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Представлен анализ обобщения литературных данных современного состояния проблемы извлечения 
высокомолекулярных углеводородных компонентов битуминозных и сланцевых пород за счет процессов 
внутрипластового преобразования в легкоизвлекаемые формы с использованием суб- и сверхкритиче-
ской воды. Рассмотрен фазовый состав воды и ее свойства в критическом состоянии, химизм процессов 
превращения в субкритической (СБВ) и сверхкритической воде (СКВ) модельных полициклических и 
гетероатомных соединений, содержащих азот, серу, кислород и комплекс металл-порфиринов, а также 
асфальтенов, нефтеносных песков, тяжелых нефтей и органического вещества (ОВ) керогенсодержа-
щих сланцевых пород. Проведена сравнительная оценка влияния доноров водорода, катализаторов 
гидрирования и окислительного крекинга для предотвращения коксообразования в процессах преобра-
зования тяжелого углеводородного сырья в СКВ. Детализировано проявление каталитического эффекта 
минеральной матрицы пород в процессах генерации из них фракций нефти. Результаты исследования 
возможности использования СБВ и СКВ в качестве среды для преобразования высокомолекулярных 
компонентов высокоуглеродистых плотных пород нетрадиционных коллекторов, представленные в 
современной литературе, свидетельствуют о значительном потенциале гидротермальных и сверхкри-
тических флюидных технологий.
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ВВЕДЕНИЕ
Освоение нетрадиционных углеводородных ре-

сурсов с использованием новейших методов – одно 
из стратегических направлений увеличения запасов 
углеводородного сырья в России. Особое внимание 
в последние годы обращено на плотные высокоу-
глеродистые керогенсодержащие сланцевые и би-
туминозные породы, обогащенные органическим 

веществом (ОВ), в связи с возможностью добычи 
из них сланцевой нефти. Для извлечения углеводо-
родов (УВ) из плотных керогенсодержащих пород, 
важным и перспективным направлением представ-
ляется применение суб- и сверхкритических флю-
идов в принципиально новых технологиях. В ряде 
работ [1–16] представлен экспериментальный мате-
риал, доказывающий способность СКВ внедряться 
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в структуру керогена и разрывать его структурный 
скелет, что приводит не только к извлечению под-
вижных УВ, но и к образованию новых УВ, возни-
кающих за счет деструкции высокомолекулярных 
компонентов. Интерес к гидротермальным и сверх-
критическим флюидам обусловлен также поиском 
«зеленых» экологически безопасных химических 
технологических процессов. Использование воды 
вместо органических растворителей может зна-
чительно снизить антропогенное воздействие на 
окружающую среду.

Особенно активно применение флюидных тех-
нологий продвигается в промышленно развитых 
странах мира – США, Канаде, Китае, Великобри-
тании, Эстонии, России, Турции, Японии, Южной 
Корее [1–13]. В России над этой проблемой рабо-
тают в ИХН СО РАН [17, 18], РГУ нефти и газа  
им. И.М. Губкина [19, 20], Институте тепло-
физики им. С.С. Кутателадзе СO РАН [21, 22],  
Институте геологии Коми НЦ УрО РАН [23, 24],  
МГУ им. Ломоносова [25], Казанском националь-
ном исследовательском технологическом универ-
ситете [26, 27], Институте геологии и нефтегазовых 
технологий Казанского Федерального университе-
та [28, 29], ИОФХ им. А.Е. Арбузова ФИЦ КазНЦ 
РАН [30, 31] и др.

Слабопроницаемые и сильнотрещиноватые пла-
сты высокоуглеродистых сланцевых отложений 
широко распространены на территории многих 
стран мира – России, США, Китая, Аргентины, 
Ливии, Австралии [32]. Сланцевые отложения на 
территории России представлены слабопрони-
цаемыми и сильнотрещиноватыми пластами Ба-
женовской свиты и доманиковыми отложениями 
нефтегазоносных территорий Волго-Уральской и 
Тимано-Печорской провинций [33–36]. Отложения 
Баженовской свиты распространены на террито-
рии Западной Сибири на площади более 1 млн км2 
и являются нефтематеринскими породами, сложен-
ными битуминозными аргиллитами, содержащи-
ми около 17% ОВ. Геологические ресурсы Бажена 
в Западной Сибири превышают 60 млрд т нефти, 
консервативный прогноз прироста извлекаемых за-
пасов к 2025 г. составляет 760 млн т [37]. В силу 
высокой плотности и прочности сланцевых пород 
Баженовской свиты для извлечения нефти и газа из 
порового пространства практически единственным 
приемом является разрушение пласта с помощью 

гидравлического разрыва (ГРП). На сегодняшний 
день «Газпромнефть» совместно с Министерством 
энергетики РФ и администрацией Ханты-Мансий-
ского АО завершает разработку федерального про-
екта по технологиям освоения трудноизвлекаемых 
запасов УВ из Баженовсой свиты. Реализация дан-
ного проекта может обеспечить России к 2030 г.  
до 50 млн т в год дополнительной добычи на дей-
ствующих и новых месторождениях Западной  
Сибири [37].

Доманиковые отложения Урало-Поволжья зани-
мают обширную территорию некомпенсированной 
впадины семилукского горизонта и представлены 
битуминозными глинистыми, глинисто-карбонат-
ными, кремнисто-глинисто-карбонатными и крем-
нистыми породами, обогащенными ОВ сапропе-
левого типа. В отложениях доманикового типа 
Урало-Поволжья геологические ресурсы оценены 
в 670 млрд т, а извлекаемые (при коэффициен-
те извлечения нефти, равном 0.03) – в 20 млрд т. 
[34]. Содержание ОВ в доманиковых породах в за-
висимости от территории их распространения из-
меняется в широких пределах [38]: на территории 
Татарстана – от 4 до 12%, Башкортостана – от 0.1 
до 23%, Оренбургской области – от 0.14 до 7.6%,  
Самарской области – от 4 до 8%, Ульяновской об-
ласти – от 1.8 до 6.6% и Саратовской области – от 
0.14 до 4.4% [39]. Доманиковые отложения содер-
жат легкую нефть, по аналогии с «tight oil» в США, 
и кероген, представляющий собой практически 
твердое вещество, плотно связанное с вмещаю-
щей его породой и превращающееся в сланцевую 
нефть в результате термической обработки [40–42]. 
По геохимическим характеристикам доманиковые 
отложения подобны сланцевым отложениям Игл 
Форд Предмексиканской впадины США [43].

Добыча нефти в Татарстане ведется из зале-
жей доманиковых отложений, открытых много 
лет назад, методами применяемыми для обычных 
коллекторов; с учетом накопленного опыта прово-
дятся также опытно-промышленные испытания по 
добыче сланцевой нефти [44–46]. ПАО «Татнефть» 
совместно с ведущими научными центрами страны 
активно проводит петрофизические и геохимиче-
ские исследования кернового материала, как суще-
ствующего фонда скважин, так и вновь разрабаты-
ваемых пластов [47, 48].



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 2  2023

147ВЛИЯНИЕ СУБ- И СВЕРХКРИТИЧЕСКОЙ ВОДЫ

Несмотря на большой потенциал исследова-
ний и наличие технологий облагораживания и 
обессеривания тяжелого углеводородного сырья, 
фундаментальной концепции о роли СБВ и СКВ, 
механизмах реакций взаимодействия воды с УВ, 
высокомолекулярными гетероатомными компонен-
тами нефти, керогеном, минералами и микроэле-
ментами пород в мире еще не создано. Недостаточ-
но также информации о процессах, протекающих 
в продуктивных пластах под воздействием тех или 
иных технологий нефтеизвлечения, роли катализа-
торов в интенсификации данных процессов, фазо-
вых превращениях керогена, смол и асфальтенов. 
Доступная информация о проведенных исследова-
ниях рассредоточена и нуждается в обобщении и 
систематизации.

Именно поэтому возникла необходимость обоб-
щения информации по отечественным и зарубеж-
ным литературным источникам о возможности 
использования СБВ и СКВ в качестве среды для 
преобразования, потенциальных путях трансфор-
мации высокомолекулярных компонентов битуми-
нозных и сланцевых пород в различных средах, а 
также освоения плотных низкопроницаемых высо-
коуглеродистых пород.

ФАЗОВЫЕ СОСТОЯНИЯ ВОДЫ  
И УНИКАЛЬНОСТЬ ЕЕ СВОЙСТВ

Вода существует в различных фазовых состо-
яниях (рис. 1). При этом свойства воды и ее рас-

творов с повышением температуры и давления по-
степенно меняются, что связано с трансформацией 
структуры водородных связей в агрегатах воды, 
которые (в нормальных условиях) содержат до  
100 молекул воды. В интервале температур 150–
350°С и давлений 0.5–25 МПа вода представляет 
собой высокотемпературную жидкую фазу с боль-
шой гидролитической силой, способной разрушать 
структуру многих сложных соединений, – это суб-
критическая вода (СБВ) [49, 50]. Гидролитиче-
ское действие воды увеличивается с повышением 
температуры. При температуре 374°С и давлении  
21.8 МПа вода переходит в сверхкритическое со-
стояние – это ее критическая точка (сверхкритиче-
ская вода, СКВ) [20, 51–55].

В критической области сетка водородных свя-
зей разрушается, трансформируясь в отдельные 
кластеры цепочечной структуры с молекулами 
воды, связанные водородными связями. Методом 
компьютерного моделирования показано, что ко-
личество молекул воды в кластерах существенно 
зависит от плотности сверхкритической жидко-
сти [56]. При низкой плотности (ρ = 0.167 г/мл,  
Т = 400°C) кластеры содержат до 10 молекул, а при 
повышении температуры до 499°C и плотности 
до 0.528 г/мл их число увеличивается до 20. При 
более высоких значениях плотности от 0.972 до  
1.284 г/мл и температуры от 407 до 498°C молеку-
лы вновь оказываются связанными.

Разрушение водородных связей при переходе к 
критической области приводит к уменьшению диэ-
лектрической проницаемости воды, изменению ее 
динамической вязкости и увеличению коэффици-
ента диффузии. Изменение вязкости, теплоемко-
сти, коэффициентов диффузии и плотности воды 
приводит к изменению транспортных характери-
стик водных растворов. Особенности изменений 
физических свойств воды связаны со структурой 
ее молекулы и особенностями межмолекулярных 
взаимодействий. Вода в СКВ-состоянии занимает 
промежуточное положение между жидкостью и 
газом, граница раздела фаз исчезает, а плотность 
воды падает до 0.3 г/мл. Симбатно с изменением 
плотности меняются диэлектрическая проница-
емость, ионное произведение, вязкость и тепло-
проводность. Контроль плотности воды в суб- и 
сверхкритических областях позволяет управлять 
процессами с ее участием.

Рис. 1. График зависимости термодинамических фаз 
воды от температуры и давления.
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Вода в СБВ-состоянии – источник H+ и OH–, 
что позволяет использовать ее в качестве поляр-
ного растворителя, а также кислотно-основного 
катализатора. По мере приближения к критической 
точке (374°С, 21.8 МПа) диэлектрическая прони-
цаемость воды достигает показателя неполярного 
«органического» растворителя (ε = 6) [55].

Вследствие различия физических свойств СБВ 
и СКВ механизмы протекающих в них реакций 
принципиально отличаются. Для СБВ характерны 
реакции кислотного и основного катализа с участи-
ем заряженных частиц. В СКВ протекают, как пра-
вило, процессы свободно-радикального характера 
[57]; образующиеся при гомолитическом распаде 
молекулы воды атомы водорода и гидроксильные 
радикалы выступают в качестве активных частиц. 
Появление свободных радикалов в системе воз-
можно и при соударении молекул реагента и рас-
творителя, а также в результате контакта с молеку-
лами, обладающими неспаренными электронами, 
типа О2 и NO2.

В СБВ и СКВ возможно протекание таких ти-
пов органических реакций, как гидролиз, гидрата-
ция/дегидратация, гидрирование/дегидрирование, 
окисление, различные перегруппировки, элимини-
рование, образование и расщепление С–С-связей 
[58]. Многие из этих реакций проходят в гидротер-
мальных условиях с хорошими скоростями и выхо-
дами и без использования катализатора. Для реак-
ций других типов вода в СБВ-состоянии является 
эффективным кислотно-основным катализатором; 
при этом исчезает необходимость в нейтрализации 
больших количеств солей, традиционно исполь-
зуемых в качестве кислот Льюиса, как, например, 
в реакциях алкилирования. В случае применения 
традиционных оксидных и металлических гетеро-
генных катализаторов следует учитывать устойчи-
вость каталитических систем в суб- и сверхкрити-
ческой среде.

Основные преимущества процесса облагора-
живания тяжелого углеводородного сырья в СБВ 
и СКВ перед традиционными термическими ме-
тодами (наряду с экологичностью) – улучшение 
массопереноса и рост конверсии сырья благодаря 
способности воды растворять газы и неполярные 
соединения [59–61]. Кроме того, наличие в реак-
ционной среде атомов водорода, образующихся по 

схеме парового риформинга через промежуточный 
синтез-газ [62–65]: 

CnHm + nH2O ↔ nCO + (n+m/2) H2, 
CO+H2O ↔ H2 +CO2,

позволяет предотвращать реакции рекомбинации и 
поликонденсации радикальных частиц, возникаю-
щих в результате деструкции высокомолекулярных 
нефтяных компонентов.

ПРЕОБРАЗОВАНИЕ МОДЕЛЬНЫХ  
ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ И ГЕТЕРОАТОМНЫХ 

СОЕДИНЕНИЙ В СБВ И СКВ
Сложный состав тяжелых нефтей, битуминоз-

ных и высокоуглеродистых сланцевых пород зна-
чительно затрудняет понимание процессов, про-
текающих в условиях СБВ и СКВ, что вызывает 
оживленную дискуссию в научной литературе 
относительно роли и участия воды в данных про-
цессах. Авторы работ [66–71] рассматривают СКВ 
как реагент, участвующий в реакциях превращения 
УВ посредством гетеролитической (H+ и HO−) или 
гомолитической (H• и HO•) диссоциации воды. Ав-
торы же работы [72] считают, что СКВ участвует в 
реакциях только как растворитель, специфические 
свойства которого влияют на преобразование высо-
комолекулярных компонентов нефти. В ряде работ 
предпринята попытка рассмотреть зависимость 
трансформации высокомолекулярных компонен-
тов нефти от воздействия СБВ и СКВ на примере 
отдельных модельных соединений, входящих в ее 
состав.

Полициклические ароматические углеводо-
роды. Андерсон и др. [73] изучали разложение по-
лициклических ароматических УВ, таких как аце-
нафтен, фенантрен, антрацен, флуорантен, пирен, 
перилен и флуорен в среде СБВ при температурах 
100–350°C и давлениях до 16.5 МПа. Установлено, 
что основными продуктами проведенных экспери-
ментов являются кислородсодержащие соедине-
ния, в основном кетоны и хиноны, что указывает 
на роль воды в качестве окислителя. Аналогичные 
результаты были получены в экспериментах [74] 
по воздействию СБВ на фенантрен в присутствии 
и в отсутствие кислорода в диапазоне 150–350°C 
В качестве источника кислорода применяли перок-
сид водорода. Добавление кислорода приводило 
к увеличению конверсии фенантрена примерно с  
61 до 100% при 350°C [74].
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Результаты исследования [75] по преобразова-
нию фенантрена при 250–450°С в течение 1 ч по-
казали, что конверсия фенантрена была достигнута 
уже при низкой температуре реакции. Конверсия 
заметно увеличилась при повышении температуры 
реакции с 280 до 300°С и при более высоких темпе-
ратурах составила более 90%. То есть, по-видимо-
му, существует переходная область конверсии фе-
нантрена при температурах около 300ºC, в которой 
начинают интенсифицироваться реакции парци-
ального окисления и крекинга. Авторами сделано 
предположение, что СКВ воздействует преимуще-
ственно на центральные, а не на периферические 
кольца, способствуя последующему их крекингу.

Серосодержащие соединения. В течение мно-
гих десятилетий в Массачусетском технологиче-
ском институте проводили исследования по уда-
лению сераорганических соединений в процессах 
облагораживания тяжелой нефти в водной среде 
[76]. В работе [77] представлены результаты преоб-
разования тетрогидротиофена, входящего в состав 
тяжелой нефти, в присутствии воды (гидролиз) и 
при ее отсутствии (термолиз) при 300°C и 8.5 МПа 
при разной длительности эксперимента (от 1 до 
28 суток). Данные условия моделировали паровую 
стимуляцию пластов тяжелой нефти. В результате 
реакций гидролиза и термолиза наблюдалось обра-
зование газов H2S, CO2 и CH4, УВ с короткой цепью 
С1–С4, замещенных тиофенов и гидротиофенов. В 
отсутствии воды выход продуктов с низкой молеку-
лярной массой увеличивался, что свидетельствова-
ло о роли воды в подавлении газообразования.

Патвардхан с соавт. [78] сообщил, что эффект 
удаления серы из сераорганических соединений 
тесно связан с ее положением в структуре сое-
динений и их реакционная способность под воз-
действием СКВ при 400°С и 23.5 МПа подчиня-
ется следующему порядку: дибензилсульфид ≈ 
бензилфенилсульфид > изопропилфенилсульфид ≈  
гексилсульфид ≈ тетрагидротиофен >> тиофен. 
Связи C–S в меркаптанах, сульфидах и дисульфи-
дах легко разрываются в СКВ, в то время как аро-
матическая сера в тиофене трудно поддается уда-
лению в аналогичных условиях из-за стерических 
затруднений [79]. Атес с соавт. в своей работе [80] 
также пришел к выводу, что алифатическая сера 
может быть эффективно удалена под воздействием 
СКВ при 400°С и 23–33 МПа, в то время как удале-

ние серы из тиофеновых соединений невозможно 
без подходящего катализатора десульфуризации – 
MoS2. Кида и др. [81] считают, что СКВ при 400°С 
и 27.5 МПа влияет на процессы десульфуризации 
гексилсульфида – образование в продуктах реак-
ции пентана, CO и CO2 позволило выявить после-
довательность протекания реакций десульфуриза-
ции исходного сульфида через стадии образования 
промежуточных продуктов его разложения.

Азотсодержащие соединения. В работе Огун-
сола [82] сообщено об эффективном удалении ге-
тероциклического азота из структуры хинолина и 
изохинолина в СКВ, по сравнению с пиролизом в 
аналогичных условиях (400°C, 22 МПа, 48 ч). По 
мнению авторов, в среде СКВ удаление азота идет 
через разрыв связи –C–N= в гетероцикле в резуль-
тате его гидрирования и гидрокрекинга; при пиро-
лизе удаление азота идет преимущественно за счет 
термокрекинга.

Юань с соавт. [83] показали, что повышение 
температуры, количества кислорода и катализато-
ра, за исключением давления, способствует удале-
нию азота из хинолина в условиях его частично-
го окисления в СКВ при 623–723 K и 30–40 МПа 
на сульфидированном катализаторе Ni/Mo. Схема 
реакций деазотирования хинолина в результате 
протекания процессов окисления в СКВ и гидри-
рования его структуры водородом, образованным  
in situ, приведена на рис. 2.

Металлсодержащие порфирины. Известно, 
что порфирины – тетрапиррольные соединения с 
гетероциклическим макроциклом в центре молеку-
лы, образованные четырьмя пиррольными ядрами, 
соединенными по α-положениям четырьмя метиль-
ными группами [84, 85]. Строение нефтяных пор-
фиринов аналогично порфириновому комплексу, 
входящему в молекулу хлорофилла или гема; толь-
ко вместо атома железа (гем) или магния (хлоро-
филл) в их структуре присутствует ванадий или 
никель. При этом значительная часть нефтяных 
порфиринов концентрируется в смолах, асфаль-
тенах и керогенах. В подавляющем большинстве 
исследованных нефтей металлопорфирины пред-
ставлены гомологами ряда М и М-2 [86] (рис. 3). 
Количество атомов углерода в алкильных замести-
телях нефтяных металлопорфиринов составляет 
6–25 и более.
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В ряде работ [19, 87–89] показано, что в гидро-
термальных условиях порфириновые комплек-
сы неустойчивы и их структура разрушается при 
температуре выше 300°С, что приводит к сниже-
нию их содержания в асфальтенах и нефти. В ра-
боте [90] установлено, что в смолах, асфальтенах 
и керогене доманиковой породы Ромашкинского 
месторождения под воздействием СКВ (374°С,  
24 МПа) содержание порфиринов снижается на 
27, 94 и 15%, соответственно. В ЭПР-спектрах 
преобразованных смол и асфальтенов выявлено 
расщепление по линии ванадильного комплек-
са суперсверхтонкого спектра от ядер азота 14N, 
указывающее на структурные преобразования ал-
килпорфиринов в моноциклоалкилпорфирины  
[91, 92]. Схема многостадийной цепной реакции 
деметаллизации металлсодержащих порфиринов 
в СКВ [93] представлена на схеме цепной реакции 
(рис. 4). Первая стадия преобразования металлсо-
держащего порфирина включает обратимое гидри-
рование периферической двойной связи в одном 

из четырех пиррольных колец с образованием ги-
дрированных фрагментов. Параллельно с этим из 
порфирина удаляется металл в результате реакции 
с СКВ по свободнорадикальному механизму.

