, TWC) [12], массово используемые в 
автомобильных нейтрализаторах. Активные ком-
поненты таких катализаторов – платиновые метал-
лы (Pt, Rh, Pd) [1, 7, 14, 15] – позволяют не только 
сжигать топливо, но и нейтрализовать токсичные 
газы CO и NOx. Особого внимания заслуживает 
применение современных технологий для изготов-
ления высокоэффективных катализаторов глубоко-
го окисления органических соединений, например, 
платинового катализатора на стеклотканом носи-
теле, в основу приготовления которого положен 
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метод импульсного поверхностного термосинтеза 
[13].

Несмотря на имеющиеся преимущества, опи-
санные выше устройства каталитического сжига-
ния топлива имеют ряд недостатков. Так, исполь-
зование дорогих металлов платиновой группы для 
приготовления каталитического элемента значи-
тельно увеличивает стоимость таких горелок. Кро-
ме того, известно, что платина очень чувствительна 
к качеству топлива, вследствие чего топливом для 
обогревателей этого типа могут служить только вы-
сокоочищенные газовые смеси или бензины.

Учитывая недостатки катализаторов на основе 
благородных металлов представляется перспек-
тивным изучение катализаторов на основе таких 
3d-металлов, как медь, никель, хром, кобальт, а так-
же их оксидов, как индивидуальных, так и смешан-
ных, которые дешевы и не предъявляют особых 
требований к качеству горючего.

В настоящее время наиболее широко применяют 
нанесенные катализаторы, представляющие собой 
твердофазную подложку, покрытую каталитически 
активным элементом. Высокие показатели демон-
стрирует катализатор обезвреживания и утилиза-
ции газовых смесей с низким и переменным содер-
жанием примесей, предлагаемый в [16], который, 
по сравнению с известным алюмомеднохромовым 
катализатором ИКТ-12-8, обладает повышенной 
механической прочностью и термостабильностью 
за счет содержания хромита меди и/или магния, а в 
качестве носителя – глины или шликера керамиче-
ского производства.

Для глубокого окисления УВ используют так-
же технологии с применением псевдоожиженного 
слоя. В частности, в [17] исследован процесс сжи-
гания метана в псевдоожиженном слое сфериче-
ского оксидного катализатора, содержащего сме-
шанный хромит меди и магния, на упрочненном 
оксиде алюминия при различных температурах и 
концентрациях метана в смеси с воздухом. Пока-
зано, что степень окисления метана до СО2 при его 
содержании 2 об. % возрастает с 72% при 500°C до 
99% при 700°C.

Особого внимания заслуживают работы по при-
менению методов математического моделирования 
с целью оптимизации адсорбционно-каталитиче-
ского процесса снижения концентрации летучих 
органических соединений в отходящих газах [18, 19].

Факторы, влияющие на работу катализаторов
Подложка. Для нанесенных катализаторов 

большое значение имеют тип и физико-химиче-
ские характеристики материала подложки – его ме-
ханическая, термическая и химическая стойкость, 
а также проницаемость для подаваемого топлива. 
Чаще всего используют материалы на основе мел-
кодисперсных оксида алюминия, алюмосиликатов 
и кремнезема, реже – другие оксиды, такие как 
WO3, CeO2–SnO2, CeO2–TiO2 [20–24]. Интересен 
опыт применения в качестве подложки стеклово-
локнистой ткани, предварительно модифициро-
ванной добавлением внешнего слоя из кремнезема 
[25]. При этом, например, удельная активность ка-
тализатора CuCr2O4/GFC, нанесенного на термо-
стойкую ткань из стекловолокна с силиконовым 
покрытием (ткань GFC) превышает таковую, по-
лученную на традиционном CuCr2O4/Al2O3, более 
чем в 20 раз (в расчете на единицу массы активного 
компонента).

Ультразвуковая обработка. Для интенсифи-
кации химических, физико-химических и техно-
логических процессов применяют разнообразные 
средства. Одним из способов воздействия на хи-
мические реакции является использование ульт-
развука. Очевидно, что воздействие ультразвука на 
водные растворы должно сказываться и на свой-
ствах катализаторов, полученных с помощью уль-
тразвуковой обработки. В литературе имеется ряд 
примеров приготовления катализаторов с примене-
нием ультразвуковой обработки исходного сырья 
[26–30].

Вид топлива. Важную роль при разработке 
экологически чистых каталитических горелочных 
устройств играет вид топлива, используемого для 
каталитического сжигания. В настоящее время в 
каталитических камерах сгорания, как правило, ис-
пользуются УВ. Недостаток окисления УВ состоит 
в том, что в отходящих газах могут присутствовать 
продукты неполного сгорания (альдегиды, оксиды 
углерода и азота). Кроме того, камеры сгорания, 
работающие на газовых смесях или сжиженных 
газах, характеризуются повышенной взрыво- и по-
жароопасностью, связанной с возможностью уте-
чек газа. Поэтому предпочтительно использовать 
жидкие топлива, например спирты C1–C3.

В работах [31, 32] исследовано глубокое окис-
ление метанола на катализаторах, полученных с 
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использованием природных цеолитов. Глубокое 
окисление изопропанола в условиях технологии 
аэрозольного нанокатализа в реакторе с виброожи-
женным слоем каталитической системы, состоя-
щей из порошка каталитически активного вещества 
Fe2O3 и диспергирующего материала исследовано 
в [33]. Применение метанола, н- и изо-пропанола 
ограничено их ядовитостью и требованием соблю-
дения особых мер предосторожности. Кроме того, 
пропанолы имеют относительно высокую темпера-
туру кипения и, для достижения необходимой кон-
центрации их паров, подаваемых в зону реакции, 
требуется предварительный подогрев смеси. Та-
ким образом, можно сделать вывод, что наиболее 
перспективным, среди спиртов, является использо-
вание в качестве топлива этанола, так как это от-
носительно дешевый, доступный и экологически 
безопасный биопродукт, с оптимальной температу-
рой кипения при нормальных условиях.

Каталитическому окислению этанола c получе-
нием кислородсодержащих продуктов, таких как 
ацетальдегид и уксусная кислота, посвящен ряд 
работ [24, 34, 35]. Глубокое же окисление этано-
ла исследовано недостаточно полно. В частности, 
можно отметить работу [36], посвященную иссле-
дованию окисления этилового спирта на катали-
заторах CuO, CuO/Al2O3 и Pt/Al2O3 при вариации 
концентрации спирта, кислорода и паров воды в 
реакционной смеси, а также работу [37], в которой 
исследовано влияние температуры, концентрации 
и скорости потока на каталитическое окисление 
паров летучих органических соединений (этанол, 
этилацетат) в присутствии катализатора Pd/γ-Al2O3 
на ячеистых носителях.

Цель настоящего исследования – разработка 
катализаторов глубокого окисления этанола, не со-
держащих металлов платиновой группы, которые 
могут быть использованы в процессах каталитиче-
ского беспламенного горения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные исследования проводились 

в несколько последовательных этапов.
Приготовление катализаторов. Монолитные  

оксидные катализаторы готовили прессовани-
ем соответствующих порошков – оксида меди 
СuO (размер < 50 нм, фирма «Sigma Aldrich»), 

оксида никеля NiO (99% ГОСТ 30333-2007, ООО 
«Уральский завод химической продукции», УЗХП) 
и оксида хрома Cr2O3 (99% ГОСТ 2912-79, АО  
«Новотроицкий завод хромовых соединений», 
НЗХС) в пресс-форме под нагрузкой 80 кН. Были 
изготовлены таблетки с одинаковыми размерами 
образцов (27 × 10 × 4 мм).

Нанесенные оксидные катализаторы готовили с 
использованием нитратов соответствующих метал-
лов производства «Sigma Aldrich» – Cu(NO3)2∙5H2O, 
98%; Cr2(NO3)3∙9H2O, 99%; и Ni(NO3)2∙6H2O, 99.9%. 
Водными растворами этих солей заливали опреде-
ленное количество носителя и выдерживали в тече-
ние 12 ч. Носители – γ-Al2O3 (99.9%, 0.063–0.2 мм, 
«Sigma Aldrich») и SiO2 (99%, 0.5–10 мкм, «Sigma 
Aldrich»). Концентрацию раствора соли подбира-
ли таким образом, чтобы после завершения всех 
процедур активная фаза составляла 25% от массы 
носителя. Затем, при температуре 100°C, произво-
дили выпаривание суспензий, содержащих раствор 
соли соответствующего металла и порошок носи-
теля, до полного высушивания образца. Высушен-
ный порошок помещали в муфельную печь при  
T = 500°C, где происходила реакция распада нитра-
тов с образованием соответствующих оксидов.

В отдельной серии опытов перед испарением 
воды суспензию, содержащую раствор соли ме-
талла и порошок носителя, в стеклянном сосуде 
обрабатывали ультразвуком (ультразвуковой дис-
пергатор УЗДН-2Т) в течение 60 мин с частотой 
ультразвука ν = 22 кГц. Повышение частоты излу-
чения до 44 кГц приводит к значительному сниже-
нию наблюдаемого эффекта.

 Испытание катализаторов на возможность 
самоподдерживающейся реакции каталитиче-
ского беспламенного горения этанола. Тести-
рование катализаторов на беспламенное горение 
этанола проводили в химическом стакане из жаро-
стойкого стекла (1) высотой 9 см и диаметром 5 см 
(рис. 1). В стакан заливали 50 мл 96%-ного этано-
ла. Специальными экспериментами установлено, 
что оптимальная температура этанола для стабиль-
ного горения составляет 20–25°C.

Таблетку тестируемого образца (2) нагревали 
горелкой до покраснения и быстро опускалась на 
установленную в стакан (1) керамическую под-
ставку (3). Расстояние от верхней плоскости под-



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

598 АРСЕНТЬЕВ и др.

ставки до уровня поверхности этанола (4) состав-
ляло 1 см. Через некоторое время (~5 мин) процесс 
беспламенного окисления этанола на поверхности 
катализатора переходил в стационарный режим. 
Температуру поверхности образцов, в режиме ста-
ционарного беспламенного горения, измеряли тер-
мопарой (5).

 Исследование катализаторов в проточных 
условиях в U-образном реакторе. Для сравнения 
эффективности катализаторов, проявивших актив-
ность в процессе каталитического беспламенного 
горения этанола, их исследовали в проточных ус-
ловиях в U-образном реакторе. Схема установки 
представлена на рис. 2.