Смеси модельных соединений. Олобунми с 
соавт. [94] на смесях модельных гетероцикличе-
ских сера- и азотсодержащих соединений (бензо-
тиофен, тиантрен, тиокроман-4-ол и 2-(метилтио)- 
бензотиазол, хинолин и изохинолин) изучили про-
цесс удаления из них гетероатомов серы и азота в 
СКВ в инертной среде азота при 400°C, 22 МПа, в 
течение 48 ч. Установлено, что СКВ способствует 
более интенсивному разрыву кольца гетероцикли-
ческих сера- и азотсодержащих соединений с об-
разованием более широкого спектра соединений, 
чем в случае безводного пиролиза в среде азота. 
Авторы отмечают, что процессы преобразования 
гетероатомных соединений протекают очень мед-
ленно, что обусловлено их высокой термической 
стабильностью.

Рис. 2. Схема реакций каталитического деазотирования хинолина, протекающих в условиях частичного его окисления в 
СКВ [15, 83].
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В работе [88] Al-Zeghayer  с сотр. выполнели  
эксперименты со смесью сера- и металлсодержа-
щих соединений (бензо- и дибензотиофен, дифе-
нилсульфид, октадекантиол, никель и ванадилте-
трафенилпорфирин), растворенных в газойле, в 
СКВ при 673 K и 25 МПа. Установлено, что в СКВ 

степень обессеривания составила около 15%, а при 
добавлении катализатора CoMo/γ-Al2O3 и водорода 
степень обессеривания исследованных соедине-
ний увеличилась до 80%. Аналогичным образом, 
в СКВ содержание металлов в порфиринах снизи-
лось примерно на 15%, тогда как при добавлении 

Рис. 3. Структурные формулы хлорофилла и металлопорфиринов рядов М и М-2 [86].

Рис. 4. Схема цепной реакции деметаллизации металлсодержащего порфирина в СКВ [93]. МP – металлсодержащий пор-
фирин; IHC – промежуточное гидрированное соединение; М – металл.
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водорода и катализатора металлы были удалены 
полностью. Полученные результаты свидетель-
ствуют о том, что полное удаление сера- и метал-
лсодержащих соединений невозможно только в 
СКВ, необходимо активировать данный процесс 
применением катализатора.

Асфальтены. Асфальтены – наиболее высо-
комолекулярные компоненты нефти, состоящие 
из 5–8 циклов и содержащие ароматические, на-
фтеновые и алифатические фрагменты. Аромати-
ческие фрагменты молекул связаны между собой 
мостиками, содержащими метиленовые группы 
и гетероатомы серы, азота и кислорода. В состав 
асфальтенов входят различные металлы, среди ко-
торых в наибольших концентрациях присутствует 
никель и ванадий, входящие в состав порфирино-
вых комплексов [95]. Для асфальтенов характерны 
алкильные заместители с небольшим количеством 
углеродных атомов и функциональные карбониль-
ные, карбоксильные и серасодержащие группы. 
Авторы работы [96] представили молекулярную и 
коллоидную структуру асфальтенов сырой нефти, 
называемую модифицированной моделью Йена–
Маллинса, согласно которой при концентрации по-
рядка 100 мг/л асфальтеновые молекулы образуют 
наноагрегаты с малыми числом агрегации (˂10) и 
с одной разупорядоченной стопкой ароматических 
структур (стэкинг-структурой). При более высоких 
концентрациях наноагрегаты образуют кластеры, 
также с небольшими числами агрегации (˂10). При 
возрастании концентрации асфальтенов кластеры 
могут образовывать вязкоупругую сетку. Асфальте-
ны в составе нефти находятся в виде ассоциатов, не 
имеющих определенной температуры плавления; 
поэтому их свойства в различных технологических 
процессах часто непредсказуемы [97]. Одна из 
важнейших характеристик асфальтенов – термиче-
ская стабильность, обусловливающая их реакцион-
ную способность и особенности взаимодействия с 
компонентами нефти в деструктивных процессах. 
В этом плане проводится много исследований по 
изучению превращений асфальтенов [66, 98–104] в 
термических и гидротермальных процессах.

В работе [98] рассмотрены возможные пути и 
причины термических превращений асфальтенов 
из битума Мордово-Кармальского месторождения 
и нефти Зюзеевского и Усинского месторождений 
(Россия) при температурах 120, 230 и 290°С в про-

цессах ступенчатого термолиза. Установлено, что 
реакционная способность асфальтенов на первом 
этапе определяется деструкцией гетероатомных 
алифатических фрагментов с последующей де-
струкцией углеродного скелета посредством гомо-
литического распада по наиболее слабым связям 
С–С в алифатических фрагментах и разрушением 
колец по связям С–S.

В процессе термолиза асфальтенов увеличива-
ется их ароматичность и снижается содержание 
углерода в насыщенных структурах. С увеличени-
ем количества ароматических циклов в молекулах 
увеличивается их склонность к превращению в 
нерастворимые высокомолекулярные коксоподоб-
ные продукты – карбены-карбоиды, образование 
которых протекает в результате рекомбинационных 
процессов с участием стабильных макрорадикалов.

В работе [105] изучены изменения структур-
но-фазовых характеристик асфальтенов в процессе 
конверсии тяжелой Ашальчинской нефти из биту-
минозных пород пермских отложений Татарста-
на в модельной гидротермально-каталитической 
системе. Установлено, что в среде водяного пара 
в присутствии природного катализатора гемати-
та, содержащего оксид железа, при температурах 
210, 250 и 300°С протекают процессы деструкции 
высокомолекулярных компонентов тяжелой неф-
ти с новообразованием легких фракций. По мере 
увеличения температуры опытов и снижения со-
держания воды в реакционной системе выявлена 
общая тенденция увеличения фактора ароматично-
сти ассоциатов асфальтенов, что сопровождается 
увеличением расстояния между ароматическими 
слоями и полиметиленовыми цепочечными фраг-
ментами при снижении размеров самих ассоциатов 
и числа в них ароматических слоев. Это является 
результатом протекания деструктивных процессов 
по наименее устойчивым гетероатомным связям 
асфальтенов с отрывом периферийных алкильных 
фрагментов, что подтверждается снижением их мо-
лекулярной массы, разрушением ванадил-порфи-
риновых комплексов и увеличением концентрации 
свободных радикалов. Увеличение ароматичности 
и степени ассоциации молекул асфальтенов и при-
водит к фазовым их переходам в класс нераство-
римых веществ типа карбено-карбоидов и далее 
коксообразных продуктов, выпадающих из диспер-
сионной среды в виде твердого осадка.
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Результаты экспериментов по изучению реакци-
онной способности и структурных изменений ас-
фальтенов из тяжелой нефти месторождения Тахе 
(Китай) в среде СКВ при температуре 450°C и дав-
лении 30 МПа приведены в работе [106]. Продукты 
преобразования асфальтенов включали остаточ-
ные асфальтены, мальтены, кокс и газы. В течение  
90 мин эксперимента наблюдалось образование 
газов до 28.77% и кокса до 48.94%, содержание 
асфальтенов снижалось до 14.60%. Авторы ра-
боты [106] по методу Изабель Мердриньяк [107], 
на основании выявленных изменений в структуре 
асфальтенов по данным гель-проникающей хро-
матографии, ИК-Фурье спектроскопии и C13 ЯМР, 
разработали схему изменения молекулярной струк-
туры асфальтенов от времени воздействия СКВ 
(рис. 5).

В СКВ протекают процессы деструкции макро-
молекул асфальтенов типа «континент» и «архипи-
лаг» с образованием молекул с меньшим размером, 

вследствие разрыва алкильных боковых цепей и 
реакций дегидрирования и конденсации. Для но-
вообразованных молекул характерны более низкие 
значения отношений H/C, N/C и S/C, большая аро-
матичность и степень конденсации и более корот-
кие алкильные боковые цепи [96, 97, 106, 108].

Авторы работы Сато и др. [66] исследовали про-
цессы преобразования асфальтенов в СБВ и СКВ 
при 340 и 400°С и 20 и 37 МПа в среде аргона и 
воздуха. В окислительной среде воздуха конвер-
сия асфальтенов протекала в меньшей степени по 
сравнению с нейтральной средой аргона. При этом 
окислительная среда более благоприятно воздей-
ствовала на протекание процессов десульфуриза-
ции с удалением серы. Можно полагать, что СКВ, 
как источник водорода для гидрирования обра-
зующихся в термических процессах радикалов, 
способствовала увеличению выхода мальтенов, 
как в среде воздуха, так и в среде аргона. В работе  
Кожевникова [99] результаты исследований по пре-

Рис. 5. Изменение средней молекулярной структуры асфальтенов в зависимости от времени воздействия СКВ [106]:  
(а)–(е) – от 0 до 90 мин.
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образованию нефтяных асфальтенов в СКВ при 
температуре 380°С и давлении 22.89 МПа в течение  
3 ч показали, что процесс деструкции асфальтенов 
сопровождается деалкилированием заместителей 
ароматических фрагментов их молекул, образова-
нием газообразных продуктов (около 4.3%) и нера-
створимого остатка (кокса) около 48.6%. Структура 
асфальтенов становится более карбонизированной.

Данные по термическому воздействию водяно-
го пара на тяжелые нефтяные фракции в широком 
диапазоне температур от 175 до 575°С приведены в 
работах Антипенко и др. [102, 103, 109]. В данном 
диапазоне температур происходит образование га-
зов: H2S, CO2, H2 и CH4, жидких УВ и нераствори-
мых веществ типа карбенов-карбоидов. С повыше-
нием температуры водяного пара их содержание в 
продуктах опытов увеличивается, изменяется и их 
структурно-групповой состав. Для лучшего пони-
мания реакционного поведения асфальтенов в при-
сутствии СБВ и СКВ авторы работы [110] провели 
эксперименты с тяжелой нефтью в реакторе пери-
одического действия при 653, 683 и до 713 K. Ре-
зультаты исследований подтвердили преобладание 
свободнорадикального механизма, основанного на 
термическом крекинге, над ионным механизмом, 
основанном на гидролизе. В процессе термическо-
го крекинга асфальтенов образуются легкие УВ в 

результате отрыва алифатических боковых цепей и 
разрыва слабых C–O-, C–S-, C–N-связей, соединя-
ющих ароматические фрагменты.

Согласно приведенной схеме облагораживания 
(upgrading) состава тяжелой нефти в СКВ протека-
ют следующие реакции: термический крекинг УВ 
состоит преимущественно из следующих реакций: 
разрыв C–C-связей, β-расщепление, изомеризация 
и H-насыщение олефинов (рис. 6) [110, 111].

В механизме 1 ароматические и насыщенные УВ 
образуются в результате разрыва связи C–C алифа-
тических заместителей в конденсированных струк-
турах. Далее ароматические фрагменты взаимодей-
ствуют с водородом до насыщения. В механизме 2 
алифатические заместители ароматических фраг-
ментов дополнительно подвергаются деструкции 
и укорачиваются. В результате мономолекулярно-
го β-расщепления образуются метилзамещенные 
ароматические соединения и короткоцепочечные 
олефины. Следует отметить, что в процессах обла-
гораживания состава тяжелой нефти протекают и 
нежелательные реакции уплотнения с образовани-
ем кокса, который снижает степень преобразования 
сырья и его качество.

Таким образом, проведено большое количество 
исследований с целью изучения поведения модель-
ных соединений в СБВ- и СКВ-средах. Показано, 

Рис. 6. Основные реакции, протекающие при облагораживании (Upgrading) состава тяжелой нефти в СКВ [110].
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что термическое разложение полиароматических 
соединений в СБВ по механизму необратимого 
гидролиза приводит к образованию кислородсо-
держащих УВ. В СКВ же в гетеросодержащих со-
единениях реализуется радикальная деструкция 
связи С–S(N), включая и циклические структуры. 
Наиболее детально на данный момент исследова-
ны закономерности преобразования асфальтенов, 
как компонентов, в наибольшей степени определя-
ющих низкую подвижность высоковязкой нефти. 
Радикальная деструкция асфальтенов сопровожда-
ется отрывом периферийных групп и образовани-
ем полициклических соединений с большой арома-
тичностью и степенью конденсации.

РОЛЬ СБВ И СКВ В ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССАХ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ  

ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА  
НЕФТЕНОСНЫХ ПЕСКОВ И  

КЕРОГЕНСОДЕРЖАЩИХ  
СЛАНЦЕВЫХ ПОРОД

Нефтеносные пески. В результате многолет-
них исследований [67, 104, 112–119], разработаны 
промышленные паротепловые технологии, позво-
ляющие извлекать тяжелую нефть и природные 
битумы из нефтеносных песков Атабаска (Канада) 
с применением воды: метод дренажа (SAGD) и ме-
тод циклической паростимуляции (CSS), позволя-
ющие снизить вязкость тяжелой нефти и извлечь 
ее на дневную поверхность. Авторы работы [113] 
утверждают, что разработка нефтеносных песков 
Атабаски с применением СКВ при температурах 
360–380°С, давлениях 15–30 МПа и плотности 
воды 0.07–0.65 г/cм3 в течение 2 ч приводит к уве-
личению степени извлечения из них битума до 24% 
и удалению из него серы на 16–20%.

Результаты воздействия СБВ и СКВ при 100–
500°С и 20–30 МПа на нефтеносные пески Тумуд-
жи (Монголия) также показали [114], что выход 
битума увеличивается закономерно с повышением 
температуры и давления. Максимальный его выход 
составил 81.1% после эксперимента при 500°С и 
30 МПа. Битум, извлеченный из нефтяного песка, 
при давлении 20 МПа имел более высокий процент 
насыщенных соединений и более низкий процент 
ароматических УВ, чем битум, полученный при 
более высоком давлении 30 МПа. В составе обра-

зующихся газов всех экспериментов преобладали 
CO2, CH4 и H2. Образование C2H6 и C2H4 отмечено 
в экспериментах выше температуры 374°C. Уста-
новлено, что вода вблизи или выше критической 
точки играет важную роль в диспергировании, де-
гидрировании высокомолекулярных соединений и 
предотвращении реакций рекомбинации.

Моримото и др. [116] провели крекинг биту-
ма из нефтеносных песков Атабаски в СКВ при 
температуре 440°C и давлениях 10, 25 и 30 МПа 
в реакторе непрерывного перемешивания. При 
давлении 30 МПа был получен самый высокий 
выход жидких УВ и самый низкий выход кокса в 
результате высокой конверсии тяжелых компонен-
тов битума в процессах термической деструкции и  
деасфальтизации.

Авторы работы [117] представили данные о кон-
версии тяжелой высокосернистой нефти Ашаль-
чинского месторождения в СКВ в кислородсодер-
жащей среде. Нефть подавали в верхнюю часть 
вертикального трубчатого реактора, заполненного 
активированным углем, через который прокачивали 
сверхкритический водно-кислородный флюид при 
давлении 30 МПа и температурах в верхней, сред-
ней и нижней частях реактора: 673, 723 и 723 KК, 
соответственно. При увеличении расхода кислоро-
да увеличивается количество алкилпроизводных 
бициклических и трициклических ароматических 
соединений в продуктах конверсии. Высокое со-
держание структурных фрагментов бензотиофена 
и дибензотиофена в составе нефти обусловлено 
термолизом высокомолекулярных компонентов и 
образованием углеводородных газов при повыше-
нии температуры. Авторы констатировали [67], что 
образование газообразного сероводорода (H2S) до-
стигает максимума (12.93%) при температуре воз-
действия от 400 до 500°С.

Результаты экспериментальных исследований 
по воздействию СБВ и СКВ на нефтеносные пески 
разных месторождений показали эффективность в 
снижении содержания серы, увеличении степени 
извлечения битума и улучшении его качества.

Керогенсодержащие сланцевые породы. Го-
рючие сланцы – горные породы тонкослоистого 
строения, состоящие из ОВ преимущественно са-
пропелевого или гумусово-сапропелевого типа, 
и минеральной (глинистой, кремнистой или кар-
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бонатной) части. Особенностью данных пород 
[120–122] – наличие легкой нефти и значительное 
содержание нерастворимого ОВ – керогена, прочно 
связанного с породой, на долю которого приходит-
ся от 3 до 15% ОВ. Кероген рассматривается как 
одна из форм нетрадиционной  нефти [123], при 
нагревании которой образуется «сланцевая нефть», 
или «керогеновая нефть», а также природный газ, 
называемый сланцевым газом. Пространственная 
структура керогена [120–122] представляет собой 
сферические макромолекулы в виде конденсиро-
ванных карбоциклических ядер, связанных алкиль-
ными структурными звеньями через простые эфир-
ные связи. Кероген содержит также гетероатомные 
фрагменты с атомами серы, азота и кислорода. Хи-
мическое строение и генезис отдельных углеводо-
родных и гетероатомных структурных фрагментов 
керогена, как и его структура в целом, зависит от 
условий формирования осадка и состава исходного 
ОВ. Важный показатель типа ОВ – соотношение в 
керогене алифатических и ароматических структур.

Нагрев керогенсодержащей породы приводит 
к разложению керогена с образованием крупных 
высокомолекулярных фрагментов [124–126], по-
следующая термической деструкция которых 
сопровождается образованием УВ, входящих в 
состав основных фракций сланцевой нефти. Схе-
ма термического разложения керогена из работ  
[9, 10] представлена на рис. 7. Согласно приведен-
ной схеме, жидкие новообразованные промежу-
точные продукты входят в состав пиролитического 

битума, образующегося в результате потери отдель-
ных фрагментов керогена. Пиролитический битум 
имеет такое же содержание углерода и трехмерную 
химическую структуру, что и исходный кероген. 
Протекающие реакции полимеризации и конден-
сации преобразовывают ароматическую часть 
пиролитического битума до углеродного остатка, 
который имеет конденсированную ароматическую 
структуру, а алифатическая часть пиролитического 
битума подвергается деструкции с образованием 
преимущественно УВ и газа. Как отмечают авто-
ры, часть ароматических компонентов в нефти, 
возможно, является первичными продуктами тер-
мического разложения керогена, но считается, что 
большая часть исходного ароматического углерода 
в керогене превращается в углеродный остаток.

Остается не до конца ясным вопрос относи-
тельно большого количества ароматических УВ в 
преобразованной сланцевой нефти после термо-
лиза сланцевой породы. По мнению авторов [10], 
ароматические УВ в составе сланцевой нефти 
представлены в основном моно- и бициклически-
ми соединениями, а в составе керогена аромати-
ческие структуры существуют в основном в виде 
три- и тетрациклических структур или 5–7 высоко 
конденсированных полиядерных ароматических 
фрагментов. Поэтому есть основания полагать, что 
ароматические УВ в составе сланцевой нефти яв-
ляются продуктами термолиза алифатической ча-
сти пиролитического битума.

Рис. 7. Модель термического разложения керогена [9, 10].
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Лейф и Симонейт [127] предложили общую схе-
му преобразования алифатической части керогена 
сланца Мессель (Германия), где они особое внима-
ние уделили процессам образования кислородсо-
держащих соединений из алканов. Моделирование 
процесса водного пиролиза сланцевой породы при 
330°C в течение 72 ч с добавлением 1,13-тетраде-
кадиена, 1-гексадецена и н-эйкозана позволило ав-
торам работы [127] предоставить информацию о 
способе образования кислородсодержащих соеди-
нений из алканов (рис. 8).

В каждом эксперименте с н-алканом образовы-
вались различные кислородсодержащие соедине-
ния, включая кетоны и спирты. В самых высоких 
концентрациях обычно присутствовали алкан-2- 
оны. Состав продуктов указывает, что в качестве 
первичных продуктов реакций крекинга были 
н-алканы и α-олефины, в качестве вторичных про-

дуктов реакций – олефины, кетоны и спирты. По-
добные исследования по преобразованию кетонов 
в гидротермальной среде при температуре 300°С, 
давлении 70 МПа и времени воздействия до 528 ч  
выполнены авторами работ [129, 130]. Результа-
ты показали, что большинство реакций обратимы, 
кроме реакций необратимого разрыва связи С–С в 
кетонах, приводящих к образованию карбоновых 
кислот.