Опыты проводили при температуре этанола 
22°C, которая обеспечивала концентрацию этано-
ла в потоке 6.9 об. %. Воздух подавали миником-
прессором 1 в систему подачи этанола 2, где объем 
сосуда насыщался его парами. Расход воздуха кон-
тролировали реометром 3. Концентрацию паров 
этанола в реакционной смеси варьировали, изме-
няя ее температуру в барботере. Далее поток газа  
(q = 30 см3/мин) направляли в U-образный реак-
тор 4, помещенный в электропечь 5. Температуру в 
печи измеряли хромель-алюмелевой термопарой 6.

Анализ продуктов реакции проводили хрома-
тографически. Разделение водорода, кислорода, 
азота, метана и монооксида углерода проводили 
на хроматографе Agilent G3581 490 Micro GC с ко-
лонкой, заполненной молекулярными ситами (l = 
10 м, T = 50°C, P = 150 кПа). Разделение диоксида 
углерода, метанола, этанола, формальдегида, аце-
тальдегида и муравьиной кислоты осуществляли 
на хроматографе ЛХМ-72 с колонками, заполнен-
ными Porapak N и Porapak Q (l = 3 м, T = 118°C,  
q = 60 см3/мин). Разделение метанола, этано-
ла и ацетальдегида проводили на 20% ПЭГА на 
Chromosorb W (l = 3 m, T = 118°C, q = 40 см3/мин). 
Использованные хроматографические колонки по-
зволяли, кроме вышеуказанных продуктов, также 
анализировать парафиновые и олефиновые угле-
водороды C2–C4, изо-пропиловый и н-пропиловый 
спирты, ацетон, уксусную кислоту. При всех иссле-
дованных условиях эти продукты не обнаружива-
ются.

Селективность превращения этанола в углекис-
лый газ (SCO2

), с учетом того, что из одной молеку-
лы этанола могут образоваться две молекулы CO2, 
определялась по формуле

Рис. 1. Схема установки для тестирования катализа-
торов на возможность самоподдерживающейся реак-
ции каталитического беспламенного горения этанола.  
1 – стакан из теплостойкого стекла, 2 – таблетка  
тестируемого образца катализатора, 3 – керамическая 
подставка, 4 – этанол, 5 – термопара.

Рис. 2. Схема установки для тестирования катализато-
ров самоподдерживающейся реакции каталитического 
беспламенного горения этанола: 1 – миникомпрессор; 
2 – система подачи этанола; 3 – реометр; 4 – реактор; 
5 – печь; 6 – термопара; 7 – катализатор.
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где [CO2] – концентрация CO2 (об. %) на выходе из 
реактора, Δ[C2H5OH] – расход этанола (об. %).

Исследование поверхности и химического 
состава катализаторов. Фотографии поверхности 
использованных образцов катализаторов до и по-
сле реакции получали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа PRISMA E. Рентгенофа-
зовый анализ катализаторов проводили на дифрак-
тометре URD63, с использованием CuKα – излуче-
ния и никелевого фильтра. Идентификация линий 
дифрактограмм проводились по данным JCPDS-
ICDD 2004.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Эксперименты показали, что температура по-

верхности катализатора зависит от его химическо-
го состава и метода приготовления. Измеренные 
значения температур поверхности катализаторов в 
процессе самопроизвольного беспламенного горе-
ния этанола приведены в табл. 1. Один из важных, 
с практической точки зрения, параметров катали-
затора – продолжительность его работы без сни-
жения эффективности. Поэтому на полученных ка-
тализаторах была проведена серия стресс-тестов, 
результаты которых также приведены в табл. 1.

Как можно видеть из табл. 1, наибольшая темпе-
ратура горения достигается на монолитном оксиде 

меди – 590°C. Температура на нанесенных катали-
заторах 25% CuO/Al2O3 и 25% CuO/SiO2 заметно 
ниже. Самые низкие температуры горения отмече-
ны на катализаторе 25% NiO/SiO2 – 300°C. Широ-
кий диапазон достигаемых температур позволяет 
подбирать катализатор, соответствующий постав-
ленным задачам.

 Из данных табл. 1 видно также, что наиболее 
стабильными являются катализаторы CuO, Cr2O3, 
25% CuO/SiO2, 25% CuO/Al2O3 и обработанный 
ультразвуком катализатор 25% NiO/SiO2.

Известно, что носители на основе SiO2 харак-
теризуются относительно невысокой термостой-
костью (до 550–620°C), которая может оказаться 
недостаточной для процессов в каталитических 
горелках. Тем не менее, поскольку в режиме са-
мопроизвольного беспламенного горения этанола 
температура образцов с подложкой SiO2 не превы-
шала 420°C, катализаторы с использованием такого 
носителя стабильно работали в течение всего экс-
перимента.

Обращает на себя внимание тот факт, что не-
которые образцы катализаторов на основе NiO 
разрушаются в процессе горения. Кроме того, ка-
тализаторы на основе оксида никеля, даже если по-
зволяют осуществить беспламенное горение эта-
нола, то, спустя короткое время, процесс горения 
в их присутствии самопроизвольно прекращается. 

Таблица 1. Результаты испытания катализаторов беспламенного горения этанола

Катализатор Температура поверхности 
катализатора, °C

Длительность 
работы, ч Примечание

CuO 590 24 Горит на протяжении всего теста без 
изменений

Cr2O3 500 27 Горит на протяжении всего теста без 
изменений

NiO 570 3 Через 3 ч горение прекращается

25% CuO/SiO2 420 27 Горит на протяжении всего теста без 
изменений

25% CuO/Al2O3 470 27 Горит на протяжении всего теста без 
изменений

25% NiO/SiO2 300 1 Через 1 ч горение прекращается
2 5% NiO/Al2O3 390 6 Через 6 ч катализатор разрушается

25% NiO/SiO2 (ультразвук) 410 16 Горит на протяжении всего теста без 
изменений

25% NiO/Al2O3 (ультразвук) 370 8 Через 8 ч работы катализатор 
разрушается
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Возможным объяснением данного явления может 
служить то, что никель является отличным катали-
затором пиролиза органических соединений с об-
разованием наноструктурированного углерода, что 
приводит к изменению как структуры, так и хими-
ческого состава катализатора.

С целью сравнения эффективности работы ка-
тализаторов беспламенного горения этанола были 
проведены эксперименты в U-образном реакторе 
при различных температурах. Диапазон темпера-
тур для каждого катализатора выбирался таким об-
разом, чтобы в него входила температура поверх-
ности данного катализатора, указанная в табл. 1.

Полученные зависимости конверсии этанола 
на исследованных катализаторах на основе оксида 
меди, концентраций продуктов реакции и селек-
тивности превращения этанола в CO2 от темпера-
туры реактора представлены в табл. 2.

Приведенные в табл. 2 данные показывают, что 
в интервале температур 240–660°C катализаторы 
на основе оксида меди позволяют достичь 100% 

конверсии этанола. При этом достигается высокая 
степень превращения этанола в углекислый газ.

Зависимости конверсии этанола, концентраций 
продуктов реакции и селективности превращения 
этанола в CO2 от температуры реактора, получен-
ные на катализаторах на основе оксида никеля, 
представлены в табл. 3.

Как видно из табл. 3, реакция окисления этано-
ла на монолитном катализаторе NiO начинается с 
400°C. В то же время, на нанесенных катализаторах 
25% NiO/SiO2 и 25% NiO/Al2O3 процесс начинается 
при температурах ниже 300°C. При этом 100%-ная 
конверсия на монолитном катализаторе достига-
ется при 580°C, а на нанесенных катализаторах –  
при значительно более низких. Существенным 
недостатком монолитного катализатора NiO явля-
ется образование, при всех исследованных темпе-
ратурах, ацетальдегида, ПДК которого составляет  
0.01 мг/м3.

Зависимости конверсии этанола, концентраций 
продуктов реакции и селективности превращения 

Таблица 2. Зависимость конверсии этанола, концентрации продуктов реакции и селективности превращения 
этанола в CO2 от температуры в реакции беспламенного горения этанола на катализаторе на основе CuO

Температура, °C Конверсия этанола, 
об. %

Концентрации продуктов реакции, об. %
SCO2, %CO CH4 CH3CHO CH2O HCOOH CH3OH

Монолитный катализатор CuO
340 79.7 <0.01 <0.01 <0.01 1.9 0.15 <0.01 81.5
400 100 <0.01 <0.01 <0.01 4.0 0.25 <0.01 69.2
450 100 <0.01 <0.01 <0.01 4.25 0.2 <0.01 67,7
660 100 <0.01 <0.01 <0.01 4.8 0.15 <0.01 64.2

25% CuO/Al2O3

300 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.45 0.08 <0.01 96.3
400 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.6 0.9 <0.01 89.2
482 100 <0.01 <0.01 <0.01 3.5 1.1 <0.01 66.6

25% CuO/SiO2

380 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.75 0.25 <0.01 92.7

451 100 <0.01 <0.01 <0.01 1.5 0.19 <0.01 87.7
475 100 <0.01 <0.01 <0.01 2.5 0.11 <0.01 81.1

25% CuO/SiO2 (ультразвуковая обработка)
240 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.35 0.11 <0.01 96.7
336 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.6 0.75 <0.01 90.3
440 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.75 0.25 <0.01 92.7
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этанола в CO2 от температуры реактора, полу-
ченные на катализаторах на основе оксида хрома, 
представлены в табл. 4.

Процесс окисления этанола на катализаторе 
Cr2O3 начинается при температурах, превышаю-
щих 400°C. При этом в продуктах реакции отсут-
ствуют метан, СО, формальдегид, метанол и му-
равьиная кислота. Однако во всех случаях процесс 
сопровождается образованием ацетальдегида.

Во всех экспериментах (см. табл. 2–4) вероятная 
причина образования побочных продуктов реак-
ции (формальдегида, ацетальдегида и муравьиной 
кислоты) – высокая концентрация этанола в экспе-
риментах. Согласно стехиометрии, для глубокого 
окисления этанола на каждую его молекулу необхо-

димо 3 молекулы кислорода, то есть при исходном 
содержании этанола 6.9 об. % будет расходоваться 
20.7 об. % кислорода, то есть весь содержащий-
ся в воздухе кислород, что очевидно стимулирует 
протекание реакций неполного окисления. Весьма 
вероятно, что увеличение содержания кислорода 
в исходной, подаваемой в реактор смеси, может 
существенно сократить концентрацию побочных 
продуктов, что является объектом дальнейших ис-
следований.

Как можно видеть из табл. 2–4, баланс по про-
дуктам сходится не во всех случаях. Подобное рас-
хождение может быть связано с образованием не-
летучих соединений. Действительно, в тех случаях, 
когда баланс по продуктам заметно не сходится, на 

Таблица 3. Зависимость конверсии этанола, концентраций продуктов в реакции и селективности превращения эта-
нола в CO2 в реакции беспламенного горения этанола от температуры на катализаторе на основе NiO

Температура, °C Конверсия этанола, 
об. %

Концентрации продуктов реакции, об. %
SCO2, %CO CH4 CH3CHO CH2O HCOOH CH3OH

Монолитный катализатор NiO
350 реакция не протекает
400 58 <0.01 <0.01 1.2 0.45 <0.01 <0.01 64.4
512 65.2 <0.01 <0.01 1.7 0.75 0.05 <0.01 53.0
580 100 <0.01 <0.01 2.0 4.0 0.08 <0.01 58.5

25% NiO/SiO2

280 87 <0.01 <0.01 <0.01 1.5 0.08 <0.01 86.0
382 100 <0.01 <0.01 <0.01 3.4 0.15 <0.01 74.3
420 100 <0.01 <0.01 <0.01 4.25 0.25 <0.01 67.4

25% NiO/Al2O3

269 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.45 0.15 <0.01 95.6
326 100 <0.01 <0.01 <0.01 0.75 0.35 <0.01 92.0
424 100 <0.01 <0.01 <0.01 2.9 0.3 <0.01 76.8
460 100 <0.01 <0.01 <0.01 3.5 0.25 <0.01 72.8

Таблица 4. Зависимость конверсии этанола, концентраций продуктов реакции и селективности превращения 
этанола в CO2 от температуры в реакции беспламенного горения этанола на катализаторе на основе Cr2O3

Температура, °C Конверсия этанола, 
об. %

Концентрации продуктов реакции, об. %
SCO2, %CO CH4 CH3CHO CH2O HCOOH CH3OH

420 100 <0.01 <0.01 1.7 <0.01 <0.01 <0.01 75.4
550 100 <0.01 <0.01 2.0 <0.01 <0.01 <0.01 71.0
630 100 <0.01 <0.01 2.2 <0.01 <0.01 <0.01 68.1
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выходе из реактора, в холодной зоне, заметно на-
копление смолообразных веществ. Очевидно, что 
условия работы этих катализаторов не являются 
оптимальными, что требует отдельного дополни-
тельного изучения.

Сравнение испытанных в данном исследова-
нии катализаторов (см. табл. 2–4) с высокоэффек-
тивными катализаторами Pd/γ-Al2O3 на различных 
носителях (легированный алюминием никель, ке-
рамические ячеистые носители), предлагаемым в 
[37], а также алюмомеднохромовым катализатором  
ИКТ-12-8, позволяющими достичь степени конвер-
сии 99%, показывает, что, в ряде случаев, достига-
ются достаточно высокие показатели – более 96% 
селективности по превращению в CO2 при 100% 
конверсии этанола.

На рис. 3 приведены фотографии поверхности 
катализаторов на основе оксида меди, полученные 

до и после тестирования в режиме беспламенного 
горения этанола в течение 24 ч.

Наблюдаемое на рис. 3 сглаживание поверхно-
сти монолитного катализатора CuO в результате 
реакции может быть объяснено процессами взаи-
модействия этанола и промежуточных продуктов 
его окисления с поверхностью катализатора. На 
поверхности катализатора визуально наблюдается 
покраснение, которое может быть объяснено незна-
чительным восстановлением CuO до Cu2O в ходе 
горения. Рентген-анализ образца не показал нали-
чия других соединений меди, кроме оксида CuO. 
Очевидно, это связано с малым количеством обра-
зовавшихся примесей.

На рис. 4 приведены рентгенограммы катализа-
торов на основе оксида никеля, полученные до и 
после тестирования в режиме беспламенного горе-
ния этанола в течение 3 ч; короткое время тестиро-

(a) (б)

Рис. 3. Фотографии поверхности монолитного катализатора CuO, полученные до (а) и после (б) тестирования в режиме 
беспламенного горения этанола.

Рис. 4. Рентгенограммы монолитного катализатора NiO, полученные до (а) и после (б) тестирования в режиме беспламен-
ного горения этанола.
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вания объясняется тем, что в течение этого времени 
горение этанола на оксиде никеля прекращается. В 
отличие от других катализаторов, в данном случае, 
наблюдается изменение химического состава ката-
лизатора – образуется металлический никель.

Поскольку в ходе реакции существенно меняет-
ся кристаллическая решетка катализатора (вплоть 
до полного разрушения – табл. 1), в результате 
опытов значительная часть образца переходит в 
аморфное состояние, что приводит к сильному 
уменьшению интенсивности линий.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенная серия экспериментов показала, 

что оксиды меди, хрома и никеля могут быть ис-
пользованы в качестве катализаторов самоподдер-
живающейся реакции каталитического беспламен- 
ного горения этанола. Установлено, что катализато- 
ры CuO, Cr2O3, 25%  CuO/SiO2, 25% CuO/Al2O3 
и обработанного ультразвуком катализатора  
25%  NiO/SiO2 могут работать длительное время 
без изменения их свойств, обеспечивая 100% кон-
версии этанола. При этом, все катализаторы на ос-
нове оксида меди(II) позволяют избежать образова-
ния токсичного ацетальдегида. Широкий диапазон 
достигаемых температур (300–590°C) позволяет 
подбирать катализатор, соответствующий постав-
ленным задачам.

БЛАГОДАРНОСТИ
Авторы выражают особую благодарность не-

коммерческой организации «Analysis Research 
and Planning for Armenia» (ARPA Institute, USA) за 
предоставление хроматографа Agilent G3581 490 
Micro GC.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют об отсутствии конфликта  

интересов, требующего раскрытия в данной статье.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ
Арсентьев Сергей Дмитриевич, д.х.н., зав. лаб., 

ORCID: https://orcid.org/ 0000-0002-9146-3304
Григорян Рита Рубеновна, к.х.н., с.н.с., ORCID: 

https://orcid.org/0000-0003-1217-2224

Кочарян Гаспар Грайрович, к.х.н., н.с., ORCID: 
https://orcid.org/0000-0001-7038-5573

Степанян Самвел Хачикович, к. биол.н., н.с., 
ORCID: https://orcid.org/0000-0002-6214-0346

Тавадян Левон Агасиевичд, акдемик НАН Ар-
мении, проф., ORCID: https://orcid.org/0000-0002-
2548-5839

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
  1.	 Mueller-Stach T.W., Neubauer T., Punke A.H., Grubert G.,  

Siani A., Freitag C. Diesel oxidation catalyst with layer 
structure for improved hydrocarbon conversion // Patent 
US № 20100180582 A1. 2010.

  2.	 Naotaka O., Kejitiro M., Kazukhiko J., Operason R. 
Composite oxide, method for production thereof 
and catalyst for cleaning exhaust gases // Patent RU  
№ 2588126 C2. 2012.

  3.	 Farrauto R.J., Voss K.E., Heck R.M. Ceria-alumina 
oxidation catalyst // Patent US № 005627124A. 1997

  4.	 Galanov S.G., Sidorova O.I., Mutas I.N., Popov V.N., 
Dunaevskij G.E., Borilo L.P., Kozik V.V. Method 
of producing thermally stable catalyst of oxidation 
of hydrocarbons and carbon monoxide // Patent RU  
№ 2404854 C1. 2010.

  5.	 Завьялова У.Ф., Третьяков В.Ф., Бурдейная Т.Н.,  
Цырульников П.Г. Блочные катализаторы нейтрали-
зации выхлопных газов, синтезированные методом 
горения. // Химия в интересах устойчивого развития. 
2005. Т. 13. С. 751–775.

  6.	 Raj R., Chaurasia A. Flameless Combustion: A Review. //  
Intern. J. of Science Technology & Engineering. 2016. 
V. 3. № 4. P. 70–75.

  7.	 Лукьянов Б.Н., Кузин Н.А., Кириллов В.А., Куликов В.А.,  
Шигаров В.Б., Данилова М.М. Экологически чистое 
окисление углеводородных газов в каталитических 
нагревательных элементах. // Химия в интересах 
устойчивого развития. 2001. Т. 9. № 5. С. 667–677.

  8.	 Проблемы кинетики и катализа. 18: Глубокое ката-
литическое окисление углеводородов. Под ред. О.В. 
Крылова и М.Д. Шибанова. М.: Наука, 1981. 199 с.

  9.	 Welles C.G. Development of an advanced flameless 
combustion heat source utilizing hevy fuels. Technical 
report NATICK/TR-10/018. 2006-2008. https://apps.dtic.
mil/dtic/tr/fulltext/u2/a526157.pdf

10.	 Lee I.C., Lan H.T. Heater // Patent US № 10584869B2. 
2020.

11.	 Lee I.C. Heater and cookware for flameless catalytic 
comdustion // Patent US № 20200022524 A1. 2020.

12.	 https://www.profsharemarketresearch.com/three-way-
catalysts-twc-market-report/



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

604 АРСЕНТЬЕВ и др.

13.	 Лопатин С.А., Цырульников П.Г., Котолевич Ю.С., 
Микенин П.Е., Писарев Д.А., Загоруйко А.Н. Структу-
рированный стеклотканный катализатор ИК-12-С111 
для глубокого окисления органических соединений //  
Катализ в промышленности. 2015. № 3. С. 67–72. 
https://doi.org/10.18412/1816-0387-2015-3-67-72

14.	 Maharana D., Soloman P.A. Flameless catalytic LPG 
combustion and its optimization approach // Procedia 
Technology. 2016. V. 24. P. 689–695. https://doi.
org/10.1016/j.protcy.2016.05.192

15.	 Idriss H. Ethanol reactions over the surfaces of 
noble metal/cerium oxide // Platinum Metals Rev.  
2004.  V.  48.  № 3.  P.  105–115.  ht tps: / /doi .
org/10.1595/147106704X1603

16.	 Исмагилов З.Р., Баранник Г.Б., Суриков В.А.,  
Шаров Н.Г., Гриднев Ю.М., Куликовская Н.А., Шкра-
бина Р.А., Кириченко О.А., Садовникова М.А. Ката-
лизатор для сжигания газовых выбросов в нестаци-
онарном режиме // Патент РФ № 1462557A1. 1993.