Фуназукури с сотр. [1] одним из первых изучил 
закономерности преобразования сланцевых пород 
в сверхкритических флюидах. Он исследовал про-
цесс воздействия СКВ и сверхкритического толуо-
ла на сланцевые породы месторождения Майомин 
(Китай) при температуре 673 K и давлении 23– 
24 МПа. Для сравнения был проведен пиролиз в 
среде аргона при 673 K и 0.15 МПа, а также экс-
тракция нефти из сланцевой породы тетрагидро-

Рис. 8. Схема образования кислородсодержащих соединений из алканов в процессе водного пиролиза сланца месторожде-
ния Мессель (Германия) [127].
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фураном в аппарате Сокслета. Анализ позволил 
выявить различия в распределение высокоуглеро-
дистых компонентов в породах: полярные соедине-
ния легче подверглись разложению с образованием 
неполярных соединений и соединений с меньшей 
молекулярной массой в реакционной среде СКВ, 
чем в сверхкритическом толуоле. В среде СКВ 
наблюдалось наибольшее газообразование и наи-
меньший выход экстракта. Аналогичные экспери-
менты были проведены Олуксу и др. [2] с образца-
ми сланцевых пород Бейпазари (Турция). Авторы 
сообщили о том, что преобразование сланцевых 
пород в СБВ и СКВ при температурах от 573 до 
723 K и давлениях от 11 до 35 МПа происходило 
с большей конверсией, по сравнению со средой 
сверхкритического толуола при тех же темпера-
турах. Сланцевая нефть, полученная в результате 
воздействия на породу сверхкритического толуола, 
содержала в своем составе больше асфальтеновых 
полярных соединений, чем нефть, извлеченная из 
породы после ее обработки только СКВ.

Авторы работы [3] провели эксперименты в 
проточном реакторе по экстракции УВ из лигнитов 
и горючих сланцев Турции в СКВ при температу-
рах от 20 до 550°С и давлениях от 0.1 до 30 МПа.  
Сделан вывод о том, что СКВ особенно эффек-
тивна для преобразования асфальтенов и керо-
гена породы в легкие нефтяные УВ. Результаты 
сравнительных исследований четырех различных 
процессов, на примере сланцевых пород ГГынюк  
(Турция) представлены в работе [4]: пиролиз 
(550°С, 2 ч), флеш-пиролиз (100–550°С) и экс-
тракция СБВ (375°С, 18 МПа и 1 ч) и СКВ (375°С,  
35 МПа, 1 ч). Выходы и состав нефтей, получен-
ных пиролизом, заметно отличаются от продуктов, 
полученных в СБВ и СКВ. Более высокое содержа-
ние асфальтенов и полярных соединений в экстрак-
тах после опытов в СБВ и СКВ указывает на то, 
что вода не только действует как растворитель, но 
также вступает в реакции с битуминозными компо-
нентами и керогеном сланцевой породы. Элемент-
ный анализ показал, что содержание кислорода в 
водных экстрактах больше, чем в исходной сланце-
вой породе, что подтверждает участие воды в окис-
лительно-восстановительных реакциях.

Анализ результатов воздействия на сланцевую 
породу месторождения Тимахдит (Марокко) тем-
пературы 500°C при атмосферном давлении и СКВ 

при температурах 380 и 400°C, давлениях 23 и  
25 МПа и времени воздействия от 1.17 до 2.48 ч 
показал [5], что после воздействия на породу СКВ 
наблюдается более высокий выход нефти, чем при 
пиролизе (7.0 и 8.3 против 5.2%). С повышением 
температуры СКВ с 380 до 400°C в нефти увели-
чивается доля парафинов и ароматических УВ и 
снижается содержание асфальтенов. Увеличение 
времени пребывания породы в среде СКВ с 1.48 до 
2.48 ч приводит к увеличению выхода нефти и доли 
в ней ароматических УВ, содержание асфальтенов 
и полярных компонентов также снижается, как и 
при повышении температуры эксперимента. В ра-
боте отмечено, что СКВ реагирует с двойными и 
тройными связями продуктов разложения керогена 
с образованием спиртов и альдегидов.

Ху с соавт. [6] исследовали процесс преобра-
зования высокоуглеродистой сланцевой породы 
с месторождения Хуадянь (Китай) в СБВ и СКВ. 
Ими также было установлено, что с повышением 
температуры от 300 до 500°С и давления от 15 до 
30 МПа не только увеличивается выход экстракта, 
но и улучшается его состав. Максимальный выход 
экстракта соответствует температуре около 400°C –  
образование жидких УВ, асфальтенов и преасфаль-
тенов в СКВ достигает пиковых значений при тем-
пературах 380, 390 и 450°C соответственно. Авто-
ры работы [7] провели экстракцию УВ из образца 
сланцевой породы с того же самого месторождения 
Хуадянь в СБВ при температурах от 260 до 345°С 
и давлениях от 10 до 20 МПа в течение от 1 до 5 ч. 
Наибольший выход экстракта (6.95 мас. %) полу-
чен при 260°С и давлении 15 МПа, при продолжи-
тельности эксперимента 2.5 ч. Увеличение времени 
эксперимента до 4 и 5 ч. приводит к снижению вы-
хода экстракта из породы.

В работе Саид с соавт. [131] представлены ре-
зультаты гидротермальной конверсии сланцевой 
породы из формации месторождения Натих Б 
(Оман) при температурах 300, 350 и 400°C и давле-
нии 16 МПа. Результаты показывают, что при 350°C 
происходит наилучшие преобразование сланцевой 
породы с точки зрения выхода и качества получа-
емой сланцевой нефти. Отмечено увеличение в ее 
составе алифатических УВ по сравнению с арома-
тическими, насыщенных и ароматических соеди-
нений по сравнению с смолами и асфальтенами. 
По индивидуальному составу: в насыщенных УВ 
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увеличилось содержание алканов состава C10–C20  
по сравнению с более высокомолекулярными  
н-алканами состава C26–C36. В породах отмечено 
увеличение размера пор, что приводит к образова-
нию связанных поровых каналов и формированию 
высокопроницаемой пористой среды.

В работах [29, 132–135] представлены резуль-
таты исследований по преобразованию состава ОВ 
высокоуглеродистых сланцевых пород из домани-
ковых отложений верхнего девона на территории 
Татарстана (Россия). Так, в работе [135] исследо-
ваны продукты гидротермальных превращений 
ОВ доманиковой породы из карбонатно-глинистых 
отложений Сармановской площади Ромашкинско-
го месторождения при 360°С и давлении 18 МПа. 
Опыты проводили в проточном реакторе путем воз-
действия на породу парогазовой смесью, образую-
щейся при непрерывной подаче в верхнюю часть 
реактора на дисковые испарители воды и водоро-
да (2%). В продуктах деструкции керогена среди  
н-алканов преобладали гомологи с четным числом 
атомов углерода, а также наблюдалось наличие 
двух твердых дисперсных фаз – типичных асфаль-
тенов и карбенов-карбоидов, различающихся аро-
матичностью, содержанием гетероатомов, микро-
элементов, ванадилпорфириновых комплексов, 
концентрацией свободных радикалов и раствори-
мостью в органических растворителях. Изучена по-
следовательность вымывания парогазовой смесью 
из породы УВ, гетероатомных соединений, смол и 
асфальтенов и разная адсорбционная и миграцион-
ная способность н-алканов с четным и нечетным 
числом атомов углерода. Выявлены изменения ми-
кроструктуры в минеральном составе породы при 
гидротермальном воздействии.

В серии работ [90–92, 132, 136–138] приведены 
результаты экспериментов по изучению влияния 
влияние СБВ и CКВ на преобразование ОВ высо-
коуглеродистых карбонатно-кремнистых домани-
ковых керогенсодержащих пород Ромашкинского и 
Тавельского месторождений и низкоуглеродистой 
карбонатной породы Бавлинского месторождения 
с Сорг 7.07, 1.90 и 0.33%, соответственно, отобран-
ных из разных литолого-фациальных зон накопле-
ния ОВ на территории Татарстана. Опыты прове-
дены в СБВ при 320°С и в СКВ при 374 и 420°С 
и давлениях от 17 до 24 МПа в нейтральной среде 
азота. Кероген в исходных породах относится к 

типу II, характерному для большинства нефтемате-
ринских пород, образованных в основном из остат-
ков простейших водорослей и наземных и морских 
растений, и к средней зоне умеренного катагенеза. 
Породы отличаются минеральным составом, в них 
разное содержание ОВ, свободных УВ (0.27, 0.30 и 
1.52 мг/г породы) и керогена (1.07, 9.38 и 22.17 мг/г 
породы). В экстрактах из пород всех типов более 
60% приходится на долю смолисто-асфальтеновых 
компонентов [136]. В результате деструктивных 
разрушений керогена нефтегенерационный по-
тенциал пород резко снижается, происходит более 
полное извлечение из них свободных УВ. Преобра-
зования в структуре керогена с повышением тем-
пературы от 374 до 420°С аналогичны природным 
преобразованиям, которые имеют место по мере 
его созревания в зоне катагенеза (нефтегазообра-
зования), и далее, в зоне метагенеза – интенсивно-
го газообразования. При этом в составе сланцевой 
нефти возрастает содержание н-алканов и изопре-
ноидов, снижается содержание стеранов, тритер-
панов, арилизопреноидов и моноароматических 
стероидов. Среди ароматических УВ возрастает 
содержание дибензотиофенов и фенантренов.

Нефть, извлекаемая из пород после обработки 
в среде СКВ, по характеру молекулярно-массового 
распределения алканов согласно химической клас-
сификации Ал. А. Петрова относится к типу А1 
(рис. 9) [138].

Установлено, что процессы преобразования ке-
рогенов в породах разных литолого-фациальных 
типов в среде СКВ сопровождаются деструкцией 
сера- и кислородсодержащих связей с отрывом 
алкильных заместителей, что приводит к возрас-
танию содержания ароматического углерода, по 
сравнению с алифатическим, снижению количе-
ства атомов водорода, непосредственно связан-
ных с кольцевыми ароматическими структурами, 
и увеличению степени конденсации последних. 
Аналогичные изменения выявлены в структуре 
смол и асфальтенов, однако наиболее интенсивные 
преобразования протекают в структуре керогенов, 
что подтверждается увеличением концентрации в 
них свободных радикалов. В смолах возрастает со-
держание сульфоксидных S=O-структур, которые 
являются наиболее окисленными высокомолеку-
лярными структурами сланцевой нефти. Выявлен 
характер распределения биогенных, радиоактив-
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ных и редкоземельных МЭ в смолах, асфальтенах и 
керогенах до и после обработки пород в СКВ [90]. 
Установлено, что в керогенах содержатся в высо-
ких концентрациях железосодержащие минералы: 
пирит, марказит, и оксиды железа, которые не уда-
ляются из его структуры при растворении пород 
кислотами.

Состав УВ, сохранившихся в пористой матрице 
доманиковых пород с разных территорий Волго- 
Уральской нефтегазоносной провинции в течение 
эволюционных преобразований, и образовавших-
ся в результате лабораторных экспериментов при 
воздействии на породу температур 200, 250, 300 

и 350°С в гидротермальной среде в присутствии 
СО2, изучен в работах [139–141]. Установлено, что 
при температурах 300 и 350°С процессы разложе-
ния керогена и деструкции высокомолекулярных 
компонентов приводят к заметному увеличению 
содержания УВ в породе и более полному их из-
влечению. Обработка породы при более низких 
температурах 200 и 250°С способствует более ин-
тенсивному извлечению из нее свободных УВ, не 
оказывая существенного влияния на разложение 
керогена.

Результаты экспериментов по изучению процес-
са внутрипластовой конверсии керогена породы 

Рис. 9. Хроматограммы насыщенных и ароматических УВ доманиковых пород различных месторождений до и после экспе-
риментов по общему ионному току (TIC) [137]. Насыщенные УВ: Cn – н-алканы, iCn – изопреноидные алканы, П – пристан, 
Ф – фитан. Ароматические УВ: Cn – арилизопреноиды, СnН – нафталины, СnФ – фенантрены, СnБТ – метилбензотиофены, 
СnДБТ – дибензотиофены.
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Баженовской Свиты в СБВ и СКВ при температу-
рах 300, 350, 400 и 480°С и давлении 30 МПа по-
казали [142], что «окно генерации УВ» для пород 
с высокой степенью зрелости керогена соответ-
ствует температурному интервалу 400–480°С, а 
для пород с низкой степенью зрелости керогена –  
325–350°С. Вторичный крекинг нефти и образо-
вание кокса начинается при 480°С. Авторы [143] 
сделали предположение, что лабораторные экс-
перименты по моделированию влияния тех или 
иных факторов на эффективность преобразования 
высокомолекулярных битуминозных компонен-
тов и керогенсодержащих пород в условиях паро-
теплового, субкритического и сверхкритического 
флюидного воздействия не всегда достаточно ин-
формативны из-за недостаточного использования 
геологических данных, что усложняет экстраполя-
цию полученных результатов на реальные объекты.

В работе [143] предложена модель образования 
и вытеснения нефти ShellGenex, которая позволя-
ет оценить: ее первичную миграцию через породы, 
направленность преобразования тяжелых компо-
нентов и роль свободных радикалов в кинетике 
крекинга УВ. В настоящее время общепризнанно, 
что разложение органических веществ сопрово-
ждается сложными цепными реакциями с участием 
радикалов. Разложение керогена приводит к поте-
ре значительной его части в виде тяжелых соеди-
нений смол и асфальтенов до их распада на более 
легкие соединения. Большинство УВ образуется 
не непосредственно из керогена, а путем крекин-
га тяжелых смол и асфальтенов. Реакции крекинга 
генерируют высоко реактивные свободные радика-
лы, которые, в свою очередь, атакуют другие УВ, 
создавая более активные радикалы в результате 
разрыва С–С-связей. На стадии распространения 
свободные радикалы действуют как своего рода 
катализаторы в цепной реакции. Средний размер 
свободных радикалов уменьшается при образова-
нии УВ нефти, а также при крекинге УВ газов. Мо-
лекулы нефти удаляются из керогена в момент их 
образования. В предложенной модели ShellGenex 
лимитирующей стадией первичной миграции счи-
тается медленная диффузия нефти через сам керо-
ген. Авторы приходят к выводу, что наличие воды в 
замкнутой системе пиролиза делает процесс более 
похожим на естественное образование нефти.

Результаты изучения процессов нефтеобразо-
вания и нефтевытеснения на примере эксперимен-
тов по водному пиролизу незрелых, богатых ОВ 
сланцевых пород Цяньцзян (Китай), содержащих 
кероген II типа, при температурах 260–380°C, дав-
лениях 46.6–103.7 МПа в течение 48 ч приведены 
в работе [144]. Высокое давление в экспериментах 
моделировало повышенное давление в покрываю-
щих породах. Результаты анализов показали, что 
нейтральные соединения азота присутствуют толь-
ко в вытесненной из пород нефти и в свободном 
битуме, в то время как кислые соединения, содер-
жащие карбоксильные функциональные группы, 
преобладают в битуме, связанном с породой. По 
мнению авторов, взаимодействие между битумом 
и минеральной матрицей породы или керогеном 
обеспечивают функциональные группы с высокой 
полярностью кислородсодержащих соединений 
и оксигенированных соединений азота. Результа-
ты исследований также показали, что содержание 
полярных компонентов в сланцах тесно связано с 
термическим созреванием ОВ и процессами вытес-
нения нефти из минеральной матрицы сланцевой 
породы.

Таким образом, использование СБВ и СКВ для 
преобразования ОВ нефтеносных песков и керо-
генсодержащих сланцевых пород приводит к по-
вышению выхода и улучшению группового состава 
извлекаемых продуктов преобразования по сравне-
нию с безводными термическими процессами.

СПОСОБЫ ПРЕДОТВРАЩЕНИЯ  
КОКСООБРАЗОВАНИЯ В ПРОЦЕССАХ  

ПРЕОБРАЗОВАНИЯ ТЯЖЕЛОГО  
УГЛЕВОДОРОДНОГО СЫРЬЯ

Одна из сложных проблем, возникающих в про-
цессах добычи и переработки тяжелого углево-
дородного сырья с использованием водных сред, 
считается образование кокса [72, 81, 104, 127, 145, 
146]. Тоуфигхи с соавт. [147] пришли к выводу, 
что кокс образуется в результате реакций уплотне-
ния полициклических ароматических фрагментов 
асфальтенов на активных центрах катализатора, 
где происходит межмолекулярная рекомбинация 
фрагментов, а также протекают реакции активи-
рованных асфальтеновых радикалов с низкомоле-
кулярными радикалами. Согласно теоретическим 
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расчетам, метилзамещенные ароматические УВ и 
олефины с короткими цепями обладают самой вы-
сокой активностью в процессах образования кокса 
[111, 147–151].

Ватанабэ с сотр. [152] исследовал морфологию 
поверхности кокса, образованного в процессе пи-
ролиза асфальтенов в отсутствие и в присутствии 
СКВ при температуре 450°С, с применением мето-
да сканирующей электронной микроскопии (СЭМ). 
Показано, что в отсутствие СКВ большая часть кок-
са образовывалась в виде слипшейся структуры из 
мелких частиц, в то время как в присутствии СКВ 
кокс имел пористую структуру (рис. 10).

Авторы работы [153] исследовали процессы 
формирования кристаллической структуры кокса 
в промышленных процессах коксования остатков 
переработки нефти и вторичных нефтепродуктов. 
Авторы предполагают, что коксы, получаемые кок-
сованием остатков переработки нефти, являются 
химически стабильными и инертными вещества-
ми, содержащими 88–95% углерода, 3–4% водоро-
да, 1–2% азота, 0.58–6% серы и 1–7% кислорода.

Коксы имеют структуру пространственного по-
лимера, состоящего из упорядоченных в двумерной 
плоскости ароматических колец, связанных угле-
родными цепочками, составляющими неупорядо-
ченную их часть. Поры, размеры и формы кокса 
меняются в зависимости от исходного сырья, тех-
нологических условий коксования и прокаливания. 
В процессах коксования и прокаливания в восста-
новительной среде происходит деструкция гетеро-
атомных и углеродсодержащих связей в структуре 
кокса, в результате чего из нее удаляется влага и ле-
тучие вещества, происходит усадка и уплотнение, 

формируется кристаллическая решетка. Структура 
прокаленного нефтяного кокса состоит из кристал-
литов различных размеров и ориентации.

Сато с сотр. [104] предположили, что в реакци-
онной среде СКВ нефть существует в виде двух 
фаз: одна фаза обогащена водой, другая – нефтью. 
Механизм образования кокса в процессе преобра-
зования тяжелой нефти в СКВ авторы объясняют 
следующим образом: легкие фракции концентри-
руются в водной фазе, где они могут подвергать-
ся дальнейшему крекингу, реагируя с небольшими 
радикалами с образованием легких УВ, в то время 
как тяжелые фракции концентрируются в нефтя-
ной фазе. Когда концентрация тяжелых нефтяных 
фракций превышает их растворимость в нефтяной 
фазе, то они, из-за малого количества небольших 
радикалов, способны объединяться в ассоциаты с 
образованием кокса, выпадающего в осадок.

Вилькаэс [118] сообщил, что непрерывная экс-
тракция битума Канадского нефтеносного песка 
СКВ при температуре 340–440°С и давлением до  
29 МПа в колонном проточном реакторе позво-
лила добиться одновременного повышения кон-
версии битума и подавления образования кокса. 
Авторы проанализировали механизм подавления 
образования кокса, схема которого представлена на  
рис. 11, и пришли к мнению, что кокс образуется в 
результате реакции конденсации и полимеризации 
фрагментов или фракций асфальтенов через ста-
дию образования ароматических прекурсоров кок-
са – промежуточных соединений с асфальтеновой 
ароматической структурой в центре.

Согласно предложенному механизму, образова-
ние кокса, а также подавление или уменьшение его 

Рис. 10. СЭМ-фотографии кокса, полученные через 15 мин реакции пиролиза без воды (а) и в присутствии СКВ (б) при 
температуре реакции 450°С.
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образования тесно связано с эффективностью из-
влечения прекурсоров кокса из фазы обогащенной 
нефтью и их переходом в водную фазу, где проис-
ходит их концентрация. Низкий уровень извлече-
ния асфальтенов приводит к образованию кокса в 
нефтяной фазе, тогда как высокий уровень извле-
чения прекурсоров в колонной проточной системе 
подавляет коксообразование и способствует обла-
гораживанию битума.

Образование кокса в реакционной системе про-
исходит в результате дефицита водорода [154, 155]. 
За последние несколько лет были разработаны мно-
гочисленные технологии, обеспечивающие альтер-
нативу молекулярному водороду. Для гидрирования 
новообразованных радикалов при облагоражива-
нии тяжелой нефти непосредственно в пласте эф-
фективной технологией долгое время считалось 
гидротермальное воздействие, основанное на об-
разование водорода in situ по реакции паровой кон-
версии УВ: CnHm + nH2O ↔ nCO + (n + m/2)H2 [62]. 
Берковиц с сотр. [156] показали, что воздействие 
СКВ с добавлением СО при температуре 400°С 
и давлениях 14–24.5 МПа на нефтеносные пески 
Атабаска значительно снижает коксообразование 
за счет образования активного водорода по реак-
ции «water gas shift reaction, WGSR»: CO + H2O ↔  
H2  +  CO2. Однако, по мнению других авторов  
[157, 158] количество образуемого водорода по дан-

ной реакции недостаточно для достижения высо-
кой степени гидрирования органических веществ. 
Важным шагом в решении данной проблемы стало 
использование соединений, которые могут быть 
донорами водорода, а также катализаторов гидри-
рования и термического окисления.

Доноры водорода. В качестве доноров водоро-
да могут выступать соединения с подвижной свя-
зью С–Н, обратимо отдающие свой атом водорода в 
реакциях гидрирования и дегидрирования. Они так 
же, как и атомы водорода, способны ингибировать 
радикальные фрагменты, образующиеся в резуль-
тате деструкции высокомолекулярных компонен-
тов нефти, и предотвращать, тем самым, процесс 
формирования кокса. Как правило, это соедине-
ния с биароматической или нафтено-ароматиче-
ской структурами как, например тетралин [159]. 
Повышение эффективности доноров водорода и 
снижения выхода кокса добиваются также при их 
совместном использовании с полярными раство-
рителями [160]. Применение только растворителей 
без доноров, таких как ароматические УВ нафта-
линового, фенантренового и дибензотиофенового 
ряда, толуол, хинолин, способствует возникнове-
нию ретрогрессивных реакций, аналогично тому, 
когда растворитель отсутствует. Так, хинолин эф-
фективен только в присутствии аммониевого те-
тратиомолибдата и водорода, что объясняется его  

Рис. 11. Схематическое изображение механизма образования кокса в колонном проточном реакторе [118]. Слева – низ-
кие уровни извлечения прекурсоров кокса из нефтяной фазы, справа – высокие уровни извлечения прекурсоров кокса из  
нефтяной фазы.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 2  2023

164 НАСЫРОВА и др.

гидрогенизацией и переходом в тетрагидрохи-
нолин, который и выступает как донор. При ис-
пользовании чистого толуола также протекают 
ретрогрессивные реакции, но при добавлении 
тетрагидрохинолина их общая скорость заметно  
падает.

Донорами водорода могут служить органиче-
ские соединения с низким окислительным потен-
циалом [64, 161], а также протонные растворите-
ли с атомами водорода, расположенными рядом с 
гетероатомами, такими как кислород, азот и сера 
[162]. Эти соединения способны образовывать при 
диссоциации ионы водорода Н+ (протоны) и в про-
цессе дегидрирования легко передавать атомарный 
водород радикальным фрагментам, а также выде-
лять некоторое количество водорода в молекуляр-
ном виде. Как показывают исследования послед-
них лет [163], кислоты и спирты могут уменьшить 
или полностью исключить использование чистого 
водорода при производстве дизельных топлив. Од-
нако в присутствии кислот реализуется ионный ме-
ханизм переноса водорода, предполагающий их де-
струкцию по нижеприведенным схемам, например 
в случае муравьиной кислоты [66, 104]:

HCOOH → CO + H2O и HCOOH → CO2 + H2.

Катализаторы на основе благородных метал-
лов, Ni или Cu могут способствовать переносу 
водорода, [164]. Гидрирование с  переносом водо-
рода донора устраняет многие трудности, связан-
ные с дозировкой и распределением газообразного  
водорода.

Наиболее широко используемыми соединени-
ями в качестве доноров водорода в процессах об-
лагораживания тяжелого углеводородного сырья 
являются тетралин, муравьиная кислота, спирты, 
амины, циклогексан, метилбензол и метилцикло-
гексан [64, 66, 104, 161–165]. Наиболее высокой ак-
тивностью обладают УВ с нафтеновой структурой 
(циклогексаны, декалины, тетралины), что связано 
с их более высокой активностью в реакциях аро-
матизации по сравнению с изопарафинами и боль-
шим количеством доступного водорода по сравне-
нию с аренами [165].

Лю и Фан показали [166], что вязкость нефти из 
месторождения Ляохэ (Китай) после воздействия 
на нее водяным паром при 240°C (время воздей-

ствия 24 ч) постепенно увеличивалась в течение 
5–20 дней. Использование дополнительно в ка-
честве донора водорода 0.8%-ного тетралина при 
данных условиях воздействия позволило снизить 
вязкость нефти на 21.5%. В другой работе этих же 
авторов [167] и в тех же самых условиях, изуче-
но изменение вязкости тяжелой нефти Ляохэ под 
воздействием водяного пара, никельcодержащего 
катализатора и различных доноров водорода, та-
ких как тетралин, дигидроантрацен, муравьиная 
кислота и метилформиат. Муравьиная кислота и 
метилформиат показали себя как лучшие доноры 
водорода вследствие своего специфического стро-
ения: карбоксильная группа муравьиной кислоты 
непосредственно связана с атомом водорода, тогда 
как молекула метилформиата содержит как карбо-
нильную, так и сложноэфирную группу [154].

Сато с соавт. [104] исследовали эффективность 
воздействия СКВ и муравьиной кислоты на по-
давление коксообразования в процессах облаго-
раживания битума при температурах от 673 до  
753 K и при соотношении вода/нефть от 0 до 3. Воз-
действие на битум СКВ в присутствии муравьиной 
кислоты привело к наименьшему образованию кок-
са и высокой степени разложения асфальтенов по 
сравнению с безводной системой. Кроме того, уве-
личение водонефтяного отношения способствова-
ло как разложению асфальтенов, так и подавлению 
коксообразования. Авторы полагают, что муравьи-
ная кислота блокируют реакционные центры угле-
водородных фрагментов и ингибирует процессы 
коксообразования.

В работе [92] показано, что добавление пропано-
ла-1 в реакционную среду СКВ приводит к увели-
чению содержания смол и ароматических УВ более 
чем в два раза в составе извлекаемой из керогенсо-
держащей породы сланцевой нефти. Среди арома-
тических УВ возрастает концентрация фенантре-
нов и дибензотиофенов. Содержание насыщенных 
УВ снижается, в их составе увеличивается доля 
высокомолекулярных н-алканов состава C17–C27. 
Кероген породы в среде СКВ с добавлением пропа-
нола-1 разлагается на 99%, при этом образования 
кокса и нерастворимых углистых веществ типа кар-
бенов/карбоидов не наблюдалось, по сравнению с 
контрольным экспериментом. Можно полагать, что 
увеличение содержания в сланцевой нефти арома-
тических УВ будет способствовать растворению и 
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более полному извлечению высокомолекулярных 
компонентов из плотных высокоуглеродистых до-
маниковых пород нетрадиционных коллекторов.

Результаты экспериментов по воздействию СБВ 
и СКВ на образцы сланцевых пород и углей из ме-
сторождений России, Эстонии, Болгарии, Узбеки-
стана при 573–673 К в присутствии С6-углеводо-
родов, С1–С3-спиртов, а также СО2 представлены в 
работе [8]. Показано, что выход экстракта зависит 
не только от метода воздействия на сланцевую по-
роду/уголь, но и от содержания в исходном сырье 
водорода и гетероэлементов O, N и S. Установле-
но, что конверсия сланцевых пород в водных рас-
творах с добавками может привести к повышению 
выхода экстрактов и к химической модификации 
керогена, что позволяет синтезировать индивиду-
альные и гомологичные соединений с определен-
ными функциональными группами.

 Катализаторы гидрирования. Результаты экс-
периментальных исследований [168–170] показа-
ли, что катализаторы на основе Mo, Ni, Co и Fe мо-
гут ускорить перенос атомов водорода к радикалам 
органических молекул, образующихся в процессах 
деструкции компонентов тяжелой нефти, эффек-
тивно предотвращая их агрегацию, концентрацию 
и полимеризацию и, следовательно, сводить к ми-
нимуму процессы образования кокса [168]. Эффек-
тивность применения катализаторов гидрирования 
зависит от наличия в реакционной системе водо-
рода, вводимого извне или образующегося in situ 
[154]. Авторами работы [19] проведены экспери-
менты по некаталитическому и каталитическому 
акватермолизу высоковязкой нефти Ашальчинско-
го месторождения в присутствии нефтераствори-
мого никель- и кобальтсодержащего катализатора, 
донора водорода (тетралина) и породообразую-
щего минерала каолина при температуре 300°C в 
течение 5 ч. Показано, что при каталитическом ак-
ватермолизе тяжелой нефти происходит значи-
тельное увеличение легких фракций 70–250°С (на  
23 мас.  %), н-алкилбензолов, и снижение содер-
жания смол в 1.7 раза, что привело к снижению 
вязкости на 98%. Основное отличие преобразова-
ния нефти в присутствии катализатора и донора 
водорода состоит в активации протекания реакций 
деструкции по связям С–С, C–N, C–O и C–S и бло-
кировании реакций полимеризации, то есть, соот-
ветственно, меньшем коксообразовании.

В работах [169, 170] исследован процесс ак-
ватермолиза нефтенасыщенных пород из место-
рождения Бока-де-Харуко (Куба) в присутствии 
никельсодержащего катализатора и донора водо-
рода (растворитель – нефрас) при температуре 
300°С, давлении 50–80 бар в течение 48, 72 и 96 ч. 
Исследователи полагают, что формирование актив-
ной формы катализатора, представляющей собой 
нанодисперсные смешанные оксиды и сульфиды 
никеля, происходит непосредственно в зоне реак-
ции. Лабораторные эксперименты показали, что 
преобразованная нефть характеризуется меньшим 
содержанием смол и асфальтенов и увеличенным 
содержанием насыщенных УВ. Процессы расще-
пление слабых связей C–S в смолах и асфальтенах, 
реакции раскрытия цикла, отщепление алкильных 
заместителей от асфальтенов и ингибирование ре-
акций полимеризации привели к снижению сред-
ней молекулярной массы смол и асфальтенов.

Катализаторы окислительного крекинга. 
Для подавления процессов образования кокса при 
добычи и переработке тяжелого нефтяного сырья 
применяются также катализаторы окислительного 
крекинга [171], которые должны быть устойчивы в 
СБВ и СКВ и способны изменять степень окисле-
ния металлов при восстановлении углеводородами 
и последующем окислении водой. Наиболее изуче-
ны катализаторы на основе оксидов железа [171] 
и церия [172]. Дейхоссейни с сотр. [172] изучали 
процесс крекинга битума из Канадского нефте-
носного песка в СКВ при 723 K с использованием 
нанокатализатора CeO2 в виде двух структурных 
форм – октаэдрической и кубической. Результаты 
показали, что после крекинга в СКВ содержание 
асфальтенов снизилось с 18 до 5.1 и увеличилось 
содержание мальтенов (до 2.8%) в зависимости от 
структуры катализатора. Образование кокса наблю-
далось лишь в отсутствии катализатора (рис. 12). 
Добавление наночастиц CeO2 значительно увели-
чивает конверсию асфальтенов и снижает выход 
кокса. Эти эффекты еще больше усиливались с уве-
личением количества загрузки CeO2.

По сравнению с октаэдрическим CeO2, более 
низкий выход кокса наблюдался с CeO2 кубической 
структуры из-за его более высокой окислительной 
способности и небольшого размера частиц. Авто-
ры полагают, что скорость разрыва С–С-связей в 
каталитическом крекинге зависит от количества 
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генерированного активного кислорода и активно-
го водорода, образующихся в результате окисли-
тельно-восстановительных реакций между СКВ, 
катализатором и тяжелыми компонентами битума. 
В работе проведена оценка окислительной способ-
ности катализаторов, их влияния на эффективность 
крекинга битума и на состав образующихся газов, 
а также рассмотрена роль воды в каталитическом 
крекинге битума. Активный кислород, генериро-
ванный при диссоциации воды (H2O → H2 + адсо-
рбированный кислород) на поверхности катализа-
тора, активирует дополнительное высвобождение 
кислорода через окислительно-восстановительный 
цикл Ce4+/Ce3+, что приводит к интенсивной окис-
лительной деструкции компонентов тяжелой нефти.

Хоссенпур [171] исследовал каталитический 
эффект наночастиц оксида железа – гематита 
(Fe2O3), нанесенных на кремнезем, в процессах 
крекинга тяжелого нефтяного остатка в СКВ при 
температуре 450°С и давлении 400 бар. Результаты 
показали, что добавление наночастиц оксида желе-
за эффективно подавляет образование кокса. Ак-
тивные формы кислорода, образующиеся из H2O, 
адсорбируются на поверхности частиц катализато-
ра, где на границе раздела твердой и жидких фаз 
протекают реакции окислительного крекинга ком-
понентов тяжелой нефти. Активные формы водо-
рода взаимодействуют с образующимися низкомо-

лекулярными радикалами органических молекул, 
что приводит к образованию легких УВ. Согласно 
предложенной авторами схеме, с одной стороны 
происходит термолиз тяжелых компонентов нефти 
по свободно-радикальному механизму через раз-
рыв С–С=связей, β-расщепление и Н-насыщение, а 
с другой – окислительный крекинг на поверхности 
катализатора, то есть на границе раздела твердых и 
жидких фаз. Все виды радикалов, образующихся в 
результате термолиза или каталитического крекин-
га, могут быть насыщены образующимся in situ во-
дородом. При этом получающиеся легкие фракции 
нефти также ингибируют процесс возникновения 
цепных реакций и дальнейший распад радикалов, 
приводящий к образованию смол и асфальтенов 
с последующим их фазовым переходом в кокс. В 
СКВ существует два пути образования водорода: 
во-первых, в результате протекания окислитель-
но-восстановительных реакций крекинга тяже-
лых компонентов нефти и диссоциации воды на 
поверхности катализатора, во-вторых – в процес-
се термической деструкции высокомолекулярных 
компонентов нефти по кислородсодержащим свя-
зям С–О–С и –COOR в эфирах, С=О в кетонах и 
О=С–ОН в карбоновых кислотах с образованием 
CO, который далее при взаимодействии с водой по 
реакции WGSR образует водород и углекислый газ 
[173].

Таким образом, присутствие кокса пористой 
структуры в процессе воздействия СКВ на тяже-
лое углеводородное сырье может быть снижено за 
счет добавления доноров водорода, блокирующих 
радикальные реакции. В этом качестве них, со-
гласно многочисленным публикациям, выступают 
такие соединения, как тетралин, дигидроантрацен, 
муравьиная кислота, метилформиат, С6-углеводо-
роды, С1–С3-спирты. Значительному снижению 
количество кокса в составе продуктов содействует 
присутствие катализаторов гидрирования и окис-
лительного крекинга. Эффективность катализато-
ров гидрирования на основе Mo, Ni, Co и Fe, со-
гласно литературным данным, зависит от наличия 
в реакционной системе водорода, вводимого извне 
или образующегося in situ. В случае же использова-
ния катализаторов окислительного крекинга пред-
полагается несколько иной механизм действия. С 
одной стороны, происходит термолиз тяжелых ком-
понентов нефти по свободно-радикальному меха-

Рис. 12. Битум и полученная нефть с 1-метилнафтали-
ном: а) – исходный битум; б) – нефть, полученная без 
катализатора; в) – нефть, полученная с октаэндрическим 
СеО2; г) – нефть, полученная с кубическим СеО2 [172].
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низму через разрыв С–С-связей, а с другой – идет 
образование синглетного кислорода и свободных 
радикалов ОН• и ООН• на поверхности катализа-
тора, что приводит к появлению кислородсодержа-
щих соединений.

КАТАЛИТИЧЕСКИЙ ЭФФЕКТ  
МИНЕРАЛЬНОЙ МАТРИЦЫ ПОРОД  

В ПРЕОБРАЗОВАНИИ  
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ КОМПОНЕНТОВ 

ОРГАНИЧЕСКОГО ВЕЩЕСТВА In Situ
Поиск оптимальных технологий добычи тяже-

лой нефти из битуминозных терригенных и карбо-
натных пород, а также сланцевой нефти из плот-
ных низкопроницаемых керогенсодержащих пород 
служит поводом к изучению комплексного влияния 
гидротермальных и каталитических процессов на 
свойства ОВ и тяжелой нефти в присутствии по-
родообразующих минералов. Во многих работах  
[19, 20, 63, 146, 174–176] показана важная роль 
породообразующих минералов в химических и 
физических процессах преобразования состава 
тяжелой нефти в условиях моделирующих те-
пловое воздействие на продуктивный пласт и ее 
извлечение. Высокотемпературное превращение 
компонентов нефти при воздействии водяного 
пара в присутствии породообразующих минералов  
in situ Хайн с соавт. в 1982 г назвал акватермоли-
зом [146]. В работе [175] исследовано влияние ми-
неральной составляющей на образование нефти из 
керогена сланца Хуадань (Китай) в экспериментах 
по безводному пиролизу при температуре 500°С с 
различными минералами: кальцитом, каолинитом, 
гипсом и монтмориллонитом. Из-за сильной ка-
талитической активности монтмориллонит и гипс 
способствовали образованию низкомолекулярных 
УВ состава C7–C12 и сводили к минимуму образо-
вание остаточных продуктов, что указывает на их 
кислотную активность по Льюису. Показано, что 
кальцит, наоборот, препятствует образованию но-
вых УВ.

Монтгомери с соавт. [176] представили результа-
ты экспериментов с образцом породы с территории 
штата Аляска (США) и экстрагированной из него 
нефти, проведенных при температуре 250–300°C в 
среде воды в течение 24 ч. Продукты реакции всех 
экспериментов включали газы, нефтяные УВ, водо-

растворимые продукты и нерастворимые остатки. 
По мнению авторов, на процесс преобразования 
ОВ пород в первую очередь влияют давление и 
температура экспериментов, а во вторую очередь –  
каталитический эффект минеральной матрицы по-
роды. Отличительная особенность эксперимента в 
присутствии минеральной составляющей породы – 
снижение температуры образования сероводорода 
как минимум на 50°C, что свидетельствует о проте-
кании более интенсивных процессов десульфури-
зации ОВ.

В работах [27, 102, 105, 133, 177–179] отражены 
результаты исследований по преобразованию тяже-
лой нефти и ОВ высокоуглеродистых доманиковых 
пород с участием породообразующих минералов 
в гидротермальных процессах. В работе [180] вы-
явлены особенности изменений в компонентном, 
структурно-групповом и углеводородном составе 
тяжелой нефти Ашальчинского месторождения 
из пермских отложений Татарстана при 360°С и 
давлениях от 6.5 до 21.7 МПа в присутствии твер-
дых пористых сорбентов: кремнезема и двух ви-
дов глинистых минералов – бентонита и каолина, 
в восстановительной среде. Под воздействием  
гидротермально-каталитических факторов в нефти 
снижается содержание спиртобензольных и бензо-
льных смол и увеличивается содержание УВ и ас-
фальтенов. Установлено, что образование асфаль-
тенов происходит более интенсивно на бентоните, 
а УВ – на кремнеземе. Выявлены изменения в со-
ставе образующихся газов. Показано влияние воды 
на каталитическую способность сорбентов изме-
нять качественные характеристики тяжелой нефти 
по сравнению с сухими опытами.

В работе [181] показано, что породы с разным 
минеральным составом отличаются не только со-
держанием и составом ОВ, в том числе и керогена, 
но и содержанием микроэлементов, которые мо-
гут проявлять каталитические свойства к различ-
ным компонентам нефти в процессах разработки 
месторождений тепловыми методами. Методом 
масс-спектрометрии с индуктивно связанной плаз-
мой выявлены отличительные особенности соста-
ва и распределения биогенных, редкоземельных и 
радиоактивных микроэлементов в составе пород 
из доманиковых отложений разных литолого-фаци-
альных типов территории Татарстана. Среди био-
генных микроэлементов наибольшие концентра-
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ции приходятся на Fe, V, Ti, Mn, Zn и др., которые 
широко используются в гидротермально-каталити-
ческих процессах преобразования тяжелой нефти.

Эффект каталитической активности железосо-
держащих минералов – пирита и гематита иссле-
дован при гидротермальном воздействии на ОВ 
карбонатно-кремнистой породы из доманиковых 
отложений Березовской площади Ромашкинского 
месторождения. [179] Опыты проведены в угле-
кислотной среде при температуре 300°С, давлении  
6.4 МПа. В присутствии природных минералов 
увеличивается выход нефтяного экстракта, в груп-
повом составе которого увеличивается содержание 
насыщенных УВ и почти в два раза снижается со-
держание асфальтенов.

Авторы работы [182] исследовали влияние ми-
неральной матрицы сланцевой породы Парижского 
нефтегазоносного бассейна (Франция) на процес-
сы разложения керогена в условиях пиролиза по 
методу Rock-Eval в интервале температур от 250 до 
600°C. Установлено, что глинистые минералы наи-
более активно «удерживают» высокомолекулярные 
соединения и способствуют их закоксовыванию 
при повышении температуры. Если минерал обла-
дает каталитической активностью, такой как монт-
мориллонит, это «удержание» сопровождается 
образованием низкомолекулярных УВ (олефинов, 
моноциклических соединений, а также ароматиче-
ских УВ). Углеродный остаток, образующийся на 
минерале, локально имеет структуру «дографито-
вого» типа. Присутствие двухвалентных катионов 
Са2+ в монтмориллоните делает его каталитиче-
скую активность выше, чем у одновалентных ка-
тионов Na+. В случае других глинистых минералов 
(каолинит, иллит, аттапульгит) каталитическая ак-
тивность значительно слабее (каолинит) или отсут-
ствует (аттапульгит).