17.	 Симонов А.Д., Языков Н.А., Дубинин Ю.В. Эффектив-
ное сжигание метана в псевдоожиженном слое ката-
лизатора // Химия в интересах устойчивого развития. 
2013. Т. 21. № 2. С. 173–78.

18.	 Зажигалов С.В., Микенин П.Е., Лопатин С.А., Бара-
нов Д.В., Писарев Д.А., Чумакова Н.А., Загоруйко А.Н.  
Усовершенствованный адсорбционно-каталитиче-
ский процесс для очистки отходящих газов от при-
месей летучих органических соединений // Катализ в 
промышленности. 2016. Т. 16. № 3. С. 38–48. https://
doi.org/10.18412/1816-0387-2016-3-38-48

19.	 Zazhigalov S., Elyshev A., Lopatin S., Larina T., 
Cherepanova S., Mikenin P., Pisarev D., Baranov D., 
Zagoruiko A. Copper-chromite glass fiber catalyst and 
its performance in the test reaction of deep oxidation 
of toluene in air // Reaction. Kinetics, Mechanisms 
and Catalysis. 2017. V. 120. P. 247–260. https://doi.
org/10.1007/s11144-016-1089-3.

20.	 Тихов С.Ф., Беспалко Ю.Н., Садыков В.А., Сала- 
нов А.Н., Решетников С.И. Каталитическое окисле-
ние метана на керамометаллических катализаторах 
CuO/Al2O3/FeAlO/FeAl // Физика горения и взрыва. 
2016. Т. 52. № 5. С. 45–54. https://doi.org/10.15372/
FGV20160504

21.	 Slavinskaya E.M., Zadesenets A.V., Stonkus O.A., 
Stadnichenko A.I., Shchukarev A.V., Shubin Yu.V., 
Korenev S.V., Boronin A.I. Thermal activation of  
Pd/CeO2–SnO2 catalysts for low-temperature CO 
oxidation. // Applied Catalysis B: Environmental. 
2020. V. 277. P. 119–275. https://doi.org/10.1016/j.
apcatb.2020.119275

22.	 Кустов Д.М. Способ приготовления катализатора 
для полного окисления углеводородов, катализатор, 
приготовленный по этому способу, и способ очистки 

воздуха от углеводородов с использованием получен-
ного катализатора // Патент РФ № 2515510 C1. 2014.

23.	 Jiratova K., Kovanda F., Balabanova J., Kolousek D.,  
Klegova A., Pacultova K., Obalova L. Cobalt oxide 
catalysts supported on CeO2–TiO2 for ethanol 
oxidation and N2O decomposition // Reaction. Kinetics, 
Mechanisms and Catalysis. 2017. V. 121. № 1. P. 121–
139. https://doi.org/10.1007/s11144-017-1142-x

24.	 Amrollahi R., Wenderich K., Mul G. Room temperature 
oxidation of ethanol to acetaldehyde over Pt/WO3. //  
Adv. Mater. Interfaces. 2016. V. 3. № 18. Аrt.  
№ 1600266. https://doi.org/10.1002/admi.201600266

25.	 Zazhigalov S., Elyshev A., Lopatin S., Larina T., 
Cherepanova S., Mikenin P., Pisarev D., Baranov D., 
Zagoruiko A. Copper-chromite glass fiber catalyst and 
its performance in the test reaction of deep oxidation 
of toluene in air // Reaction. Kinetics, Mechanisms 
and Catalysis. 2017. V. 120. P. 247–260. https://doi.
org/10.1007/s11144-016-1089-3

26.	 Chatel G. Sonochemistry in nanocatalysis: The use of 
ultrasound from the catalyst synthesis to the catalytic 
reaction // Current Opinion in Green and Sustainable 
Chemistry. 2019. V. 15. P. 1–6. https://doi.org/10.1016/j.
cogsc.2018.07.004

27.	 Geun-Ho Han,Myung-gi Seo,Young-Hoon Cho, Sang Soo 
Han, Kwan-Young Lee. Highly dispersed Pd catalysts 
prepared by a sonochemical method for the direct 
synthesis of hydrogen peroxide // Molecular Catalysis. 
2017. V. 429. P. 43–50. https://doi.org/10.1016/j.
molcata.2016.12.003

28.	 Seok S., Hussain M.A., Park K.J., Kim J.W., Kim D.H. 
Sonochemical synthesis of PdO/silica as a nanocatalyst 
for selective aerobic alcohol oxidation // Ultrasonics 
Sonochemistry. 2016. V. 28. P. 178–184. https://doi.
org/10.1016/j.ultsonch.2015.07.020

29.	 Febles V.G., Melo-Maximo D.V., Perez I.H., Parra R.S.,  
Espinoza-Tapia J.C., Paz R.L., Arceo L.D.B., 
Olvera J.N.R., Melo-Maximo L., González-Reyes L. 
Sonochemical synthesis of nanostructured Ni–Fe–C 
system and its catalytic activity based on decolorization 
of reactive black 5 dye // Crystals. 2022. V. 12. № 8.  
P. 1123–1142. https://doi.org/10.3390/cryst12081123

30.	 Mahboob S., Haghighi M., Rahmani F. Sonochemically 
preparation and characterization of bimetallic  
Ni–Co/Al2O3–ZrO2 nanocatalyst: effects of ultrasound 
irradiation time and power on catalytic properties 
and activity in dry reforming of CH4 // Ultrasonics 
Sonochemistry. 2017. V. 38. P. 38–49. https://doi.
org/10.1016/j.ultsonch.2017.02.039

31.	 Гарибян Т.А., Мурадян А.А., Григорян Р.Р.,  
Манукян Н.С. Ультразвуковое воздействие при акти-
вации катализаторов окислительных превращений 
метана, пропилена и метанола // Кинетика и катализ. 
1993. Т. 34. № 4. С. 742–745



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 4  2023

605БЕСПЛАМЕННОЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ГОРЕНИЕ ЭТАНОЛА

32.	 Григорян Р.Р., Вартикян Л.А., Гарибян Т.А, Зажи-
галов В.А. Использование природных цеолитов для 
создания катализаторов нейтрализации газовых вы-
бросов. 1. Глубокое окисление метанола // Энерготех-
нологии и ресурсосбережение. 2008. Т. 5. С. 24–30.

33.	 Philips T.C., Kudryavtsev S., Glikina I., Korol D. 
Principles of the progress of reactions involving deep 
oxidation of isopropyl alcohol under conditions of 
aerosol nanocatalysis technology // Eastern-European 
J. of Enterprise Technologies. 2019. V. 3. № 6(99).  
P.  3 7 – 4 3 .  h t t p s : / / d o i . o rg / 1 0 . 1 5 5 8 7 / 1 7 2 9 -
4061.2019.170488

34.	 Li X., Iglesia E. Selective catalytic oxidation of ethanol 
to acetic acid on dispersed Mo–V–Nb mixed oxides // 
Chem. Eur. J. 2007. V. 13. P. 9324–9330. https://doi.
org/10.1002/chem.200700579

35.	 Sapi A., Liu F., Cai X., Thompson C.M., Wang H., An K.,  
Krier J.M., Somorjai G.A. Comparing the catalytic 
oxidation of ethanol at the solid–gas and solid–liquid 
interfaces over size-controlled Pt nanoparticles: 
striking differences in kinetics and mechanism // Nano 
Lett. 2014. V. 14. № 11. P. 6727–6730. https://doi.
org/10.1021/nl5035545

36.	 Ismagilov Z.R., Dobrynkin N.M., Popovskii V.V. 
Oxidation of ethanol on platinum/alumina and copper 
oxide catalysts // Reaction. Kinetics and catalysis 
letters. 1979. V. 10. P. 55–59. https://doi.org/10.1007/
BF02067512

37.	 Lomonosov V.A., Panasyugin A.S., Smorygo O.L., 
Mikutskii V.A., Romashko A.N., Tikhov S.F., Sadykov V.S.  
Pd/γ-Al2O3 catalysts on cellular supports for VOC 
vapor neutralization. // Catalysis in Industry. 2010. V. 2.  
P. 387–392. https://doi.org/10.1134/S2070050410040148



606

НЕФТЕХИМИЯ, 2023, том 63, № 4, с. 606–613

УДК 621.892

ВОЗДЕЙСТВИЕ ТРОПИЧЕСКОГО КЛИМАТА ВЬЕТНАМА 
НА СВОЙСТВА СИНТЕТИЧЕСКИХ ПЛАСТИЧНЫХ СМАЗОК 

С УРЕАТНЫМИ ЗАГУСТИТЕЛЯМИ

© 2023 г. А. С. Лядов1,*, А. А. Кочубеев1, Ю. В. Костина1, 
Ле Ань Туан (Le Anh Tuan)2, Фам Дай Зыонг (Pham Dai Duong)2

1 Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва, 119991 Россия 
2 Совместный Российско-Вьетнамский Тропический научно-исследовательский и технологический центр, 

Социалистическая Республика Вьетнам, г. Ханой, 122045 Вьетнам
*E-mail: lyadov@ips.ac.ru

Поступила в редакцию 25 июля 2023 г. 
После доработки 20 августа 2023 г. 

Принята к публикации 18 сентября 2023 г.

Впервые изучено воздействие тропического климата трех регионов Социалистической Республики 
Вьетнам на свойства синтетических пластичных смазок с уреатными загустителями при их экспониро-
вании в течение семи месяцев в условиях климатических станций Совместного Российско-Вьетнамского 
Тропического научно-исследовательского и технологического центра. Показано, что при этом времени 
экспонирования происходит снижение предела прочности и уменьшение количества отделяемого масла 
при измерении коллоидной стабильности у исследуемых образцов: при этом, однако, не обнаружено 
значимых изменений в химическом составе смазок, что было подтверждено методом ИК-спектроскопии. 
Таким образом, можно предполагать, что деградация уреатных смазок в условиях тропического клима-
та прежде всего связана с изменениями коллоидной структуры смазочного материала, однако, данный 
факт требует подтверждения при более длительном времени экспонирования и на большем количестве 
образцов смазок, полученных на основе базовых масел различной природы. Также установлено, что 
введение гетерогенного модификатора в состав уреатной смазки негативно сказывается на стойкости 
смазки в условиях тропического климата.