Для оценки адсорбционного и каталитического 
действия карбонатов и силикатов на ОВ сланцевых 
пород месторождения Алексинак (Сербия) автора-
ми работы [183] были выделены свободные и свя-
занные битумы, которые были проанализированы 
геохимическими методами. Результаты показали, 
что битумы, связанные с карбонатами и силиката-
ми, имеют значительно более высокое содержание 
полярных компонентов и более низкое содержание 
предельных УВ и ароматических соединений по 

сравнению со свободными битумами в сланцах, 
что свидетельствует об адсорбционном влиянии на 
их состав породообразующих минералов.

В работе [137] выявлены преобразования не 
только в составе ОВ, но и в минеральном составе 
доманиковых пород с разных площадей террито-
рии Татарстана. Так, под воздействием СКВ на-
блюдалось выделение отдельной фазы монтморил-
лонита из слюды в карбонатно-кремнистой породе 
Ромашкинского месторождения, образование ксо-
нотлита из кварца и кальцита в породе Тавельского 
месторождения, и частичное преобразование доло-
мита в кальцит в карбонатной породе Бавлинско-
го месторождения. Воздействие СБВ при 320°С и 
СКВ при 374°С может привести к значительному 
увеличению нефтеотдачи доманиковых пластов 
благодаря увеличению суммарной поверхности по-
ровых каналов как в самой породе, так и керогене.

В работе [142] также показано, что после гидро-
термальных экспериментов с плотной породой из 
отложений Баженовской свиты (температура 300–
350°С более 1 ч) пористость породы увеличилась 
с 0.88 до 2.20%, а проницаемость – с 0.07×10–5 до 
3.5–5.4×10–5 мД. По мнению авторов, увеличение 
пористости и проницаемости пород будет способ-
ствовать прогреву более глубоких областей пласта 
и снижению энергозатрат при разработке Баженов-
ской свиты с применением гидротермальных тех-
нологий.

Таким образом, преобразование высокомоле-
кулярных компонентов в СБВ и СКВ зависит и от 
минерального состава вмещающих их пород. На-
ряду с увеличением пористости и проницаемости 
проявляются их адсорбционные и каталитические 
свойства. Так, глинистые минералы способствуют 
образованию не только низкомолекулярных УВ, но 
и наиболее активно «удерживают» высокомолеку-
лярные соединения и способствуют их закоксовы-
ванию при повышении температур. При этом обра-
зование асфальтенов происходит более интенсивно 
на бентоните, а УВ – на кремнеземе. Наличие в 
минеральной матрице железосодержащих мине-
ралов (пирита и гематита) приводит в среде СБВ 
к увеличению выхода нефтяной фракции из слан-
цевых пород. Десульфуризация высокомолекуляр-
ных компонентов в присутствии минералов горных 
пород протекает более интенсивно по сравнению с 
экспериментами без их добавления.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Анализ современного состояния проблемы 

преобразования высокомолекулярных углеводо-
родных компонентов битуминозных и сланцевых 
пород в подвижные УВ показал перспективность 
применения водных сред в различных фазовых 
состояниях. Дана общая характеристика высоко-
углеродистых сланцевых и доманиковых пород, 
рассмотрены особенности фазового состояния 
воды в условиях высоких температур и давлений. 
Так, в СБВ, которая в интервале температур от 150 
до 350°С и давлений от 0.5 до 25 МПа обладает 
свойствами полярного растворителя, протекают 
реакции по ионному механизму с участием заря-
женных частиц H+ и OH–. А в СКВ при 374°С и  
22.1 МПа и выше, проявляющей себя как непо-
лярный «органический» растворитель, преобразо-
вания осуществляются по свободно-радикальной 
схеме вследствие гомолитического разрыва связи 
Н–ОН. Реализация различных механизмов преоб-
разования ОВ пород в зависимости от агрегатного 
состояния водных сред позволяет прогнозировать 
состав образующихся продуктов.

2. Возможные пути преобразования высоко-
молекулярных компонентов (полициклических и 
гетероатомных соединений), входящих в состав 
тяжелой нефти и ОВ пород, представлены в лите-
ратуре по результатам изучения поведения модель-
ных соединений в СБВ- и СКВ-средах. Термиче-
ское разложение полиароматических соединений 
в СБВ по механизму необратимого гидролиза при-
водит к образованию кислородсодержащих УВ. А 
в СКВ реализуется радикальная деструкция связи 
С–S(N) в гетеросодержащих соединениях, вклю-
чая и циклические структуры. Наиболее детально 
на данный момент исследованы закономерности 
преобразования асфальтенов, как компонентов, в 
наибольшей степени определяющих низкую под-
вижность высоковязкой нефти. Радикальная де-
струкция асфальтенов сопровождается отрывом 
периферийных групп и образованием полицикли-
ческих соединений с большой ароматичностью и 
степенью конденсации.

3. Использование СБВ и СКВ для преобразо-
вания тяжелого углеводородного сырья приводит 
к повышению выхода и улучшению группового 
состава продуктов по сравнению с безводными 
термическими процессами. Высокое содержание 

асфальтенов и полярных соединений в их составе 
указывает, что водная среда действует не только как 
растворитель, но и вступает в реакции с битумино-
зными компонентами и ОВ. Присутствие образую-
щегося в этих условиях кокса пористой структуры 
может быть снижено за счет добавок доноров водо-
рода, блокирующих радикальные реакции. В этом 
качестве, согласно многочисленным публикациям, 
выступают такие соединения, как тетралин, диги-
дроантрацен, муравьиная кислота, метилформиат, 
С6-углеводороды, С1-С3-спирты. Значительному 
снижению количество кокса в составе продуктов 
содействует присутствие катализаторов гидриро-
вания и окислительного крекинга. Эффективность 
катализаторов гидрирования на основе Mo, Ni, Co 
и Fe, согласно литературным данным, зависит от 
наличия в реакционной системе водорода, вводи-
мого извне или образующегося in situ. В случае 
же использования катализаторов окислительного 
крекинга предполагается несколько иной механизм 
действия. С одной стороны, происходит термолиз 
тяжелых компонентов нефти по свободно-ради-
кальному механизму через разрыв С–С-связей, а с 
другой –идет образование синглетного кислорода и 
свободных радикалов ОН• и ООН• на поверхности 
катализатора, что приводит к появлению кислород-
содержащих соединений.

4. Преобразование высокомолекулярных ком-
понентов в СБВ и СКВ зависит и от минерального 
состава вмещающих их пород. Наряду с увеличе-
нием пористости и проницаемости проявляются 
их адсорбционные и каталитические свойства. Так, 
глинистые минералы способствуют образованию 
не только низкомолекулярных УВ, но и наиболее 
активно «удерживают» высокомолекулярные сое-
динения и способствуют их закоксовыванию при 
повышении температур. При этом образование ас-
фальтенов происходит более интенсивно на бенто-
ните, а УВ - на кремнеземе. Наличие в минеральной 
матрице железосодержащих минералов (пирита и 
гематита) приводит в среде СБВ к увеличению вы-
хода нефтяной фракции из сланцевых пород. Де-
сульфуризация высокомолекулярных компонентов 
в присутствии минералов горных пород протекает 
более интенсивно по сравнению с экспериментами 
без их добавления.

Таким образом, анализ результатов исследо-
ваний, приведенных в открытых литературных 
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источниках, показывает перспективы использова-
ния СБВ и СКВ для разработки плотных низкопро-
ницаемых битуминозных и сланцевых пород не-
традиционных коллекторов с учетом особенностей 
их органического и минерального состава.
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Приведены результаты исследований по изучению ингибиторных и бактерицидных свойств ряда 
аллилзамещенных 1,3-бензоксазинов, а также их водорастворимых производных в водно-солевых и 
углеводородных системах, насыщенных сероводородом. Выявлена существенная зависимость ингиби-
торных свойств исследованных соединений по отношению к стали марки Ст3 (Ст3Гсп ГОСТ 380-2005) 
от количества метиленовых групп в структурах соединений, связанных с атомом азота 1,3-оксазинового 
кольца, а также бактерицидной активности против роста сульфатвосстанавливающих бактерий (СВБ) 
от структуры соединений. Установлено, что с увеличением количества метиленовых групп в молекуле 
защитные свойства исследованных соединений растут, в то время как бактерицидные свойства падают. 
Показано, что более высокие ингибирующие (максимальная степень защиты ~97%) и бактерицидные 
(максимальная степень подавления роста СВБ ~100%) свойства проявляют соединения с ароматическими 
заместителями у атома азота 1,3-оксазинового кольца.

Ключевые слова: 1,3-бензоксазины, нефтедобыча, ингибиторы коррозии, сульфатвосстанавливающие 
бактерии, бактерициды
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Защита скважин, трубопроводов и др. металли-
ческих конструкций от сероводородной, углекис-
лотной, солевой коррозии, а также биокоррозии под 
воздействием многочисленных микроорганизмов, 
в первую очередь, СВБ – одна из актуальных про-
блем нефтедобывающей промышленности [1–5].

При интенсификации процессов добычи неф-
ти одним из удобных, экологически оправданных 
методов является законтурное заводнение нефтя-
ных пластов речными, морскими или другими 
природными водами, при использовании которых 
происходит усиленный рост СВБ, продуцирующих 
сероводород в результате своей жизнедеятельно-
сти. Бактерии могут способствовать также и обра-
зованию так называемых «биополимеров» пласта, 
представляющих собой слизистые скопления, не-
редко являющиеся причиной закупорки транспорт-
ных и др. линий [6, 7].

Запасы легких нефтей в мире неуклонно умень-
шаются, поэтому в перспективе должны непрерыв-
но усовершенствоваться технологии добычи более 
тяжелых нефтей. Так, например, геологические 
запасы тяжелых и высоковязких нефтей в России 
оцениваются в 6–7 млрд т и в ближайшие годы они 
считаются основной базой развития нефтедобычи. 
Очевидно, в технологии добычи подобных нефтей 
обязательно будут включены и тепловые методы, 
уменьшающие их вязкость, а также применение 
растворителей и др. веществ [7].

Среди разработанных способов предотвраще-
ния роста СВБ и обеспечения надежной длитель-
ной ингибиторной защиты используемого в про-
мышленности оборудования основным приемом 
остается применение водорастворимых поверх-
ностно-активных химических веществ из числа 
различных классов органических соединений, со-
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держащих в структурах функциональные группы 
и гетероатомы (N, S, P, O и др.) [8–11]. Несмотря 
на имеющийся в настоящее время достаточно ши-
рокий ассортимент ингибиторов коррозии, в насто-
ящее время идет постоянный поиск новых, более 
эффективных веществ на основе доступных видов 
сырья [12, 13].

В настоящей статье приведены результаты ис-
следований антикоррозионных и бактерицидных 
свойств ряда функциональнозамещенных 1,3-бен-
зоксазинов, а также их аммонийных солей, содер-
жащих в структурах объемный катион с аллиль-
ной группой в ароматическом кольце, и Br–-анион.  
Принципиальная схема их синтеза приведена выше.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе в качестве исходных реагентов ис-

пользовали: 2-аллилфенол (98%, «Sigma-Aldrich». 
Ткип 220–221°С, d =1.028 г/см3, nD

20 1.578);  
пропиламин (99%, «Sigma-Aldrich». Ткип = 48°С, 
d = 0.7173 г/см3, nD

20 1.3879); гексиламин (99%, 
«Karmalab». Ткип = 131–132°С, d = 0.765 г/см3), октил- 
амин (99%, «Alfa Aesar»), анилин (99%, «Karmalab». 
Ткип = 184°С, d = 0.8786 г/см3), бензиламин (99%, 

«Sigma-Aldrich». Ткип = 185°С, d = 0.981 г/см3),  
броманилин (99%. Тпл = 60–64°С), а также KОН 
(ч.д.а., ЗАО «Вектон»), безводный прокален-
ный Na2SO4 (ч.д.а., ЗАО «Вектон») и формалин  
(37%-ный водный раствор формальдегида, 
«Karmalab»). В реакции и при экстракции в каче-
стве растворителя применяли осушенный и перег-
нанный бензол (ч.д.а., ЗАО «Вектон»).

Синтез соединений 2а–f проводили по ранее 
проверенной общей методике [14–16]. В трехгор-
лую колбу, снабженную мешалкой, термометром и 
обратным холодильником, содержащую рассчитан-
ное количество формалина, охлажденного до тем-
пературы 5–10°С, добавляли по каплям первичный 
амин. Реакционную смесь перемешивали при тем-
пературе 5–10°C в течение 0.5 ч (при использова-
нии броманилина реакцию проводили без охлажде-
ния, при комнатной температуре), затем по каплям 
добавляли 2-аллилфенол и полученную смесь 
перемешивали 1.5–2 ч при 95–98°C (по реакции 
Манниха). Реакционную смесь охлаждали, раз-
бавляли бензолом, органический слой промывали 
5%-ным водным раствором КОН (30 мл) и сушили 
над Na2SO4. Растворитель и непрореагировавшую 
исходную смесь реагентов удаляли из массы с по-

Схема. Синтез аллилзамещенных 1,3-бензоксазинов (2a–f) и их аммонийных солей (3a–f).

NOOH

+ 2CH2O +RNH2

HBr

R

NO R
H

Br

1 2a−f

3a−f

R  = C3H7 (2a, 3a), C6H13 (2b, 3b), C8H17 (2c, 3c), C6H5 (2d, 3d), C6H5CH2 (2e, 3e), BrC6H4 (2f, 3f).
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мощью роторного испарителя. Продукты 2a–f из-
влекали перегонкой в вакууме.

1H и 13C ЯMР-спектры синтезированных со-
единений 2a–f зарегистрированы с помощью 
ЯМР-спектрометра (AVANCE 300) (Bruker). Рас-
творителем служит CDCl3 (99.8%, кат. номер 
151831, «Sigma-Aldrich»). ИК-спектры соединений 
2a–f и 3a–f зарегистрированы на ИК-Фурье спек-
трофотометре Varian 640 FT-IR в области частот 
4000–400 см–1 при комнатной температуре

8-Аллил-3-пропил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин (2а) получен по общей методике 
[14] взаимодействием 13.4 г (0.1 моль) 2-аллил-
фенола (1), 16.2 мл формалина (0.2 моль)) и 5.9 г  
(0.1 моль) пропиламина (см. схему). Выход 2а 68%. 
Ткип =134–136°C/3–4 мм. nD

20 = 1.5291, d = 1.0223 г/см3.
1H ЯМР-спектр (CDCl3, δ, м.д.): 1.07 (3H, т, J = 

6 Hz, CH2–CH3); 1.65–1.78 (2H, м, –CH2–CH3); 2.82 
(2H, т, J = 7 Hz, N–CH2–CH2); 3.48 (2H, д, J = 6 Hz, 
=CH–CH2–Ar); 4.09 (2H, д, N–CH2–Ar); 4.99 (2H, д,  
O–CH2–N); 5.15–5.25 (2H, м, CH2=CH–); 6.06–
6.15 (1H, м, CH2=CH–); 6.93–7.12 (3H, м, аром).  
13C ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м.д.): 11.86; 21.46; 33.81; 
50.33; 53.42; 82.69; 115.45; 120.03; 125.59; 127.61; 
127.97; 136.97; 152.04.

ИК-спектр (см–1): 749 (тризамещенное аромати-
ческое кольцо); 3072 (C–H-аром), 1464, 1335, 2959, 
2931 (CH2, CH3); 1637 (C=C-аллил); 1593 (C=C- 
аром); 2878, 934 (C–H кратной связи аллильного 
фрагмента); 1216 (C–O); 1139 (C–N).

Найдено, %: C 77.33; H 8.78; N 6.42. Вычислено 
C14H19NO, %: C 77.38; H 8.81; N 6.45.

8-Аллил-3-гексил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин (2b) получен также по известной ме-
тодике конденсацией 13.4 г (0.1 моль) 2-аллилфе-
нола (1), 16.2 мл формалина и 8.4 г (0.1 моль) гек-
силамина. Выход 2b 73%. Ткип = 154–156°C/3–4 мм. 
nD

20 = 1.5157, d = 1.0301 г/см3.
1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м.д.): 0.95 (3H, т, J = 

6 Hz, CH3); 1.34–1.62 (8H, (CH2)4); 2.79 (2H, т, J =  
6 Hz, N–CH2–CH2); 3.4 (2H, д, J = 7 Hz, =CH–CH2); 
4.05 (2H, с, N–CH2–Ar); 4.95 (2H, с, O–CH2–N); 
5.09–5.15 (2H, м, CH2=); 5.99–6.12 (1H, м, =CH–); 
6.83–7.05 (3H, м, аром). 13C ЯМР-спектр (CDCl3;  
δ, м.д.): 14.13; 22.92; 27.05; 28.01; 31.83; 33.77; 
51.47; 52.50; 82.68; 115.6; 120.00; 125.53; 127.49; 
128.29; 136.89; 137.15; 151.86.

ИК-спектр (см–1): 748 (тризамещенное аромати-
ческое кольцо); 3073 (C–H-аром), 1462, 1375, 1335, 
2951, 2929 (CH2, CH3); 1638 (C=C-аллил); 1593 
(C=C-аром); 2855, 931 (C–H кратной связи аллиль-
ного фрагмента); 1220 (C–O); 1138 (C–N).

Найдено, %: C 78.68; H 9.69; N 5.38. Вычислено 
C17H25NO, %: C 78.72; H 9.71; N 5.4.

8-Аллил-3-октил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин (2с) получен взаимодействием 13.4 г 
(0.1 моль) 1, 16.2 мл формалина и 12.9 г (0.1 моль) 
н-октиламина при температуре 95°C в течение 2 ч.  
Выход 2с 71%. Ткип = 179–180°C/1–2 мм. nD

20= 
1.5085, d4

20 = 1.0379 г/см3.
1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м.д.): 0.95 (3H, т, J = 

6 Hz, CH3); 1.34–1.62 (12H, (CH2)6); 2.78 (2H, т, J = 
9 Hz, N–CH2–CH2); 3.4 (2H, д, J = 6 Hz, =CH–CH2); 
4.04 (2H, с, N–CH2–Ar); 4.93 (2H, с, O–CH2–N); 
5.08–5.13 (2H, м, CH2=); 5.99–6.12 (1H, м, =CH–); 
6.83–7.05 (3H, м, аром). 13C ЯМР-спектр (CDCl3; δ, 
м.д.): 14.17; 22.73; 27.34; 28.22; 29.35; 31.91; 33.71; 
50.44; 51.48; 52.50; 82.56; 115.37; 119.94; 125.52; 
127.46; 136.87; 151.86.

ИК-спектр (см–1): 748 (тризамещенное аромати-
ческое кольцо); 3075 (C–H-аром), 1461, 1376, 1333, 
2924, 2952 (CH2, CH3); 1638 (C=C-аллил); 1593 
(C=C-аром); 2853, 926 (C–H кратной связи аллиль-
ного фрагмента); 1221 (C–O); 1137 (C–N).

Найдено,%: C 79.68; H 10.13; N 4.67. Вычислено 
C19H29NO, %: C 79.39; H 10.17; N 4.88.

8-Аллил-3-фенил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин (2d) получен взаимодействием 
13.4 г (0.1 моль) 1 со смесью 16.2 мл формали-
на и 9.3 г (0.1 моль) анилина. Выход 71%. Ткип =  
179–180°C/1–2 мм. nD

20 = 1.5650, d4
20 = 1.020 г/см3.

1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м.д.): 3.64 (2H, д,  
J = 6 Hz, CH2=CH–CH2); 4.81 (2H, с, N–CH2–Ar); 
5.31–5.36 (2H, м, CH2=); 5.57 (2H, с, O–CH2–N–); 
6.21–6.35 (1H, м, Ar–CH2–CH=); 7.10–7.51 (8H, 
м, аром). 13C ЯМР-спектр (CDCl3; δ, ppm): 33.96; 
50.78; 79.55; 115.75; 117.91; 118.37; 120.55; 120.77; 
121.30; 125.05; 128.21; 129.56; 136.99; 148.49; 
152.24.

ИК-спектр (см–1): 694 (монозамещенное арома-
тическое кольцо); 750 (тризамещенное ароматиче-
ское кольцо); 3026 (C–H-аром), 1497, 1463, 1369, 
2892 (CH2); 2848, 942 (C–H кратной связи аллиль-



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 2  2023

1838-АЛЛИЛ-1,3-БЕНЗОКСАЗИНЫ В КАЧЕСТВЕ ИНГИБИТОРОВ

ного фрагмента); 1637 (C=C-аллил); 1599 (C=C- 
аром); 1221 (C–O); 1156 (C–N).