Ключевые слова: смазочное материаловедение, уреатные пластичные смазки, климатическое воздей-
ствие, тропический климат, деградация пластичной смазки
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ВВЕДЕНИЕ
Эксплуатация современной техники, имеющей 

конструкционные узлы трения, невозможна без ис-
пользования эффективных смазочных материалов, 
в том числе пластичных смазок, обеспечивающих 
их безопасную и длительную работоспособность 
[1, 2]. Хорошо известно, что условия эксплуатации 
оказывают значимое воздействие на свойства пла-
стичных смазок [3], что, в свою очередь, обуслав-
ливает периодичность их замены в узле трения и 
тем самым способствует увеличению операцион-

ных затрат. Большая часть исследований [4–6] в 
области смазочного материаловедения посвящена 
анализу зависимости свойств используемых сма-
зочных материалов от условий, возникающих в 
узлах трения в режиме эксплуатации. При этом в 
научной литературе не описаны исследования, по-
священные изучению влияния условий окружаю-
щей среды на свойства смазок при их применении 
или хранении, хотя хорошо известно, что ненад-
лежащее хранение смазочных материалов может 
приводить к их деградации и, как следствие, –  
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к ухудшению рабочего состояния узлов трения.  
Существует ряд технических руководств, в которых 
обсуждаются вопросы минимизации негативного 
воздействия неблагоприятных факторов в процес-
се хранения [7]. Основное внимание при хранении 
пластичных смазок, в том числе и при воздействии 
неблагоприятных факторов, уделяется вопросам 
разрушения коллоидной структуры смазки, что 
выражается в отделении масла, использованного 
ранее при создании смазки. Таким образом, изуче-
ние воздействия факторов окружающей среды на 
сохранность смазочных материалов, а также уста-
новление механизмов их деградации – актуальное 
направление современного смазочного материало-
ведения.

В последнее время широкое распространение, 
особенно в странах с высоким уровнем развития 
инновационной техники, получили пластичные 
смазки, загущенные ди- и олигомочевинами раз-
личного строения [8]. Так называемые уреатные, 
или полимочевинные, смазки обладают рядом пре-
имуществ по сравнению с мыльными смазками [9]. 
Они характеризуются исключительной термиче-
ской стабильностью и влагостойкостью, что делает 
их перспективными смазочными материалами для 
стран с жарким и влажным климатом.

Институт нефтехимического синтеза им. А.В. 
Топчиева РАН вместе с Совместным Россий-
ско-Вьетнамским тропическим научно-исследо-
вательским и технологическим центром проводит 
исследования в различных областях смазочного 
материаловедения, в том числе по изучению воз-
действия климатических факторов на процесс де-
градации уреатных смазок. Данная публикация –  
первая в цикле статей, посвященных изучению 
процесса деградации уреатных пластичных смазок 
в условиях тропического климата Вьетнама.

Цель данного исследования – установление осо-
бенностей изменения физико-химических свойств 
пластичных уреатных смазок на основе синтети-
ческих базовых масел при экспонировании в усло-
виях тропического климата Вьетнама за короткий 
промежуток времени (7 месяцев).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для экспонирования в условиях тропического 

климата была выбрана уреатная пластичная смаз-

ка, полученная на основе смеси синтетических 
базовых масел. Такие пластичные смазки находят 
широкое применение для смазывания трущих-
ся поверхностей в авиационной, энергетической, 
бумажной, пищевой и керамической промыш-
ленностях; их особенностью является работоспо-
собность при контакте с агрессивными средами и 
водяным паром. Смазка была произведена Акци-
онерным обществом «Электрогорский институт 
нефтепереработки имени академика Хаджиева Са-
ламбека Наибовича» путем загущения смеси син-
тетических базовых масел и введением в состав 
необходимых функциональных присадок. На ее 
основе был приготовлен образец модифицирован-
ной синтетической уреатной пластичной смазки. 
В качестве модификатора использовали органо-
монтмориллонит Cloisite-20; для этого его вводи-
ли в исходную пластичную смазку в количестве  
1 мас. % путем перемешивания в течение 60 мин. 
Компонентные составы используемых в исследова-
нии смазок представлены в табл. 1.

Натурные испытания по выявлению особенно-
стей воздействия факторов тропического климата 
проводили путем экспонирования образцов пла-
стичных смазок на климатических испытательных 
станциях Совместного Российско-Вьетнамского 
Тропического научно-исследовательского и тех-
нологического центра. Особенности тропического 
климата и условий экспонирования представлены 
в табл. 2. Образцы пластичных смазок помещали в 
чашки Петри и размещали на специально оборудо-
ванных для этого площадках, отбор образцов через 
7 месяцев экспонирования.

Для всех смазок были определены следующие 
базовые физико-химические свойства: температу-
ра каплепадения (ГОСТ 6793-74 «Нефтепродук-
ты. Метод определения температуры каплепаде-
ния»), предел прочности (ГОСТ 7143-73 «Смазки  
пластичные. Метод определения предела прочно-
сти и термоупрочнения»), коллоидная стабиль-
ность (ГОСТ 7142-74 «Смазки пластичные. Ме-
тоды определения коллоидной стабильности»). 
Трибологические характеристики полученных сма-
зок изучали на четырехшариковой машине трения 
(ГОСТ 9490-75 «Материалы смазочные жидкие и 
пластичные. Метод определения трибологических 
характеристик на четырехшариковой машине»). 
Дополнительно были определены кислотные чис-
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Таблица 1. Компонентные составы уреатных пластичных смазок

Образец Компонент

Немодифицированная уреатная 
пластичная смазка на основе синтетических 
базовых масел

Дисперсионная среда:
полиальфаолефиновое масло марки ПАОМ-12 и сложноэфирное масло 
марки СНП 7300* (ПАОМ-12/СНП 7300=7/3)

Компоненты загустителя:
анилин технический, полиметиленфенилизоцианат марки VORATEC 
SD 100 и смесь первичных аминов марки Рофамин-Т
Присадки: трикрезилфосфат, неозон-А, Additin RS 8210

Модифицированная уреатная пластичная 
смазка на основе синтетических базовых 
масел

Дисперсионная среда:
полиальфаолефиновое масло марки ПАОМ-12 и сложноэфирное масло 
марки СНП 7300* (ПАОМ-12/СНП 7300=7/3)

Компоненты загустителя:
нилин технический, полиметиленфенилизоцианат марки VORATEC SD 
100 и смесь первичных аминов марки Рофамин-Т
Присадки: трикрезилфосфат, неозон-А, Additin RS 8210
Модификатор: монтмориллонит марки Cloisite-20

* Российский аналог масла Nycobase® 7300 (сложный эфир триметилолпропана).

Таблица 2. Условия экспонирования пластичных смазок

Климатическая 
станция Расположение Особенности 

климата Месяц Температура, 
°С (день/ночь)

Количество 
осадков, мм

Особенности 
экспонирования

Хоа Лак Пригород  
г. Ханоя

Район влажного 
тропического 

климата 
(тропический 
муссонный)

Декабрь 23/16 29 Образцы 
размещали на двух 

стендах: на  
открытой  

травяной и  
бетонной  

площадках под  
навесом

Январь 21/15 43
Февраль 24/17 20

Март 27/20 40
Апрель 31/22 75

Май 34/25 166

Июнь 36/27 204

Дам Бай Залив Нячанг, 
остров Че

Район морского 
тропического 

климата

Декабрь 26/22 238

Образцы 
размещали на 

открытой травяной 
площадке

Январь 25/21 110
Февраль 26/21 49

Март 28/22 74
Апрель 30/23 111

Май 31/25 189
Июнь 31/25 165

Кон Зо Район  
Хошимина

Зона мангровых 
лесов с 

прибрежным 
морским 

тропическим 
климатом

Декабрь 32/24 66 Образцы 
размещали на двух 

стендах: на  
открытой  

травяной и 
бетонной  

площадках под  
навесом

Январь 33/23 38
Февраль 35/24 20

Март 36/26 39
Апрель 35/27 159

Май 34/27 314
Июнь 32/26 386
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ла смазок в соответствии с ГОСТ 6707-76 «Смазки 
пластичные. Метод определения свободных щело-
чей и свободных органических кислот».

Для установления возможных химических 
изменений, происходящих со смазками в про-
цессе экспонирования, использовали метод 
ИК-спектроскопии. Образцы смазок наносили 
на подложку из KBr, прозрачную в ИК-области. 
ИК-спектры нарушенного полного внутреннего от-
ражения (ИК-НПВО-спектры) регистрировали на  
ИК-Фурье спектрометре IFS 66 v/s (Bruker), ис-
пользуя НПВО-приставку (кристалл ZnSe, разре-
шение 2 см–1), в диапазоне 4000–600 см–1. Обра-
ботку спектров проводили в ПО «OPUS» (Bruker).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлен внешний вид исходной 

пластичной смазки и этой же смазки после 7 меся-
цев экспонирования на климатических станциях, в 
том числе при различных вариантах экспонирова-
ния – на открытых площадках с разным покрытием 
(трава, бетон) или под навесами.

 Немодифицированная смазка в процессе на-
турных испытаний практически не изменила свой 
внешний вид, можно лишь отметь незначительное 

потемнение. Модифицированная смазка, наобо-
рот, при экспонировании под действием различ-
ных факторов окружающей среды во всех случаях 
изменяла свой цвет на более темный; при этом в 
случае размещения на открытых площадках цвет 
смазки становился более темным по сравнению со 
смазками, расположенными под навесами. По всей 
видимости, введение в состав смазки неорганиче-
ского наполнителя способствует протеканию фо-
тохимических превращений компонентов смазки 
с образованием темных продуктов. Другие визу-
альные изменения свойства смазок не были зафик-
сированы, следов биологических (бактериального 
или грибкового) повреждений на поверхности сма-
зок после экспонирования не обнаружено.

Ранее было показано [10], что введение напол-
нителей в состав уреатных пластичных смазок поз- 
воляет улучшить некоторые физико-химические 
свойства. В рамках настоящего исследования в 
состав уреатной смазки на основе синтетических 
базовых масел, обладающих невысоким значением 
коллоидной стабильности (более 10% отделение 
масла в ходе испытания), вводили монтморилло-
нит Cloisite-20, что позволило более чем на 30% 
повысить коллоидную стабильность смазки. Вве-
дение наполнителя привело и к улучшению проти-

Рис. 1. Внешний вид уреатных пластичных смазок на основе смеси синтетических базовых масел после семи месяцев экс-
понирования на различных климатических испытательных станциях Совместного Российско-Вьетнамского Тропического 
научно-исследовательского и технологического центра ( см. карту).
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воизносных свойств (диаметр пятна износа умень-
шился до 0.61 мм), а также позволило повысить 
исходную механическую прочность смазки, о чем 
свидетельствует более высокое значение предела 
прочности по сравнению с немодифицированной 
смазкой.

Для установления действия окружающей среды 
тропического климата были определены основ-
ные физико-химические свойства смазок после 
экспонирования (табл. 3). Прежде всего следует 
отметить, что значимого изменения температуры 
каплепадения как для немодифицированного, так и 
модифицированного образцов смазок не отмечено: 
абсолютное изменение показателя не превышало 
5%. Определение кислотного числа смазок до и по-
сле экспонирования показало, что образование сво-
бодных органических кислот при экспонировании 

не происходит: значение кислотного числа (0.6– 
0.7 мгKOH/г смазки) оставалось в пределах ошиб-
ки измерения.

Анализ ИК-НПВО-спектров также не показал 
различий в составе смазок до и после экспониро-
вания (рис. 2). Положение максимумов и относи-
тельная интенсивность полос поглощения функ-
циональных групп не изменили свои значения, т.е. 
окисления или деструкции смазок с изменением 
химического состава не произошло вне зависимо-
сти от места и условий экспонирования.

Как и следовало ожидать, при экспонировании 
происходит изменение показателя коллоидной 
стабильности для обеих смазок. Для немодифи-
цированной смазки при экспонировании на всех 
площадках коллоидная стабильность улучшалась 
примерно на 10%, а для модифицированного об-

Таблица 3. Основные физико-химические свойства пластичных смазок после семи месяцев экспонирования в 
климатических условиях Вьетнама

Образец Климатические испытательные 
станции (КИС)

Температура 
каплепадения, 

°С

Коллоидная 
стабильность 
при 20°С, % 

выделившегося 
масла

Диаметр 
пятна износа, 

мм

Немодифицированная уре-
атная пластичная смазка на 

основе синтетических 
базовых масел

Исходный образец 233 11.6 0.79
КИС Хоа Лак (Ханой), под 

навесом 222 9.9 0.51

КИС Хоа Лак (Ханой), открытая 
бетонная площадка 225 10.2 0.68

КИС Дам Бай (Нячанг), 
открытая травяная площадка 220 10.8 0.68

КИС Кан Зо (Хошимин), под 
навесом 230 10.7 0.51

КИС Кан Зо (Хошимин), 
открытая травяная площадка 220 10.1 0.52

Модифицированная уреатная 
пластичная смазка на основе 
синтетических базовых масел

Исходный образец 237 7.8 0.61
КИС Хоа Лак (Ханой), под 

навесом 239 5.2 1.04

КИС Хоа Лак (Ханой), открытая 
бетонная площадка 236 5.3 1.06

КИС Дам Бай (Нячанг), 
открытая травяная площадка 238 4.3 0.89

КИС Кан Зо (Хошимин), под 
навесом 239 5.3 1.02

КИС Кан Зо (Хошимин), 
открытая травяная площадка 234 5.3 0.86
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разца наблюдали снижение количества отделяемо-
го масла более чем на 40%. Улучшение коллоидной 
стабильности в процессе экспонирования объяс-
няется прежде всего тем, что в условиях жаркого 
климата Вьетнама происходит испарение некото-
рого количества базового масла, что и приводит к 
условному улучшению коллоидной стабильности. 

При этом данный факт не свидетельствует в це-
лом о повышении качества смазочного материала в 
процессе воздействия тропического климата.

Для обеих смазок нахождение в условиях тро-
пического климата приводит к уменьшению пре-
дела прочности (рис. 3). Определение пределов 
прочности при разных температурах позволяет 
сделать вывод о том, что модифицированная смаз-
ка в большей степени подвержена деструкции при 
воздействии факторов окружающей среды, так как 
с увеличением температуры от 20 до 80°C предел 
прочности уменьшается более чем в 3 раза, в то 
время как у немодифицированной смазки эта же за-
висимость имеет меньшее значение тангенса угла 
наклона.

Противоизносные свойства модифицированной 
смазки после экспонирования заметно ухудшают-
ся, что выражается в увеличении диаметра пятна 
износа. Из-за изменения структуры смазки, части-
цы модификатора оказываются менее стабилизиро-
ваны и начинают проявлять негативные противо-
износные свойства смазочного материала. Диаметр 
пятна износа немодифицированной смазки в свою 
очередь, наоборот несколько снижается после семи 
месяцев экспонирования, что может быть объясне-
но также частичным разрушением структурного 
каркаса; при этом при воздействии нагрузки в про-
цессе определения диаметра пятна износа проис-

Рис. 2. ИК-НПВО-спектры образов модифицированной 
пластичной смазки уреатной на основе синтетических 
базовых масел до (кривая 1) и после семи месяцев экс-
понирования в условиях: Хоа Лак, под навесом (кривая 
2); Хоа Лак, бетонная площадка (кривая 3); Дам Бай, 
травяная площадка (кривая 4); Кан Зо, травяная площад-
ка (кривая 5); Кан Зо, под навесом (кривая 6).

Рис. 3. Зависимость предела прочности от температуры его определения для немодифицированной (а) и модифицированной 
пластичных (б) смазок до и после экспонирования.
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ходит выделение несколько большего количества 
масла, что способствует улучшению противоиз-
носных свойств.

Для сравнения изменения свойств пластичных 
смазок при экспонировании в условиях тропиче-
ского климата Вьетнама был рассчитан условный 
индекс изменения свойств смазок, который пред-
ставляет собой среднее арифметическое норми-
рованных относительных значений изменения 
температуры каплепадения, предела прочности, 
коллоидной стабильности и диаметра пятна износа 
(рис. 4); при этом вклад каждого показателя принят 
равнозначным. Можно отметить, что устойчивость 
модифицированной пластичной смазки в 1.5–2 раза  
меньше, чем у немодифицированной, а также то, 
что в условиях тропического морского климата 
(КИС Дам Бай, Нячанг) пластичная смазка в мень-
шей степени подвержена деструкции.

Таким образом, в ходе исследования было уста-
новлено, что уреатные смазки на основе синтети-
ческих базовых масел при воздействии факторов 
окружающей среды (температура, влажность и др.) 
тропического климата подвержены деструкции, 
которая в течение короткого промежутка времени 
(семь месяцев) натурного экспонирования выража-
ется в изменении структуры смазочного материала, 
что подтверждается ухудшением структурно-ме-
ханических свойств (прежде всего уменьшением 
предела прочности) и отсутствием значимых изме-
нений в химическом составе до и после экспони-
рования. Показано, что при экспонировании проис-
ходит уменьшение количества отделяемого масла 
при определении коллоидной стабильности, что, 
обусловлено, по-видимому, испарением некоторо-
го количества компонентов пластичной смазки.

Введение гетерогенного модификатора в состав 
смазки является дополнительным негативным фак-
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Рис. 4. Сравнение изменения свойств пластичных смазок при экспонировании.
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тором, влияющим на структурно-механическую 
прочность смазки при воздействии тропического 
климата. Для достоверного установления меха-
низма деструкции уреатных пластичных смазок 
предполагается проведение более длительного 
экспонирования в условиях тропического климата 
Вьетнама уретных смазок, полученных на основе 
базовых масел различной природы.
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Выполнение технологических операций с угле-
водородными топливами и растворителями, свя-
занных с интенсивным трением (перекачка, транс-
портировка, перемешивание, заправка транспорта 
и пр.), вызывает их статическую электризацию и 
накопление электростатических зарядов в объеме.  
Причина – низкая электропроводность топлив [1]. 
Накопление зарядов в объеме топлив не только 
вызывает взрывы и пожары [2], но и препятствует 
интенсификации некоторых технологических опе-
раций. Существуют различные методы защиты от 
проявления статического электричества, одним из 
которых является использование антистатических 
присадок, позволяющих обеспечить необходимый 
уровень электропроводности топлив (в частности, 
для ДТ в соответствии с дополнениями к общему 
стандарту EN 590 в ряде европейских стран мини-
мальное значение удельной электропроводности 
должно составлять 150 пСм/м). На протяжении 
многих лет на территории нашей страны [3–6] и за 
рубежом [7] применяли антистатические присадки 
на основе карбоксилатных комплексов металлов 

переменной валентности. В настоящее время жест-
кие экологические нормы для экспортного дизель-
ного топлива [8] не позволяют применять присад-
ки, содержащие в своем составе металлы.

Последние десятилетия внимание ученых при-
влекает разработка беззольных антистатических 
присадок полимерного типа. Одной из первых 
промышленных присадок подобного типа стала 
«Stadis 450»‚ состав которой не сообщается. Одна-
ко известно, что данная присадка представляет со-
бой полимерную композицию, одним из основных 
компонентов которой является полиалкиленсуль-
фон [9]. В настоящее время практически все произ-
водители [10–12] такого рода присадок в качестве 
одного из компонентов используют полимеры обо-
значенного класса. Однако, такие вопросы как за-
висимость антистатической эффективности топли-
ва от состава и структуры полиалкиленсульфонов 
практически не изучены. На сегодняшний день в 
опубликованных источниках подобные исследова-
ния для такого рода соединений не представлены.
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Таким образом, цель работы – исследование 
свойств полиалкиленсульфонов в качестве компо-
нента беззольных антистатических присадок, явля-
ющееся актуальной задачей, требующей решения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Сырье и материалы. Для синтеза полиалки-

ленсульфонов использовали алкены производства 
фирмы «Sigma-Aldrich»: гексен-1 (99.3  мас.  %), 
гептен-1 (99.5  мас.  %), октен-1 (99.5  мас.  %),  
децен-1 (98.7 мас. %), тетрадецен-1 (98.9 мас. %) и 
гексадецен-1 (99.1 мас. %).