 Найдено, %: C 81.15; H 6.80; N 5.52. Вычислено 
C17H17NO, %: C 81.24; H 6.82; N 5.57.

 8-Аллил-3-бензил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин (2e) получен взаимодействием 13.4 г 
(0.1 моль) 2-аллилфенола (1) (Aldrich) со смесью 
16.2 мл формалина (Karmalab) (37%-ный водный  
раствор формальдегида (200 ммоль)) и 10.7 г  
(0.1 моль) бензиламина (Aldrich). Реакцию прово-
дили в среде 20 мл бензола при температуре 90°C в 
течение 3 ч. Выход 65%. Ткип = 159–161°C/3–4 мм. 
nD

20 = 1.5341, d4
20 = 1.109 г/см3.

1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м.д.): 3.61 (2Н, д,  
J = 6 Hz, –CH2–CH=CH2); 4.09 (2Н, с, N–CH2–Ar); 
4.14 (2Н, с, N–CH2–Ar); 5.07 (2Н, с, N–CH2–О); 
5.28-5.34 (2Н, м, –CH2–CH=CH2); 6.19–6.32 (1Н, 
м, СН=); 6.98–7.57 (8Н, аром). 13С ЯМР-спектр 
(CDCl3; δ, м.д.): 34.01; 50.05; 55.72; 82.39; 115.66; 
119.78; 120.36; 125.88; 127.57; 128.22; 128.65; 
129.21; 129.80; 137.09; 138.44; 151.99.

ИК-спектр (см–1): 699 (монозам. aром. кольцо); 
745 (1,2,3-замещенное ароматическое кольцо); 
3064, 3027 (С–Н-аром); 1462, 1367, 2895 (СН2); 
2849, 933 (С–Н кратной связи аллильного фраг-
мента); 1639 (С=С-аллил); 1595 (С=С-аром); 1210 
(С–О); 1127 (С–N).

Найдено, %: C 81.49; H 7.19; N 5.24. Вычислено 
C18H19NO, %: C 81.48; H 7.22; N 5.28.

8-Аллил-3-(4-бромофенил)-3,4-дигидро- 
2H-бензо[e][1,3]оксазин (2f) получен тройной кон-
денсацией 13.4 г (0.1 моль) 1, 16.2 мл формалина и 
17.2 г (0.1 моль) 4-броманилина (Aldrich) в среде  
20 мл бензола. Реакция проводилась при темпера-
туре 90°C в течение 3 ч. Выход 58%. Ткип = 170–
172°C/3–4 мм. nD

20 = 1.5381, d4
20 = 1.099 г/см3.

1H ЯМР-спектр (CDCl3; δ, м.д.): 3.47 (2Н, д,  
J = 6 Hz, –CH2–CH=CH2); 4.65 (2Н, с, N–CH2–Ar); 
5.13–5.19 (2Н, м, –CH2–CH=CH2); 5.40 (2Н, с,  
N–CH2–О); 6.03–6.16 (1Н, м, СН=); 6.95–7.44 (7Н, 
аром). 13С ЯМР-спектр: 34.01; 50.05; 55.72; 82.39; 
115.66; 119.73; 120.36; 125.88; 127.57; 128.22; 
129.21; 137.10; 138.44; 152.00.

ИК-спектр (см–1): 769 (1,2,3-зам. aром. кольцо); 
819 (1,4-зам. aром. кольцо); 3072 (С–Н-аром); 1491, 
1463, 1374, 2894 (СН2); 2849, 946 (С–Н кратной 

связи аллильного фрагмента); 1638 (С=С-аллил); 
1590 (С=С-аром); 1220 (С–О); 1157 (С–N); 526 (Br).

Найдено, %: C 61.81; H 4.86; N 4.22. Вычислено 
C17H16BrNO, %: C 61.83; H 4.88; N 4.24.

Cоединения 2a–f – вязкие жидкости оранже-
вого и желтого цветов с характерным запахом; не 
смешиваются с водой, но хорошо растворяются в 
органических растворителях (ацетон, бензол, CCl4, 
CHCl3).

Соединения 3a–f получены пропусканием HBr 
через соединения 2a–f при комнатной температу-
ре в среде 15 мл бензола (схема). HBr получали 
реакцией КBr (ЗАО «Вектон») с 98% Н2SO4 (ЗАО  
«Вектон»). По окончании реакции полученные чет-
вертичные аммонийные соли 3a–f отфильтровыва-
ли, неоднократно промывали бензолом и сушили 
под глубоким вакуумом. Они представляют собой 
твердые вещества светло-желтого (3a–e) и зеленого 
цветов (3f), хорошо растворимые в воде и спиртах.

8-Аллил-3-пропил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин-3-ий бромид (3a) получен взаимо-
действием 5 г (0.023 моль) 2а с HBr, полученно-
го реакцией 4.1 г (0.035 моль) KBr с 98% H2SO4.  
Выход 76%, Тпл = 145°C. Найдено, %: C 56.34; H 
6.71; N 4.69. Вычислено C14H20NOBr, %: C 56.43; 
H 6.75; N 4.71.

ИК-спектр (см–1): 751 (тризамещенное арома-
тическое кольцо); 3355 (N+–H); 1471, 1318, 2937, 
2779 (CH2, CH3); 1642 (C=C-aллил); 1597 (C=C- 
аром); 2838, 914 (C–H кратной связи аллильного 
фрагмента); 1267 (C–O); 1194 (C–N).

8-Аллил-3-гексил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин-3-ий бромид (3b) получен реакцией 
5 г (0.019 моль) 2b с HBr, который получен взаи-
модействием 3.5 г (0.028 моль) KBr с 98% H2SO4. 
Выход 78%, Тпл = 149°C. Найдено,%: C 59.81; H 
7.71; N 4.11. Вычислено C17H26NOBr, %: C 59.99; 
H 7.70; N 4.13.

ИК-спектр (cм–1): 748 (тризамещенное арома-
тическое кольцо); 3330 (N+–H); 1467, 1376, 1335, 
2924, 2557, 2400 (CH2, CH3); 1650 (C=C-аллил); 
1595 (C=C-аром); 2855, 979 (C–H кратной связи ал-
лильного фрагмента); 1242 (C–O); 1213 (C–N).

8-Аллил-3-октил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин-3-ий бромид (3с) получен на основе 
5 г (0.017 моль) 2c с HBr. HBr получен реакцией  
3.1 г (0.025 моль) KBr с 98% H2SO4. Выход 75%, 
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Тпл = 135°C. Найдено,%: C 61.88; H 8.18; N 3.77. 
Вычислено C19H30NOBr, %: C 61.95; H 8.21; N 3.80.

ИК-спектр (cм–1): 748 (тризамещенное арома-
тическое кольцо); 3235 (N+–H); 1466, 1376, 1422, 
2926, 2854 (CH2,CH3); 1639 (C=C-аллил); 1593 
(C=C-аром); 2854, 979 (C–H кратной связи аллиль-
ного фрагмента); 1263 (C–O); 1202 (C–N).

8-Aллил-3-фенил-3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин-3-ий бромид (3d) получен реакцией 
5 г (0.02 моль) 2d c HBr (газ) (бромоводород полу-
чен реакцией 3.6 г (0.03 моль) KBr («Karmalab») с 
серной кислотой (98%) («Karmalab»)). Выход 69%, 
Тпл = 169°C. Найдено, %: C 61.36; H 5.41; N 4.15. 
Вычислено C17H18NOBr, %: C 61.46; H 5.46; N 4.22.

ИК-спектр (cм–1): 692 (монозамещенное аро-
матическое кольцо); 751 (тризамещенное арома-
тическое кольцо); 3282 (N+–H); 1464, 2892 (CH2); 
1650 (C=C-аллил); 1594 (C=C-аром); 2847, 993, 913 
(C–H кратной связи аллильного фрагмента); 1196 
(C–O); 1072 (C–N).

8-Аллил-3-бензил--3,4-дигидро-2H-бензо[e]- 
[1,3]оксазин-3-ий бромид (3e) получен реакцией 
5 г (0.019 моль) 2е с HBr, полученного взаимодей-
ствием 2.24 г (0.019 моль) с KBr («Karmalab») с 
серной кислотой (98%) («Karmalab»). Выход 92%.  
Тпл =155°С. Найдено,%: С 62.39; H 5.78; N 4.01. 
Вычислено C17H18NOBr, %: C 62.44; H 5.82; N 4.05.

ИК-спектр (cм–1): 699 (монозам. аром. кольцо); 
746 (тризам. aром. кольцо); 2516 (N+–H); 1462, 1377 
(CH2); 919 (C–H кратной связи аллильного фраг-
мента); 1637 (С=С-аллильного фрагмента); 1594 
(С=С-аром); 1200 (С–О); 1098 (C–N); 491 (Br–).

8-Аллил-3-(4-бромофенил)-3,4-дигидро-2H- 
бензо[e][1,3]оксазин-3-ий бромид (3f) получен ре-
акцией 5 г (0.015 моль) 2f с HBr, полученного взаи-
модействием 1.8 г (0.019 моль) с KBr («Karmalab») с 
серной кислотой (98%), («Karmalab»). Выход 89%,  
Тпл = 125°С. Найдено,%: С 49.49; H 4.11; N 3.48. 
Вычислено C17H17Br2NO, %: C49.66; H 4.17; N 3.41.

ИК-спектр (cм–1): 751 (тризам. aром. кольцо); 
840 (1,4-дизам. аром. кольцо); 2507 (N+–H); 1466 
(CH2); 916 (C–H кратной связи аллильного фраг-
мента); 1639 (С=С–аллильного фрагмента); 1593 
(С=С–аром); 1194 (С–О); 1012 (С–N); 517 (Br); 421 
(Br–).

С целью выявления антикоррозионных свойств 
соединений 2a–f и 3a–f при температуре 25°С были 
проведены различные эксперименты в водно-соле-
вых средах, содержащих 3% NaCl и углеводоро-
ды (керосин) (при соотношении керосин : вода =  
1 : 9 об. %), насыщенных сероводородом по ме-
тодике [17]. Испытания проводили на пластинках 
из нелегированной стали марки Ст. 3, которые 
предварительно очищали наждачной бумагой, обе-
зжиривали ацетоном, промывали спиртом и дис-
тиллированной водой, сушили и взвешивали на 
аналитических весах. Измеряли площадь поверх-
ности пластинки (для проведения последующих 
вычислений). Концентрация испытуемых соедине-
ний 50–150 мг/л. Оценку эффективности синтези-
рованного нами соединения проводили по потере 
массы стальной пластинки за 5 ч (в сравнении с 
данными, полученными без какого-либо ингибито-
ра в одинаковых условиях) и вычисляли скорость 
коррозии (K, г/м2 ч) и степень защиты стали от кор-
розии (Z, %):

1 2

1

100,
k kZ

k
−

= ×

где m1 – масса пластинки до испытания, г; m2 –  
масса пластинки после испытания, г; S – 
площадь поверхности пластинки, м2; τ –  
время, ч;

где k1 – скорость коррозии без ингибитора, г/м2·ч; 
k2 – скорость коррозии в присутствии ингибитора, 
г/м2 ч.

Эффективность подавления роста СВБ испы-
туемых четвертичных аммонийных солей (3a–f) 
определяли по известной методике [18]. Согласно 
методике, испытуемые реагенты вводили в раз-
личных концентрациях (50, 100, 150, 200 мг/л) в 
водную среду, инокулированную накопительной 
культурой СВБ (титр СВБ 108 клеток в 1 мл), вы-
деленных из промысловых вод №3669 нефтяного 
месторождения «Бибигейбатнефть».

Наличие микроорганизмов определяли путем 
посева пробы пластовой воды в селективную сре-
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ду Постгейта Б методом серийных разведений. 
Оценку биоцидных свойств веществ в отношении 
планктонных бактерий СВБ проводили на осно-

вании испытаний их растворов с концентрацией  
50, 100, 150 и 200 мг/л. Для этого были взяты 8  
(восемь) стерильных стеклянных флаконов объе-

Таблица 1. Результаты антикоррозионных испытаний соединений 2а–f в водно-солевой-углеводородной среде, на-
сыщенной сероводородом

№ Соединения Концентрация, 
мг/л K, г/м2·ч Z, %

2a
100 2.1720 51.3

150 1.9802 55.6

2b
100 1.6368 63.3

150 0.8940 79.9

2c

100 1.5119 66.1

150 0.7651 82.8

2d

50 1.5592 65.0

100 0.7209 83.8

150 0.3897 91.3

2e

50 0.8295 81.4

100 0.4906 89.0

150 0.3129 93.0

2f

50 0.5352 88.0

100 0.4460 90.0

150 0.2480 94.4

2g 150 2.2166 50.3

Без ингибитора – 4.46 –

NO CH2−CH2−CH3

NO CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH3

NO CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH3

NO

NO

NO Br

NO
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мом 100 мл в шесть из которых  вводили по 2 мл  
водного раствора каждого из веществ 3а–f. Для 
контрольного опыта в 7-ю ампулу добавля-
ли 2 мл дистиллированной воды, а в 8-ю ампу-

лу – 2 мл этанола.  В каждую из этих стеклян-
ных емкостей была добавлена проба пластовой 
воды, отобранная из скважины № 3669 НГДУ 
«Бибигейбатнефть», содержащая 108 об/мл  

Таблица 2. Результаты антикоррозионных испытаний соединений 3а–f в водно-солевой-углеводородной среде,  
насыщенной сероводородом

 Соединения Концентрация, 
мг/л K, г/м2·ч Z, %

3a

50 1.6234 63.6

100 1.2934 71.0

3b

50 1.3826 69.0

100 0.8920 80.0

3c

50 1.6769 62.4

100 0.7804 82.5

3d

50 0.6289 85.9

100 0.2944 93.4

3e

50 0.4460 90.0

100 0.2007 95.5

3f

50 0.3523 92.1

100 0.1383 96.9

Без ингибитора – 4.46 –

NO CH2−CH2−CH3

H

Br−

NO CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH3

H

Br−

NO CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH2−CH3

H

Br−

NO
H

Br−

NO
H

Br−

NO Br
H

Br−
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бактерий SRB до измерительной линии. Количе-
ство СВБ определяли путем закрытия горлышка 
флаконов и их тщательного пе-ремешивания, а 
через 24 ч из каждого флакона отбирали по 1 мл 
и методом серийных разведений высевали в сре-
ду Постгейта Б и инкубировали в термостате при 
30±2°С в течение 30 дней. Во избежание ошибок 
в ходе эксперимента тесты проводились три раза. 
Степень уничтожения бактерий веществами опре-
деляется выражением:

мониевых групп и Br-анионов позволяет их рас-
сматривать в качестве потенциальных ингибиторов 
коррозии, биоцидов при нефтедобыче и т.д. [4–10].

Поэтому, преследовалась цель, исследовать со-
единения 2а–f и 3а–f в качестве ингибиторов кор-
розии стали Ст. 3 в водно-солевой-углеводородной 
среде, насыщенной сероводородом, при темпера-
туре 25°С и времени 5 ч. Результаты исследований 
приведены в табл.1 и 2.

Из табл. 1 видно, что исследуемые 1,3-бензок-
сазины 2а–f в концентрациях 50, 100 и 150 мг/л 
обладают ингибирующими свойствами в кислой 
углеводородной среде. Наиболее высокой ингиби-
рующей активностью обладают соединения 2d, е, f 
с ароматическим заместителем (при концентрации 
их 150 мг/л степень защиты достигает 94%). Сре-
ди 1,3-бензоксазинов с алкильными заместителями 
наиболее высокой степенью защиты обладает 2с, 
содержащий в структуре октильный заместитель 
(при концентрации его 150 мг/л степень защиты  
составляет 82.8%).

С целью выявления влияния кратной аллильной 
связи на антикоррозионные свойства исследуе-
мых cоединений 2а–f, был синтезирован 1,3-бенз- 

Таблица 3. Результаты бактерицидных исследований соединений 3а–f (концентрация 200 мг/л)

Cоединение N, клетки СВБ/мл S, %
Дистиллированная вода (контроль) 108 –

Морфолин (для сравненния) 105 37.5
3а 101 87.5
3b 102 75.0
3c 105 37.5
3d 104 50.0
3e 101 87.5
3f 100 100.0

Таблица 4. Результаты бактерицидных исследований соединений 3а, е, f

Соединение 

Концентрация соединений 3a, 3e, 3f, мг/л 

50 100 150

клетки СВБ/мл S, % клетки СВБ/мл S, % клетки СВБ/мл S, %

Дистиллированная вода 108 – 108 – 108 –
3a 104 50.0 103 62.5 101 87.5
3e 105 37.5 103 62.5 102 75.0
3f 103 62.5 101 87.5 100 100.0

где N0, Nинг – количество бактерий в исходном и ис-
следуемых пробах соответственно.

Для сравнения исследуемых соединений в каче-
стве эталона была взята известная бактерицидная 
присадка – морфолин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Наличие в структурах соединений 2а–f и 3а–f 

фрагментов с кратной связью, N-замещенных 
функциональных заместителей, четвертичных ам-
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оксазин (2g) (для сравнения) по идентичной мето-
дике на основе фенола, формальдегида и анилина, 
и исследован в качестве ингибитора сероводород-
ной коррозии стали в концентрации 150 мг/л. Пока-
зано, что исследуемое соединение без аллильного 
заместителя в концентрации 150 мг/л оказывает 
ингибирующее действие 50.3%.

Учитывая высокие ингибирующие свойства 
бензоксазинов с ароматическим заместителем  
(2d, е, f), представлялась цель исследовать анти-
коррозионные свойства их при сравнительно низ-
кой концентрации (50 мг/л) (табл. 1). Выявлено, 
что исследуемые соединения 2d, е, f при указанной 
концентрации обладают степенью защиты 65, 81 и 
88% соответственно.

 Из табл. 2 видно, что при переходе с 1,3-бенз- 
оксазинов 2а–f к их аммонийным солям 3а–f на-
блюдается увеличение ингибирующей активности 
соединений. Это, в первую очередь, вероятно, свя-
зано с их растворимостью в воде, а также наличием 
аниона брома. Так, как и в случае 1,3-бензоксази-
нов 2а–f при исследовании аммонийных солей 3а–f 
наблюдается аналогичная закономерность ингиби-
рующей активности соединений, т.е. на их защит-
ные свойства и в этом случае наблюдается влияние 
заместителей в бензоксазиновом цикле. Это можно 
объяснить их высокими хемосорбционными свой-
ствами на стали Ст. 3.

Соединения 3а–f были также исследованы в ка-
честве реагентов для подавления роста СВБ. Резуль-
таты исследования соединений 3а–f при концентра-
ции 200 мг/л (табл. 3) показали, что они обладают 
бактерицидными свойствами против роста СВБ. 
Как видно из результатов исследований (табл. 3)  
наиболее высокой степенью подавления роста СВБ 
(100%) обладает 3f, содержащий в структуре поми-
мо аниона брома и других функциональных групп, 
N-замещенный бромфенильный фрагмент. Сравни-
тельно низкой бактерицидной активностью (~37%) 
обладает 3с с длинным N-октильным заместилем, 
который по активности почти соответствует по-
казателям известной бактерицидной присадки –  
морфолина, используемого для сравнения.

Из результатов исследований (табл. 3) видно, 
что сравнительно высокой активностью (87.5–
100%) обладают соединения 3а, 3е и 3f. Поэтому, 
преследовалась цель исследовать указанные соеди-
нения при более низких концентрациях (50, 100 и  

150 мг/л). Результаты исследований приведены в 
табл. 4. Показано, что степень подавления соедине-
ний 3а, 3е и 3f при концентрации 50 мг/л составля-
ет соответственно 50, 37.5 и 62.5%, при 100 мг/л –  
62.5, 87.5%, а при 150 мг/л – 87.5, 75 и 100%. Ре-
зультаты исследований дают возможность отнести 
их к эффективным реагентам, могущих найти при-
менение в нефтедобывающей промышленности.

Результаты исследований показали, что иссле-
дуемые 1,3-бензоксазины обладают одновременно 
ингибирующими и бактерицидными свойствами и, 
можно сказать, что по свойствам не уступают по-
казателям используемых традиционных ингибито-
ров и бактерицидов [13, 19], а во многих случаях 
и превосходят их [20–22]. Например, ингибитор 
сероводородной коррозии – гетероциклическое 
соединение 1,3-диамил-5-аминобензоил-6-метилу-
рацил предлагается использовать в концентрации 
200 мг/л. В этом случае степень защиты составля-
ет 95.6% [20]. C другой стороны, разработанный 
ингибитор «Нефтегаз-2010», обладающий одно-
временно антикоррозионными и бактерицидными 
свойствами, расходуется в больших количествах 
(500 мг) [22] и т.д.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, проведенные исследования по 

получению ряда органических соединений – про-
изводных 2-аллилфенола, содержащих в структу-
рах аллильный, бензоксазиниевый фрагменты и 
другие функциональные заместители, а также их 
исследованию в качестве ингибиторов коррозии и 
реагентов против роста СВБ при нефтедобыче, по-
зволяют сделать вывод об их полифункциональных 
свойствах и возможности применения их в нефтя-
ной отрасли.