Оксид серы(IV) был получен по реакции суль-
фита натрия с серной кислотой, осушен хлоридом 
кальция и сконденсирован при –78°С. Реакцию 
инициировали гидропероксидом изопропилбензо-
ла и пероксидом бензоила; в качестве растворителя 
применяли ацетон (99.5 мас. %). Чистоту всех ком-
понентов определяли методом ГЖХ. Испытания 
полученных полиалкиленсульфонов выполняли в 
дизельных фракциях, предназначенных для выра-
ботки топлив: Сорт F К5 и Класс 1 К5 по ГОСТ–
32511 (табл. 1); фракции не содержали в своем 
составе каких-либо присадок, а их удельная элек-
тропроводность не превышала 2±1 пСм/м.

Методика получения полиалкиленсульфонов. 
Сополимеризацию оксида серы(IV) с α-олефи-
нами проводили в стеклянном реакторе объемом  
100 мл с рубашкой и капельной воронкой. Пере-
мешивание смеси осуществляли посредством маг-
нитной мешалки с якорем типа звезда (500 об/мин). 
Постоянство температуры в реакторе обеспечивали 
термостатированием теплоносителя (с точностью 
± 0.1°С), подаваемого в рубашку.

В реактор помещали известное количество рас-
творителя, α-олефина и инициатора. Указанную 
смесь термостатировали в течение 10 мин при за-
данной температуре синтеза. После чего в реактор 

вносили жидкий SO2. Далее реактор герметизиро-
вали и начинали перемешивание реакционной сме-
си. По окончании процесса от реакционной массы 
в вакууме (1 мм рт. ст.) отгоняли растворитель и не-
прореагировавшие мономеры; для остатка опреде-
ляли выход и анализировали. Полученный полимер 
хранили в эксикаторе с силикагелем под аргоном.

Подтверждение структуры полученных по-
лиалкиленсульфонов выполняли методом ИК- 
спектроскопии на ИК-Фурье спектрометре 
«BrukerAlpha II». Среднюю молекулярную массу 
полиалкиленсульфонов определяли методом гель-
проникающей хроматографиина жидкостном хро-
матографе Dionex UltiMate 3000 с разрешающей 
способностью колонки 200–2000000 Дa. Состав 
полученных полиалкиленсульфонов определяли с 
применением CHNS-анализа.

Определение электропроводности топлива 
с полученными полиалкиленсульфонами про-
водили по стандартной методике ASTM D 2624 с 
использованием переносного кондуктометра. Тер-
мостатирование проб осуществляли с помощью 
жидкостного термостата. Полиалкиленсульфоны 
вводили в топливо в концентрациях от 1 до 5 ppm 
из раствора в о-ксилоле.

Определение низкотемпературных свойств 
топлива и его седиментационной устойчивости 
при отрицательных температурах. Температуру 
помутнения топлив определяли по методике ASTM 
D 2500, предельную температуру фильтруемости – 
по ГОСТ EN 116 для топлив с добавлением пакета 
присадок и полученного полиалкиленсульфона.

Пакет присадок для ДТ Сорта F: противоизнос-
ная присадка (0.015  мас.  %) и депрессорно-дис-
пергирующая присадка (0.11  мас.  %); пакет при-
садок для ДТ Класса 1: противоизносная присадка  
(0.03  мас.  %), депрессорно-диспергирующая при-
садка (0.06 мас. %), цетаноповышающая присадка 
(0.005 мас. %). Кроме того, исследование включало 

Таблица 1. Фракционный состав дизельных фракций, доля отгона–температура

Топливо* Температура
Доля отгона, об. %

10 20 30 40 50 60 70 80 90 95
ДТ Сорт F °С 227.0 244.8 257.0 269.1 280.9 293.0 306.1 320.0 337.5 349.4
ДТ Класс 1 °С 192.2 210.2 226.4 240.6 252.9 263.8 275.2 288.8 307.3 344.2

* Для ДТ сорт F К5: Тн.к.181.6°С, выход 97.5 об. %; для ДТ Класс 1 К5: Тн.к.135.6°С, выход 98.2 об. %.
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в себя определение седиментационной устойчиво-
сти полученных композиций при температуре на 
5ºС ниже температуры помутнения топлива с до-
бавкой присадок по СТО 11605031-041-2010.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез и оценка антистатических свойств  
полиалкиленсульфонов

 В ходе исследования был получен ряд поли-
меров на основе алкенов различной молекуляр-
ной массы с числом атомов углерода от С6 до С16.
Уравнение реакции сополимеризации оксида серы 
с α-олефинами в общем виде представлено ниже:

Условия сополимеризации были одинаковы 
для всех соединений: температура синтеза – 0°С; 
мольное соотношение α-олефин/SO2 = 1/1.2, мас-
совое соотношение растворитель/реагенты = 1.1/1; 
растворитель – ацетон; количество инициатора –  
3 мас. % для гидропероксида изопропилбензола и 
2 мас. % для пероксида бензоила, время синтеза – 
24 ч.

Все синтезированные полимеры в ИК-спек-
трах имели следующие полосы поглощения: 1350– 
1300 см–1 и 1160–1140 см–1, характерные для 
симметричных и асимметричных валентных ко-
лебаний SO2-группы сульфонов; 740–720 см–1  
(маятниковое колебание СН2-группы), 1395–1365 
и 1475–1470 см–1 (деформационные симметрич-
ные колебания СН3-группы и деформационные 
колебания СН2-группы), 2945–2915 см–1 (валент-
ные ассиметричные колебания СН2-группы), 2885–
2860 см–1 (валентные симметричные колебания 
СН3-группы). ИК-спектр приведен на рис. 1.

Сополимеризация оксида серы с алкенами при-
водит к образованию сополимеров эквимолекуляр-
ного состава с чередующимися звеньями [13]. При-
веденные в табл. 2 результаты элементного анализа 
показывают, что полученные полиалкиленсульфо-
ны являются сополимерами с соотношением α-оле-
фин/SO2 = 1/1.

Использование радикального типа инициаторов 
полимеризации различной структуры – гидропе-
роксида изопропилбензола и пероксида бензоила 
на показатель выхода полимера влияет незначи-
тельно. Важной особенностью изученной сополи-
меризации является то, что с увеличением молеку-
лярной массы алкена происходит снижение выхода 
полиалкиленсульфона (рис. 2).

Полученные полиалкиленсульфоны в концен-
трации от 1 до 5 ppm добавляли в ДТ Сорт F К5 и 

Рис. 1. Типичный ИК-спектр полученного полиалки-
ленсульфона.

Таблица 2. Результаты элементного анализа полученных полиалкиленсульфонов

α-Олефин

Элементный состав, мас. %

вычислено найдено

С Н S C/S С Н S C/S
С6Н12 48.70 8.17 21.66 2.2 47.46 8.65 21.71 2.2
С10Н20 58.88 9.88 15.72 3.7 58.29 9.65 15.30 3.8
С14Н28 64.64 10.85 12.32 5.2 64.49 9.21 12.17 5.3

H2C=CH + R + SO2 CHCH2S

O

OR
n

Инициатор

РастворительЖидкая 
фаза
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измеряли его электропроводность. Влияние струк-
туры α-олефина на антистатические свойства поли-
алкиленсульфонов показано на рис. 3.

Рис. 3 иллюстрирует зависимость антистати-
ческих свойств полиалкиленсульфонов внутри го-
мологического ряда. Из представленных данных 
видно, что из всего перечня используемых для син-

Рис. 2. Зависимость выхода полученных полиалки-
ленсульфонов от числа атомов углерода в алкенах в 
присутствии различных инициаторов.

Рис. 3. Зависимость антистатических свойств полиалкенсульфона от числа атомов углерода в алкенах при концентрации 
5 ppm (а) и от их концентрации (б).

теза α-олефинов наиболее эффективно развивает 
удельную электропроводность ДТ полидеценсуль-
фон. При введении такого полиалкиленсульфона в 
концентрации 5 ppm в ДТ удельная электропрово-
дность последнего достигает 130 пСм/м в первый 
день испытания. По данным рис. 3б видно, что для 
полученных полиалкиленсульфонов наблюдается 
рост удельной электропроводности во всем иссле-
дуемом диапазоне концентраций. Каждая изучен-
ная система не достигает плато насыщения, что 
говорит о хорошей приемистости полиалкилен-
сульфонов к топливу. Также следует отметить, что 
полиалкиленсульфоны, полученные с использова-
нием в качестве инициатора пероксида бензоила, 
чуть лучше развивают удельную электропрово-
дность ДТ (рис. 3а). При этом различие в антиста-
тической эффективности полиалкиленсульфонов, 
полученных с использованием различных инициа-
торов, не превышает 5 пСм/м; эта величина лежит 
в пределах погрешности метода. Таким образом, 
можно сделать вывод о том, что природа инициато-
ра не оказывает влияния на удельную электропро-
водность полученных полиалкиленсульфонов.

Представляет интерес совокупное рассмотре-
ние полиалкиленсульфонов, имеющих одинаковую 
разницу по числу углерода в алкильной части и 
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крайние значения по молекулярной массе и элек-
тропроводности. В связи с чем для дальнейших 
исследований были избраны полигексен-, поли-
децен- и политетрадеценсульфон, среди которых 
максимальное значение по величине молекулярной 
массы наблюдается для полиалкиленсульфона на 
основе децена-1, что соответствует максимальному 
значению по величине удельной электропроводно-
сти для группы исследуемых полиалкиленсульфо-
нов (рис. 4).

Чтобы объяснить поведение полиалкиленсуль-
фонов с различной молекулярной массой требу-
ется понимание механизма электропроводности 
подобного типа веществ. В первом приближении 
необходимо обеспечить равномерное распределе-
ние макромолекул в объеме топлива или индиви-
дуального углеводорода и не допустить «отслаива-
ния» фазы полиалкиленсульфонов. Для этого был 
проведен эксперимент по определению электро-
проводности топлива с добавкой полигексен-, по-
лидецен- и политетрадеценсульфона в композиции 
с диспергирующим агентом полисукцинимидного 
типа. Следует отметить, что при введении в топли-
во применяемого диспергатора, содержащегося в 

композиции с полиалкиленсульфонами в количе-
стве от 1 до 15 ppm, величина электропроводнос- 
ти изменялась незначительно и не превышала  
25 пСм/м. На основании чего можно сделать вывод, 
что сам по себе диспергирующий агент не обладает 
выраженными антистатическими свойствами.