В настоящее время потребность подобных сое-
динений непрерывно увеличивается. Ингибиторы, 
используемые при добыче нефти и газа, должны 
обладать также и бактерицидными свойствами, что 
позволяет предотвращать биокоррозию использу-
емого оборудования и увеличить срок их службы.
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Проанализированы данные ЭПР-спектров асфальтенов ряда нефтей девонских и карбоновых отложений 
Южно-Татарского свода Республики Татарстан (РТ), характеризующихся низким содержанием ванадия, 
а также ванадиеносных нефтей карбоновых отложений Мелекесской впадины РТ. Для асфальтенов  
девонских нефтей установлен прямой тренд зависимости содержания свободного стабильного радикала 
(ССР) от содержания ванадиловых комплексов (ВК), для асфальтенов карбоновых нефтей – обратный 
тренд. Учитывая выявленный ранее обратный тренд для асфальтенов высоковязких нефтей, обогащен-
ных ванадием, сделано предположение, что противоположные направления связей ССР от ВК (прямое и 
обратное) могут свидетельствовать о различных структурах асфальтеновых молекул в нефтях с разным 
содержанием ванадия и, соответственно, о различных источниках и условиях формирования нефтяных 
залежей. Выявлены особенности ЭПР-характеристик асфальтенов керновых и добываемых нефтей, а 
также нефтей девонских и карбоновых отложений.
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Асфальтены – высокомолекулярные соединения, 
построенные из полициклических ароматических 
или нафтеноароматических ядер с алкильными це-
пями, гетероатомами (O, N, S) и металлокомплек-
сами, которые согласно отечественным ГОСТам 
и международным стандартам (ГОСТ 32269-2013, 
ASTM 4124, IP 143/90, ASTM D 6560) выделяются 
из нефти по признаку растворимости: нераствори-
мы в изо-октане или н-гептане, но растворимы в 
ароматических углеводородах [1, 2].

Асфальтены – важная составная часть нафтидов. 
По мнению И.Н. Евдокимова [3], сделавшего свои 
заключения на основании обзора современных (на 
период 2000–2008 гг.), но не утративших своей ак-
туальности в настоящее время, публикаций, моле-
кулярная масса нефтяных асфальтенов составляет 

650–800 а.е.м., размер молекул – 1.56–2.36 нм; ко-
личество ароматических колец в полициклическом 
конденсированном ядре – 6–10; количество нафте-
новых колец – 2–3. Содержание гетероэлементов 
составляет до 7.3 мас. % [2]. Согласно современ-
ным представлениям, асфальтены в нефти находят-
ся в виде супрамолекулярных структур различных 
иерархий (стабильные наноагрегаты или их кла-
стеры) [4]. Благодаря пористой структуре асфаль-
теновые надмолекулярные образования способны, 
захватывать, а благодаря развитой поверхности, и 
адсорбировать соединения определенных размеров 
и структур из окружающей среды (мальтенов) [5].

Самая распространенная гипотеза происхожде-
ния асфальтенов в нефти заключается в том, что не-
фтяные асфальтены представляют собой крупные 
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растворимые фрагменты керогена, претерпевшие 
катагенетические трансформации в процессе обра-
зования нефти [2]. В этом плане поиск генетиче-
ских корреляций в ряду «асфальтены битумоидов –  
асфальтены нафтидов» совершенно оправдан. Су-
ществует также мнение, что первичная нефть не 
содержит асфальтенов и их появление в нефти яв-
ляется результатом процессов гипергенеза [6]. По 
мнению А.Э. Конторовича и Л.С. Борисовой [7], в 
природе возможна реализация этих двух вышепере-
численных механизмов образования асфальтенов.

Спектроскопия ЭПР – эффективный метод ис-
следования строения парамагнитных частиц и 
динамики их локального окружения в различных 
средах. Основной вклад в парамагнетизм нефтя-
ных систем вносят асфальтены [8–10], типичный 
ЭПР-спектр которых представлен на рис. 1. Приме-
нение метода ЭПР при исследовании нефтей тра-
диционно связано с регистрацией перекрывающих-
ся сигналов двух типов: интенсивного синглета от 
ССР (неспаренных электронов, делокализованных 
по полисопряженным ароматическим системам) 
и многокомпонентного спектра от ВК, если они 
присутствуют в нефти, являющегося следствием 
сверхтонкого взаимодействия (СТВ) неспаренного 
3d1 электрона со спином 7/2 ядра 51V.

Для изучения химии и геохимии асфальтенов и 
нефти используются сигналы как от ССР [9–14], 
так и от ВК [15–22]. По ширине сигнала ССР (ΔН) 
оценивается «укомплектованность» асфальтеновой 

молекулы [10]: чем уже спектральная линия, тем 
более укомплектованными являются асфальтены.

Изучению взаимосвязи ССР и ВК в нефтях и 
асфальтенах уделено особое внимание в работах 
[23–38]. По мнению авторов [26, 38] соотношение 
интенсивностей пика ВК к пику ССР на ЭПР спек-
тре нефти, названное показателем θ, является ин-
дивидуальной характеристикой нефти отдельной 
залежи и характеризует процессы ее образования.

Ф.Г. Унгером с сотр. [31] предложен так назы-
ваемый параметр нефтяной индивидуальности L, 
рассчитываемый как отношение интенсивности 
пика ССР к пику сигнала ВК на ЭПР спектре неф-
ти. На основании исследования большого количе-
ства проб нефтей из разновозрастных отложений 
разных регионов России было показано, что в де-
вонское время величина L была высокой в связи с 
малым количеством парамагнитных ванадиловых 
комплексов в этих нефтях. Нефти каменноугольно-
го периода характеризуются высоким содержанием 
ванадия, в связи с чем величина L для карбоновых 
нефтей снизилась до значений порядка единиц-де-
сятков. Количество ванадия в пермских нефтях по 
сравнению с каменноугольными снова снизилось, 
и величина L для пермских нефтей находится меж-
ду значениями этого параметра для девонских и ка-
менноугольных нефтей.

Авторы [27, 29] при исследовании тяжелых вы-
сокосернистых нефтей месторождений Ульянов-
ской области указывают на существование обрат-
ной зависимости между содержанием ВК и ССР, 
которую объясняют образованием устойчивых ди-
амагнитных комплексов ВК с фрагментами асфаль-
тенов, содержащими ССР.

Р.А. Галимов в своей работе [28] на основа-
нии исследования тяжелых нефтей и природных 
битумов разновозрастных отложений Татарста-
на, Западной Сибири, Казахстана, Таджикистана, 
Азербайджана и Узбекистана выявил обратную 
зависимость интенсивностей между содержанием 
ССР (IССР) и ВК (IВК) в асфальтенах и показал, что 
усиление радикального парамагнетизма сопрово-
ждается симбатным снижением парамагнетизма 
ВК. Выявленная взаимосвязь объяснялась окис-
лительно-восстановительным равновесием в ас-
фальтенах. Сделан вывод, что в качестве геохими-
ческого показателя для «паспортизации нефтей». 
соотношение интенсивностей IССР/IВК в асфальте-

Рис. 1. ЭПР-спектр нефтяных асфальтенов.
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нах является постоянной величиной для каждой 
нефти, что позволяет рекомендовать его в качестве 
геохимического показателя для паспортизации  
нефтей.

М.Р. Якубов [23]. для нефтей разновозрастных 
отложений, различающихся по содержанию ванадия  
и выходу асфальтенов, выявил прямую зависи-
мость содержания ССР от содержания ВК, под-
твердил обратную зависимость содержания ССР 
от содержания ВК для асфальтенов, и показал, что 
в асфальтенах нефтей более древних отложений 
содержание ССР повышено, а содержание ВК по-
нижено. Кроме того, отношение содержания ССР 
к содержанию ВК в асфальтенах, как и в нефтях, 
коррелирует с возрастом вмещающих отложений, 
что, по мнению автора, позволяет использовать 
ЭПР-данные асфальтенов для идентификации не-
фтей разновозрастных отложений.

В работе М.И. Тагирзянова [32] приведены дан-
ные ЭПР-спектроскопии, из которых следует, что 
асфальтены нефтей разного геологического воз-
раста характеризуются различным содержанием 
и соотношением парамагнитных центров разной 
природы и что максимум содержания ВК и мини-
мум содержания ССР приходится на асфальтены 
нефтей среднего карбона. При исследовании ас-
фальтенов из нефтей Волго-Уральского региона, 
обогащенных ванадием, им также выявлена обрат-
ная зависимость содержания ССР от ВК в них. По 
мнению автора, тенденция к обратной зависимости 
содержания свободных радикалов от содержания 
ванадиловых комплексов в асфальтенах таких не-
фтей преимущественно обусловлена изменением 
соотношения полиароматической и нафтено-али-
фатической частей в составе усредненной структу-
ры асфальтенов ванадиеносных нефтей, а именно, 
уменьшением первой и увеличением второй. При 
этом для асфальтенов из девонских отложений ав-
тор зафиксировал тренд прямой зависимости со-
держания ВК от содержания ССР [1, 32].

М.Р. Якубовым [33, 39] высказано предполо-
жение, что различия в величине показателя ССР/
ВК для асфальтенов нефтей разновозрастных от-
ложений обусловлены особенностями их соста-
ва и структуры. Асфальтены девонских нефтей 
представляют собой концентрат поликонденсиро-
ванных ароматических блоков (высокая степень 
конденсированности) с относительно низким со-

держанием гетероатомных компонентов и метал-
локомплексов, в то время как асфальтены карбоно-
вых нефтей, напротив, характеризуются меньшим 
числом поликонденсированных ароматических 
блоков (низкая степень конденсированности) за 
счет высокого содержания гетероатомных компо-
нентов и металлокомплексов.

С целью дальнейшего изучения особенностей 
взаимосвязей ССР и ВК в асфальтенах из нефтей 
различного состава и происхождения, нами проана-
лизирован и обобщен большой объем ЭПР-данных 
асфальтенов из добываемых и керновых нефтей 
карбоновых и девонских отложений Южно-Татар-
ского свода (ЮТС): сводовой части (Ромашкинское 
месторождение), северного склона (Бахчисарай-
ское, Бухарское, Акташское, Зычибашское место-
рождения), западного склона (Ново-Елховское 
месторождение), южного и юго-восточного (Бав-
линское месторождение), а также из карбоновых 
отложений восточного борта Мелекесской впади-
ны (Вишнево-Полянское, Нурлатское, Аканское 
месторождения), полученных за период с 2000 
по 2020 гг. при выполнении хоздоговорных работ 
и грантов РФФИ. Известно [40], что содержание 
ванадия в нефтях месторождений ЮТС составля-
ет 200–350 г/т нефти, а в нефтях восточного борта 
Мелекесской впадины значительно выше – поряд-
ка 500–700 г/т.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выбраны ас-

фальтены из добываемых и керновых нефтей ряда 
месторождений РТ (табл. 1).

Осаждение асфальтенов из отбензиненных не-
фтей и экстрактов проводилось 40-кратным из-
бытком н-гептана. Экстракты нефти из кернового 
материала (керновая нефть) были получены по-
следовательной экстракцией резервуарной породы 
хлороформом и спиртобензольной смесью с после-
дующим упариванием растворителей.

ЭПР-спектры асфальтенов снимали на спектро-
метре ЭПР SE/X-2544 фирмы «RadioPAN» при ком-
натной температуре. На ЭПР-спектре фиксировали 
сигналы двух типов – синглет от ССР c g-фактором =  
2.0023 и многокомпонентный спектр от ВК. При 
подсчете количества ВК использовали линию +1/2, 
находящуюся по соседству с линией ССР в обла-
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сти более слабого магнитного поля. Содержание 
ССР и ВК (в условных единицах) оценивали по 
интенсивности соответствующего сигнала с по-
следующим нормированием на массу использо-

ванной навески (IССР и IВК соответственно). Для 
удобства при обсуждении результатов были ис-
пользованы логарифмические величины нормиро-
ванных интенсивностей сигналов (lgIССР и lgIВК), а 

Таблица 1. Информация об образцах, из которых были выделены асфальтены

Месторождение, площадь Отложение/горизонт/глубина отбора Тип коллектора Количество 
образцов

Добываемые нефти
Ромашкинское м-е: Девон/пашийский г-т Песчаник 7

Абдрахмановская пл. мулинский г-т 2
старооскольский г-т 1

Карбон/бобриковский г-т Песчаник 7
Глины

Бавлинское м-е Девон/пашийский г-т Песчаник 2
воробьевский г-т 1

старооскольский г-т 2
Ново-Елховское м-е Карбон/ Карбонатный 10

Аканское м-е Карбон/башкирский ярус Карбонатный 6
Вишнево-Полянское м-е Карбон/ Песчаник 2

Нурлатское м-е Карбон/ Песчаник 3
Керновые нефти

Ромашкинское м-е: Девон/ Песчаник 12
Абдрахмановская пл. 1653–1745 м

Западно-Лениногорская пл. 1825.5–1889.3 м 8
Южно-Ромашкинская пл. 1697–1705 м 8

Павловская пл. – 5
Верхне-Сулеевская пл. – 6

Ташлярская пл. – 3
Бавлинское м-е Девон/пашийский г-т Песчаник 6

1853–863 м
Аканское м-е Карбон/башкирский ярус Карбонатный 3

1252–1275 м
Верейский г-т 1
1276–1291 м

Вишнево-Полянское м-е Карбон/ Песчаник 6
1392–1410 м

Нурлатское м-е Карбон/ Песчаник 6
1282–1295 м

Бахчисарайское м-е Карбон/1 Песчаник 3
160–1254 м

Бухарское м-е Карбон/ Песчаник 1
1113.6 м

Акташское м-е Карбон/ Песчаник 2
1113.1–1113,5 м

Зычибашское м-е Карбон/ Песчаник 2
1210–1309 м
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показатель нефтяной индивидуальности L′ рассчи-
тывался по параметрам ЭПР спектра асфальтенов и  
L′ = lg(IССР/IВК).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее [34], при исследовании асфальтенов из 

добываемых нефтей девонских отложений Абдрах-
мановской площади Ромашкинского месторожде-
ния было показано, что с увеличением глубины 
залегания нефти в асфальтенах увеличивается со-
держание ССР и несколько снижается или остается 
таким же содержание ВК, что приводит к тому, что 
с увеличением глубины залегания нефти (от пласта 
Д1 «а» до пласта Д1 «г3+д», затем до пластов Д2 
и Д3) показатель нефтяной индивидуальности L′ 
увеличивается (принимает значения 0.88, 0.99, 1.07 
и 1.35 соответственно). При сравнении параметров 
спектров ЭПР асфальтенов добываемых и керно-
вых нефтей этих же отложений установлено, что в 
последних концентрация парамагнитных центров 
(КПЦ) заметно ниже. В [34] показано, что на поро-
дах Ромашкинского месторождения, обогащенных 
железосодержащими минералами, адсорбируются 
в большей степени асфальтены с пониженной аро-
матичностью, повышенным содержанием окислен-
ных структур и пониженным содержанием вана-
дилпорфириновых комплексов. Пониженные КПЦ 
в асфальтенах керновых нефтей по сравнению с до-
бываемыми нефтями замечены М.Р. Якубовым при 
исследовании нефтей Волго-Уральского региона 
[23], а также Г.Г. Халитовым [41] при исследовании 
нефтей, как он выразился, «типичных месторожде-
ний России». Учитывая «обеднение» ванадилпор-
фириновыми комплексами асфальтенов из керно-
вых нефтей, можно предположить, что меньшие 
значения показателя L′ (в среднем 1.1 против 0.8), 
рассчитанные для керновых нефтей Абдрахманов-
ской площади, обусловлены в большей степени по-
ниженными значениями ССР в асфальтенах из них.

При исследовании асфальтенов из нефтей 
Абдрахмановской площади замечено также, что 
укомплектованность асфальтенов [10] добывае-
мых нефтей ниже по сравнению с укомплекто-
ванностью асфальтенов керновых нефтей (ΔH = 
6.1 против 5.7 Э), выявлена прямая зависимость 
укомплектованности асфальтенов от содержания 
ВК, что подтверждает зависимость, выявленную  

М.И. Тагирзяновым [1] для асфальтенов высоко-
вязких нефтей, обогащенных ванадием. Возможно, 
большая укомплектованность асфальтенов керно-
вых нефтей обусловлена их повышенной полярно-
стью и меньшей молекулярной массой [42].

При анализе ЭПР-данных асфальтенов из не-
фтей многопластового Бавлинского месторожде-
ния выявлены схожие закономерности взаимосвязи 
ССР и ВК от глубины отбора пробы [35, 36]. Так, 
установлено, что в асфальтенах добываемых не-
фтей девонских отложений содержание ССР выше 
(lgIССР = 3.3–3.4 против 3.0–3.2), а содержание  
ВК – ниже (lgIВК = 1.6–1.9 против 1.8–2.2) по срав-
нению с асфальтенами карбоновых отложений. Та-
кая же тенденция наблюдается и для асфальтенов 
из керновых нефтей: для девонских отложений со-
держание ССР выше (lgIССР = 3.2 против 2.0–3.1), а  
ВК – ниже (lgIВК = 1.9 против 1.9–2.4) по сравне-
нию с карбоновыми отложениями. Подобные за-
кономерности приводят к тому, что с увеличением 
глубины нефтяного отложения (от карбоновых к 
девонским) показатель нефтяной индивидуально-
сти L′ увеличивается: для добываемых нефтей от 
0.9–1.2 до 1.7 и для керновых нефтей от 0.6–1.0 
до 1.3. Причем, максимального значения этот по-
казатель достигает для наиболее глубокого старо-
оскольского горизонта девонских отложений. При 
этом, как и в случае нефтей Абдрахмановской пло-
щади Ромашкинского месторождения, величина L′ 
для асфальтенов керновых нефтей несколько ниже 
по сравнению с асфальтенами добываемых нефтей 
в основном за счет более низкого содержания в 
первых ССР.

Для асфальтенов нефтей Бавлинского место-
рождения так же, как и для асфальтенов Абдрах-
мановской площади, зафиксирована более высокая 
укомплектованность асфальтенов керновых нефтей 
по сравнению с асфальтенами добываемых нефтей 
(ΔН = 5.4–5.7 против 6.0–6.7 Э), а также большая 
укомплектованность асфальтенов нефтей девон-
ских отложений по сравнению с асфальтенами кар-
боновых нефтей (ΔН = 5.8–6.0 против 6.2–6.4 Э).  
Скорее всего, большая укомплектованность ас-
фальтенов девонских нефтей объясняется большей 
катагенетической преобразованностью отложений 
этого возраста.

Таким образом, на примере нефтей Абдрахма-
новской площади Ромашкинского и Бавлинского 
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месторождений показано, что с увеличением глу-
бины залегания величина показателя нефтяной 
индивидуальности увеличивается и это в большей 
степени обусловлено увеличением содержания 
ССР в асфальтенах с ростом глубины. Показано 
также, что асфальтены добываемых нефтей по 
сравнению с асфальтенами керновых нефтей этого 
же возраста характеризуются несколько большими 
значениями показателя L′, что свидетельствует о 
повышенной доле в них конденсированных арома-
тических структур.

Обсужденные выше параметры ЭПР-спектров 
асфальтенов, а также ряда других асфальтенов из 
нефтей девонских отложений ЮТС нанесены на 
график (рис. 2). Можно заметить, что для большей 
части асфальтенов девонских нефтей ЮТС на-
блюдается тренд прямой зависимости содержания 
ВК от содержания ССР (коэффициент корреляции 

Спирмена Rs = 0.68). Отдельную область (обведе-
но линией) образуют образцы из более глубокого 
старооскольского горизонта девонских отложе-
ний – эти образцы характеризуются пониженным 
содержанием ванадилпорфириновых комплексов. 
Анализ расположения всех образцов на рис. 2 
подтвердил выявленные ранее закономерности, а 
именно, что в пределах одной площади (одного ме-
сторождения):

 1) асфальтены из нефтей более глубоких гори-
зонтов девонских отложений характеризуются по-
ниженным содержанием ВК;

2) асфальтены керновых нефтей в большинстве 
случаев характеризуются пониженными КПЦ по 
сравнению с асфальтенами добываемых нефтей.