При содержании в композиции диспергирующе-
го агента ≥80 мас. % был достигнут сопоставимый 
показатель удельной электропроводности топлива 
для всех полиалкиленсульфонов, независимый от 
исходного алкена, на уровне 320±5 пСм/м (рис. 5), 
который был стабилен с течением времени, и его 
изменение составляло не более 2–3 пСм/м после  
7 суток хранения.

Массовое соотношение диспергирующего ком-
понента к полимеру, необходимое для достижения 
удельной электропроводности на уровне 320±5 
пСм/м, для полигексен-, полидецен- и политетра-
деценсульфона составляет 16, 4 и 9 мг/мг соответ-
ственно. Как видно из полученных результатов, 
для полигексенсульфона необходимо в 1.7 и 4 раза 
больше диспергирующего агента по сравнению с 
политетрадеценсульфоном и полидеценсульфоном 
соответственно.

Рис. 4. Зависимость антистатических свойств поли-
гексен-, полидецен- и политетрадеценсульфонов от их 
молекулярной массы: ○ – зависимость электропроводно-
сти полиалкиленсульфонов от числа атомов углерода в 
алкенах; Δ – зависимость молекулярной массы полиал-
киленсульфонов от числа атомов углерода в алкенах. 
Правая ось ординат – электропроводность полиалки-
ленсульфонов, пСм/м; левая ось ординат – молекулярная 
масса полиалкиленсульфонов, Дa.

Рис. 5. Зависимость электропроводности топлива от 
содержания диспергирующего агента в композиции 
полиалкиленсульфон/диспергирующий агент.
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Вероятнее всего такое поведение полиалкилен-
сульфонов может быть объяснено их разной рас-
творимостью в топливе. Для этого был проведен 
эксперимент по определению растворимости по-
лученных полиалкиленсульфонов в органическом 
растворителе – толуоле (табл. 3). По полученным 
данным видно, что полигексенсульфон имеет бо-
лее низкую растворимость в органическом раство-
рителе по сравнению с полидецен- и политетраде-
ценсульфоном. Данный факт может быть объяснен 
длиной углеводородного радикала α-олефина, вхо-
дящего в состав полиалкиленсульфона. При уве-
личении длины цепи увеличивается сродство к 
растворителю, что приводит к улучшенной раство-
римости полимера.

Так же стоит отметить различие в уровнях элек-
тропроводности рассматриваемых полиалкилен-

сульфонов в отсутствие диспергирующего агента. 
Полигексен- и полидеценсульфон характеризуются 
сопоставимой степенью полимеризации (n = 1015 
и 1176) (табл. 3), что говорит о сопоставимом ко-
личестве мономерных звеньев в цепи полимеров. 
Принимая во внимание этот факт, можно сделать 
предположение, что данные полиалкиленсульфо-
ны должны иметь сопоставимый уровень электро-
проводности, но полигексенсульфон (σ(1 ppm пс) =  
20 пСм/м) по сравнению с полидеценсульфоном 
(σ(1 ppm пс) = 80 пСм/м) имеет показатель электро-
проводности в 4 раза ниже (рис. 6). В данном слу-
чае это может быть объяснено низкой раствори-
мостью полигексенсульфона в топливе вследствие 
меньшего числа углеродных атомов в отдельном 
звене полимера. Полидецен- и политетрадецен-
сульфон, напротив, имеют близкую способность 
к растворению (табл. 3), но последний характери-
зуется низким показателем электропроводности 
(рис. 6). Различие в эффективности данных поли-
алкиленсульфонов в этом случае вероятно связано 
с меньшей степенью полимеризации политетраде-
ценсульфона (n = 421) (табл. 3) по сравнению с по-
лидеценсульфоном.

Полученные результаты (рис. 6) показывают, 
что достижение сопоставимого уровня электро-
проводности топлива внутри группы исследуемых 
полиалкиленсульфонов в композиции с дисперги-
рующим агентом можно объяснить межмолекуляр-
ным взаимодействием между функциональными 
группами рассматриваемых соединений, за счет 
которых достигается равномерное распределение 
полимера в топливе и его поддержание во взвешен-
ном состоянии.

Таблица 3. Характеристики полученных полиалкиленсульфонов

Показатель
Полиалкиленсульфон на основе α-олефина

С6Н12 С10Н20 С14Н28

Процент растворенного полиалкиленсульфонв в ароматическом  
растворителе (толуоле) 10 45 38

Степень полимеризации 1176 1015 421
Средняя молекулярная масса полисульфонов, Дa 174022 206975 89222

Рис. 6. Электропроводность дизельного топлива с до-
бавкой композиции полиалкиленсульфон/диспергирую-
щий агент: Х – массовое соотношение диспергирующий 
агента/полиалкиленсульфон; σ(пс) – электропроводность 
1 ppm полиалкиленсульфона в дизельном топливе Сорт 
F К5, пСм/м;
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Таблица 4. Результаты исследования влияния полидеценсульфона на низкотемпературные свойства дизельного 
топлива

Образец/Показатель Температура 
помутнения, °С

Предельная температура 
фильтруемости, °С

Дизельное топливо Сорт F К5
Базовое топливо + пакет присадок* –5 –20
Базовое топливо + пакет присадок* + 0.0005% полидеценсульфон –5 –20

Дизельное топливо Класс 1 К5
Базовое топливо + пакет присадок** –16 –29
Базовое топливо + пакет присадок** + 0.0005% полидеценсульфон –16 –30

* Введенный пакет присадок: 0.015% Комплексал-ЭКО «Д», 0.11% Keroflux 3827.
**Введенный пакет присадок: 0.03% Комплексал-ЭКО «Д» 0.06% Keroflux 3827, 0.005% Nitrocet 50.

Таблица 5. Определение седиментационной устойчивости топливных композиций при отрицательных температурах 
с добавкой деценового полиалкиленсульфона

Присадки

Температура помутнения, °С Предельная температура 
фильтруемости, °С
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Дизельное топливо Сорт F К5
Пакет присадок* + 0.0005% по-
лидеценсульфон –5 –– –5 1; 0 –20 –18 –21 2; 1

Дизельное топливо Класс 1 К5
Пакет присадок** + 0.0005% 
полидеценсульфон –16 –17 –17 1; 1 –30 –30 –30 0; 0

Норма СТО 11605031-041-2010 не более 
2; 2

не более 
2; 2

* Введенный пакет присадок 0.015% Комплексал-ЭКО «Д», 0.11% Keroflux 3827.
**Введённый пакет присадок 0.03% Комплексал-ЭКО «Д» 0.06% Keroflux 3827, 0.005% Nitrocet 50.
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Исследование топливных композиций  
с добавкой полидеценсульфона

Поскольку полученный нами полидеценсуль-
фон рассматривается как компонент беззольной 
антистатической присадки, то дальнейшим этапом 
исследования была оценка зависимости низкотем-
пературных свойств дизельных топлив от количе-
ства полиалкенсульфонов. В данной работе для ис-
следования топливных композиций использовали 
только полидеценсульфон как монокомпонент.

По причине того, что присадки, вовлекаемые в 
дизельное топливо, могут проявлять антагонизм, 
были проведены испытания образцов топлив, со-
держащих пакет присадок, применяемых при про-
изводстве товарных дизельных топлив, и полиде-
ценсульфона (табл. 4).

Из полученных данных видно, что вовлече-
ние полидеценсульфона в дизельные топлива не 
оказывает влияния на температуру помутнения и 
предельную температуру фильтруемости. Данный 
факт подтверждает отсутствие антагонизма между 
полиалкиленсульфоном и пакетом присадок.

Исследование образцов дизельного топлива 
также включало в себя оценку седиментацион-
ной устойчивости топлив при холодном хранении 
(табл. 5).

Как видно из результатов испытаний, приве-
денных в табл. 5, ДТ, содержащие в своем составе 
полидеценсульфон, стабильны при холодном хра-
нении.

Кроме определения низкотемпературных 
свойств для образца дизельного топлива Сорта  
F К5, содержащего пакет присадок и 0.0005% 
полидеценсульфона, было определено значение 
удельной электропроводности, которое составило 
250пСм/м. Для полидеценсульфона значение элек-
тропроводности отличается от ранее определенно-
го для образца топлива с добавкой этого полимера 
в той же концентрации (130 пСм/м). Данный факт 
может говорить о синергетическом эффекте взаи-
модействия между полиалкиленсульфономи ком-
понентами депрессорно-диспергирующей присадки.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В результате исследования было установлено, 

что при введении в топливо полиалкиленсульфо-

нов с различной молекулярной массой в компози-
ции с диспергирующим компонентом достигается 
сопоставимый уровень удельной электропроводно-
сти внутри группы исследуемых полиалкиленсуль-
фонов. Такое поведение полиалкиленсульфонов 
в композиции с диспергирующим агентом может 
быть объяснено межмолекулярным взаимодействи-
ем между функциональными группами рассматри-
ваемых соединений, за счет которых достигается 
равномерное распределение полимера в топливе 
и его поддержание во взвешенном состоянии при 
хранении.

В результате исследования было установлено, 
что имеется зависимость антистатических свойств 
полиалкиленсульфонов внутри гомологического 
ряда алкенов С6–С16, с максимумом, соответствую-
щему полидеценсульфону.

На основе экспериментов по седиментацион-
ной устойчивости топлива при холодном хранении 
установлено, что полидеценсульфон в количестве  
5 ppm совместим с пакетом присадок и не оказыва-
ет антагонистического действия.

Установлен факт увеличения величины антиста-
тического действия полидеценсульфона с 130 до 
250 пСм/м при его введении в топливо совместно 
с пакетом присадок. Таким образом, для дальней-
шего повышения эффективности действия поли-
деценсульфона, избранного в данной работе в ка-
честве компонента беззольной антистатической 
присадки, требуется поиск синергистов.
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