Достаточно широкий тренд прямой зависимо-
сти содержания ВК от содержания ССР можно 
объяснить результатами диссертационной работы  
Е.Е. Барской [43], в которой на основании анализа 
состава и свойств 13 проб нефти девонских отложе-
ний Абдрахмановской площади, длительное время 
добываемой методом заводнения, сделаны пред-
положения относительно возможных направлений 
изменения параметров спектров ЭПР асфальтенов 
при этом (рис. 3). Так, если для основной группы 
асфальтенов (обведено линией) величины lgIССР и 
lgIВК меняются в сравнительно узких диапазонах 
2.2–2.4 и 1.3–1.4 усл.ед. соответственно, то замет-
ное снижение содержания ССР, сопровождающее-

Рис. 2. Изменение содержания ВК с изменением кон-
центрации ССР для асфальтенов добываемых нефтей 
девонских отложений Абдрахмановской площади Ро-
машкинского (1), Бавлинского (2) месторождений;  
керновых нефтей девонских отложений Абдрахманов-
ской (3), Западно-Лениногорской (4), Южно-Ромаш-
кинской (5), Павловской (6), Верхне-Сулеевской (7) и 
Ташлярской (8) площадей Ромашкинского, Бавлинского 
(9), в том числе из зоны ВНК – (10) месторождений 
Татарстана.

Рис. 3. Зависимость содержания свободных стабиль-
ных радикалов углерода от содержания ванадиловых  
комплексов в асфальтенах добываемых нефтей  
Абдрахмановской площади (объяснения в тексте).
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ся незначительным увеличением содержания ВК, 
объяснялось (и доказывалось) автором новообразо-
ванием асфальтенов из смол при окислении нефти 
в процессе длительной разработки (рис. 3, путь б),  
а одновременное снижение содержания ССР и 
ВК в асфальтенах (рис. 3, путь в) – накоплением 
в них кристаллической фазы твердых парафинов 
(содержание твердых парафинов увеличивается в  
ряду 9–11–2) [44, 45]. Путь а иллюстрирует гене-
тическое уменьшение концентрации ванадия в ас-
фальтенах при переходе к более глубокозалегаю-
щим пластам, от Д1 к Д3 (образец 13 извлечен из 
нефти старооскольского горизонта).

Тенденция к увеличению показателя нефтя-
ной индивидуальности L′ с увеличением степени 
катагенетической преобразованности нефти под-
тверждается исследованиями Г.П. Каюковой [46], 
в которых показано, что с увеличением степени 
термокаталитических превращений в асфальтенах 

продуктов увеличивается содержание ССР и резко 
уменьшается содержание ВК.

Следует отметить, что одновременное снижение 
КПЦ в асфальтенах из нефтей длительно разраба-
тываемых месторождений, может быть обуслов-
лено не только соосаждением твердых парафинов 
(рис. 3, путь в), но и присутствием в асфальтенах 
мелкодисперсных частиц горных пород или неор-
ганических солей [37]. Этим, скорее всего, можно 
объяснить расположение на рис. 2 образцов, ос-
новные группы которых (образцы Сулеевской и 
Абдрахмановской площадей) находятся значитель-
но выше.

На рис. 4 в координатах параметров ЭПР-спек-
тров расположены образцы асфальтенов, выделен-
ных из нефтей карбоновых отложений месторожде-
ний, расположенных на территории Мелекесской 
впадины (область I) и ЮТС (область II). В отличие 
от асфальтенов девонских нефтей здесь прослежи-
вается достаточно широкий обратный тренд зави-
симости ССР от ВК (Rs = –0.67), о котором упоми-
налось в работах Р.А. Галимова [28], М.Р Якубова. 
[23] и М.И. Тагирзянова [1, 32].

Образцы Мелекесской впадины и ЮТС распо-
лагаются на рис. 4 отдельными группами. Асфаль-
тены из нефтей Мелекесской впадины (область I) 
характеризуются повышенным содержанием ВК 
и пониженным содержанием ССР. Большой раз-
брос значений ЭПР-параметров в этой области 
можно объяснить особенностями формирования 
месторождений данного региона [47]. Ранее было 
установлено [29], что нефти Мелекесской впадины 
относятся к генетическому типу вторичного обо-
гащения металлами, которое обусловлено, глав-
ным образом, вторичным поступлением ванадия в 
нефть вследствие взаимодействия нефтей с мине-
ральными компонентами пород (меднистые песча-
ники, содержащие 4 мас. % ванадия, и волконскои-
товые песчаники, содержащие 0.01–0.04% ванадия 
[28]) и обогащения за счет металлов нефтей пред-
шествующих генераций. Выявленная в [34] зависи-
мость показателя нефтяной индивидуальности L′ 
от содержания в нефти смолисто-асфальтеновых 
веществ также подтверждает предположение о 
многостадийности формирования залежи. Для та-
ких нефтей, согласно Ф.Г. Унгеру [31], характерны 
большие колебания параметра нефтяной индиви-
дуальности L.

Рис. 4. Изменение содержания ВК с изменением кон-
центрации ССР для асфальтенов карбоновых отложений 
Мелекесской впадины (область I): Вишнево-Полянского 
(добываемые – 1, керновые – 2), Нурлатского (добы-
ваемые – 3, керновые – 4) и Аканского (добываемые –  
5, керновые – 6) месторождений; и ЮТС (область II): 
Ромашкинского (добываемые – 7), Ново-Елховского 
(добываемые – 8), Бахчисарайского (керновые – 9),  
Акташского (керновые – 10), Зычибашского (керновые –  
11) и Бухарского (керновые – 12) месторождений РТ.
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В область II входят асфальтены из карбоновых 
нефтей ЮТС с пониженным содержанием ванадия. 
Эти асфальтены характеризуются пониженным со-
держанием ВК и повышенным содержанием ССР 
по сравнению с образцами Мелекесской впадины. 
КПЦ в этих асфальтенах сравнима с КПЦ в асфаль-
тенах из девонских нефтей ЮТС.

Обратная зависимость содержания ВК от со-
держания ССР для асфальтенов ванадиеносных 
нефтей объяснялась М.И. Тагирзяновым [1] осо-
бенностями их структуры, а именно, тем, что ас-
фальтены тяжелых нефтей, обогащенных ванадием 
(более 0.3 мас. % в асфальтенах), имеют более объ-
емную форму молекул и содержат полиароматиче-
ские фрагменты во внутренней части структуры, 
поэтому в таких молекулах увеличение доли ВК 
приводит к снижению в них доли конденсирован-
ной ароматики – полиароматического ядра. По-ви-
димому, асфальтены карбоновых нефтей, которые 
характеризуются несколько большим содержани-
ем ванадия по сравнению с асфальтенами девон-
ских нефтей ЮТС, имеют подобные структурные 
особенности – повышенную долю нафтено-али-
фатической части и пониженную долю конденси-
рованного ароматического ядра по сравнению с 
девонскими асфальтенами.

Общий прямой тренд, обнаруженный для ас-
фальтенов девонских нефтей ЮТС, говорит о 
том, что формирование нефтяных залежей в этих 
отложениях происходило в сходных геологиче-
ских условиях (величина показателя L′ изменяет-
ся в сравнительно небольшом интервале), а также 
свидетельствует о том, что в этих асфальтенах с 
низким содержанием ванадия ванадилпорфирино-
вые комплексы приурочены к наиболее конденси-
рованным ароматическим фрагментам асфальте-
нов. Можно предположить, что асфальтены в этих  
нефтях имеют преимущественную структуру типа 
остров [4], а ванадилпорфириновые комплексы, со-
гласно терминологии Г.Г. Халитова [41], являются 
полярными, т.е. имеют преимущественно нераз-
ветвленную структуру и небольшое количество 
боковых радикалов, что позволяет им встраиваться 
в стекинговые структуры асфальтенов. Подобные 
взаимосвязи конденсированной ароматики с ВК 
являются свидетельством генетической связи вана-
дия с нефтью [48], когда образование комплексов с 
органическими соединениями происходило еще в 

материнских породах.
Различные направления связей трендов зависи-

мостей – прямое и обратное, выявленные для пара-
магнитных центров асфальтенов девонских нефтей 
месторождений ЮТС и асфальтенов карбоновых 
нефтей Мелекесской впадины и ЮТС являются 
свидетельством различных источников и/или усло-
вий формирования этих залежей.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе проведено обобщение литературных 

данных по исследованию нефтей и асфальтенов 
методом ЭПР-спектроскопии, а также большого 
объема экспериментальных данных по ЭПР-спек-
троскопии нефтяных асфальтенов, полученных 
в лаборатории Химии и геохимии нефти ИОФХ 
им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН за период с 2000 по  
2020 гг. при выполнении хоздоговорных работ и 
грантов РФФИ, и выявлено следующее:

1) палеозойские нефти, в отличие от нефтей 
других эр, характеризуются высоким парамагне-
тизмом. Повышенное содержание парамагнитно-
го ванадия в карбоновых отложениях позволило  
Ф.Г. Унгеру по соотношению ССР/ВК в нефтях, на-
званному им параметром нефтяной индивидуаль-
ности L, расчленять палеозойские нефти по стра-
тиграфическим слоям;

2) соотношение IССР/IВК в асфальтенах являет-
ся постоянной величиной для каждой нефти и, по 
мнению Р.А. Галимова, может быть использовано в 
качестве геохимического показателя для паспорти-
зации нефтей;

3) в нефтях с высоким и повышенным содер-
жанием ванадия, приуроченных в основном к кар-
боновым отложениям, выявлена обратная зависи-
мость между ССР и ВК в асфальтенах;

4) в девонских нефтях, характеризующихся низ-
ким содержанием ванадия, зависимость между со-
держанием ССР и содержанием ВК в асфальтенах 
имеет прямой тренд.

Разные глобальные зависимости ССР от ВК в 
асфальтенах из нефтей с повышенным и понижен-
ным содержанием ванадия могут свидетельство-
вать о различных условиях формирования нефтя-
ных залежей и использоваться для геохимического 
исследования асфальтенов и нефтей.
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В ходе проведенного исследования установ-
лено также, что асфальтены керновых нефтей по 
сравнению с асфальтенами добываемых нефтей в 
большинстве случаев характеризуются понижен-
ным содержанием парамагнитных центров, при 
этом, содержание ССР понижено в большей степе-
ни по сравнению с ВК. Показано, что укомплекто-
ванность асфальтенов керновых нефтей выше по 
сравнению с асфальтенами добываемых нефтей, 
а укомплектованность асфальтенов девонских не-
фтей выше укомплектованности асфальтенов кар-
боновых нефтей.
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В работе исследовано окисление серосодержащих соединений гипохлоритом натрия в присутствии амфи-
фильных молибденсодержащих катализаторов. Проведено исследование зависимости величины конвер-
сии дибензотиофена (ДБТ) в процессе окисления от состава катализатора и условий проведения реакции. 
Применение гипохлорита натрия в сочетании с амфифильным катализатором, содержащим гептамо-
либдат анион, позволяет окислять сернистые соединения уже при комнатной температуре. В выбранных 
оптимальных условиях (мольное соотношение окислитель : сера 4 : 1, дозировка катализатора 0.5 мас. %,  
1 мл ацетонитрила) удается достичь 100% конверсии ДБТ до сульфона всего за 10 мин окисления. Дока-
зано, что добавление ацетонитрила в реакционную смесь позволяет минимизировать агрегацию частиц 
катализатора и повысить эффективность процесса. Показано, что катализатор сохраняет свою активность 
в течение 5 циклов окисления без регенерации.

Ключевые слова: окислительное обессеривание, гипохлорит натрия, гетерогенные катализаторы, ам-
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Присутствие серосодержащих соединений в 
моторных топливах крайне нежелательно, так как 
сера при сгорании окисляется до оксидов состава 
SOx, которые являются токсичными, могут приво-
дить к кислотным дождям, а также служат одной 
из причин коррозии двигателей внутреннего сго-
рания. Для решения данных проблем в развитых 
странах мира внедряются все более строгие стан-
дарты по содержанию общей серы. Так, согласно 
требованиям Таможенного союза ТР ТС 013/2011, 
содержание серы в бензиновых и дизельных то-
пливах не должно превышать 10 ppm [1]. Для уда-
ления серосодержащих соединении из нефтяных 
фракций в промышленности применяется процесс 
гидроочистки, который осуществляется при следу-
ющих условиях: температура 300–400°C, давление 
водорода от 30 до 130 атм, наличие гетерогенных 
катализаторов. В процессе гидроочистки легко 

удаляются сульфиды, меркаптаны и тиофены, а 
для удаления более сложных гетероароматических 
серосодержащих соединений, таких как дибензо-
тиофен (ДБТ) и его производные, требуются более 
жесткие условия проведения процесса [2, 3]. Сле-
дует отметить, что увеличение содержания серы в 
добываемой нефти создает значительную нагрузку 
на существующие установки гидроочистки. Это, в 
свою очередь, стимулирует как совершенствование 
существующего процесса, так и разработку новых 
альтернативных методов (экстракция, адсорбция, 
окислительное обессеривание, биодесульфуризация).

Перечисленные безводородные методы удале-
ния серы имеют свои преимущества и недостатки. 
Так, экстракционная десульфуризация осуществля-
ется уже при комнатной температуре и атмосфер-
ном давлении, однако к экстрагенту предъявляют-
ся следующие требования: высокая селективность 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 2  2023

203ОКИСЛЕНИЕ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ СОЕДИНЕНИЙ

извлечения сернистых соединений, отсутствие 
растворимости в углеводородной фазе, простота 
регенерации, высокая термическая и химическая 
стабильность, низкая токсичность [4, 5]. На сегод-
няшний день отсутствуют экстрагенты, полностью 
удовлетворяющие всем указанным требованиям.

Основная проблема адсорбционной десульфу-
ризации – поиск адсорбента, который избиратель-
но адсорбирует соединения серы, и в тоже время не 
извлекает ароматические углеводороды [6].

К проблемам, возникающим при биодесуль-
фуризации, следует отнести длительное время 
процесса, высокую чувствительность микробных 
культур к рН и их низкую жизнеспособность в при-
сутствии топлив [7].

Наиболее универсальным безводородным ме-
тодом является окислительное обессеривание, ко-
торое можно проводить в достаточно мягких ус-
ловиях. Главная задача исследователей в области 
окислительного обессеривания – поиск катализато-
ра и окислителя, которые работают уже при ком-
натной температуре и обеспечивают минимальное 
время реакции. В литературе известны различные 
окислители, позволяющие эффективно проводить 
окисление серосодержащих соединений, напри-
мер кислород [8–10], озон [11], пероксид водорода  
[12–14], а также гипохлорит натрия [15].

Пероксид водорода – экологически безопасный 
окислитель, поскольку отдавая кислород, он пре-
вращается в воду. Окислительному обессериванию 
с использованием данного окислителя посвящено 
много работ [16], однако высокая стоимость перок-
сида водорода ограничивает возможности его мас-
штабирования [17].

Использование же кислорода подразумевает 
повышение температуры реакции (80–140°С) [18], 
что приводит к одновременному окислению угле-
водородных компонентов.

Такой перспективный окислитель, как гипох-
лорит натрия, применим для эффективного окис-
ления многих химических веществ: спиртов [19], 
азотсодержащих соединении [20], промышленно-
го биосырья [21, 22], окислительного обессери-
вания кокса [23]. Еще одно его преимущество –  
возможность регенерации электролизом [24], что 
позволяет фактически использовать только элек-
трическую энергию для окисления серосодержа-

щих соединений. Именно поэтому в последнее 
время все большее количество работ посвящено 
исследованию процесса окисления серосодержа-
щих соединений гипохлоритом натрия [25, 26].

В работе [25] NaClO использовали для окисле-
ния модельной смеси ДБТ в н-октане и было пока-
зано, что окисление протекает в течении 5–30 мин.  
Процесс окисления проводили в присутсивии ка-
тализатора фазового переноса на основе ионных 
жидкостей типа [C16MIM][PMo12O40], содержащих 
фрагмент фосфорномолибденовой кислоты; не-
достаток данного процесса – высокая стоимость 
этой кислоты. В работе [26] при комнатной темпе-
ратуре проводили процесс окисления, в котором в 
качестве катализатора использовали смесь окси-
дов Mn, Co и Mo, нанесенных на оксид алюминия  
(Mn–Co–Mo/γ-Al2O3); однако NaClO имееющий 
щелочной рН может приводить к частичному рас-
творению Al2O3 и выщелачиванию оксидов метал-
лов с поверхности катализатора.

Цель данной работы – окисление серосодержа-
щих соединений гипохлоритом натрия в присут-
ствии амфифильных катализаторов, содержащих 
в катионе соли четвертичного аммония, и в анио-
не – гептамолибдат-ион. Такой подход позволяет 
получить эффективный, стабильный и доступный 
катализатор, катион которого играет роль межфаз-
ного переносчика, а анион – выступает в качестве 
каталитически активного центра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза катализаторов были использова-

ны следующие реактивы: тетра-н-бутиламмоний 
бромид (ТБАБ, 98% [(C4H9)4N]Br, «Lancaster»); 
додецилтриметиламмоний бромид (ДТМАБ, 99% 
[C12H25(CH3)3N]Br,  «Aldrich»); цетилтриметилам-
моний бромид (ЦТМАБ, 99% [C16H33(CH3)3N]Br, 
«Aldrich»); гептамолибдат аммония (ГМА, 98% 
(NH4)6Mo7O24, «РусХим»); метанол (99% СH3OH, 
«Компонент-Реактив»).

Для проведения реакций окисления были ис-
пользованы следующие реактивы: гипохлорит на-
трия (NaClO, 15% «ПраймКемикалсГрупп»); ме-
тилфенилсульфид (МФС, 98%, «Sigma Aldrich»); 
бензотиофен (БТ, 98%, «Sigma Aldrich»); дибензо-
тиофен (ДБТ, 98%, «Sigma Aldrich»); метилдибен-
зотиофен (МДБТ, 98%, «Sigma Aldrich»); диметил-
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дибензотиофен (ДМДБТ, 98%, «Sigma Aldrich»); 
н-додекан (C12H26, 98%, «Компонент-Реактив»); 
ацетонитрил (MeCN, 99%, «ПраймКемикалсГрупп»).

Синтез и анализ катализаторов. Для при- 
готовления катализатора [(C4H9)4N]6Mo7O24  
(обозначен в работе как ТБА-ГМ) использовали 
методику, аналогичную [25]. Заранее приготов-
ленный раствор гептамолибдата аммония (2.452 г 
(NH4)6Mo7O24, 0.001 моль) в 200 мл воды) добав-
ляли по каплям к раствору [(C4H9)4N]Br (1.93 г,  
0.006 моль) в 200 мл дистиллированной воды при 
постоянном перемешивании. Полученную смесь 
перемешивали в течение 4 ч, затем образовавший-
ся осадок отфильтровывали на стеклянном филь-
тре при пониженном давлении и промывали его 
дистиллированной водой (400 мл). Катализатор 
сушили на роторном испарителе при температуре 
80°С в течение 12 ч, после чего помещали его в су-
шильный шкаф и сушили еще 24 ч при 120°C.

 Катализатор [C12H25(CH3)3N]6Mo7O24, обозна-
ченный в работе как ДТМА-ГМ, синтезировали по 
аналогичной методике с учетом стехиометрии.

Анализ полученных образцов выполнен мето-
дом ИК-спектроскопии с Фурье-преобразовани-
ем на приборе Nicolet IR2000 (Thermo Scientific, 
США) с применением метода многократного на-
рушенного полного внутреннего отражения при 
помощи приставки Multireflection HATR, содержа-
щей кристалл ZnSe 45° для различных диапазонов 
длин волн с разрешением 4 нм.

Элементный анализ методом рентегноспек-
трального флуорисцентного анализа (РCФА) прово-
дили на приборе Thermo ARL Perform’x Sequential 
XFR (Швейцария) с рентгеновской трубкой мощ-
ностью 2500 В. Перед анализом образцы массой 
200 мг прессовали в таблетку с борной кислотой.

Термогравиметрический анализ (ТГА) прово-
дили на приборе NETZSCH TG 209 F1 (Германия), 
оснащенном универсальным держателем с защит-
ным экраном и датчиком температуры. Прибор 
калибровали по температурам плавления стандарт-
ных веществ (Ag, Al, Bi, In, Sn, чистота 99.99%). 
Погрешность определения массы не превышает 
0.1% (определяется по стандарту CaC2O4·2H2O). 
Эксперимент проводили в стандартном открытом 
баллоне из аллунда (V = 85 мм3, d = 6.7 мм) в токе 
воздуха (20 мл/мин) в интервале температур 30–

700°С при скорости нагрева 10°/мин. Эксперимен-
тальные данные обрабатывали с помощью пакета 
анализа NETZSCH Proteus Analysis в соответствии 
со стандартом ISO/CD 11358.

Каталитические эксперименты. В колбу объ-
емом 10 мл добавляли 5 мл модельного топлива, 
представляющего собой раствор серосодержащего 
субстрата в н-додекане (содержание общей серы в 
модельной смеси 500 ppm), 0.00375–0.075 г ката-
лизатора (0.1–2 мас. %), 23–230 мкл 15%-ного рас-
твора гипохлорита натрия (O : S = (1:1) – (10 : 1) по  
молям) и 1–3 мл ацетонитрила. Реакцию проводили 
в течение 5–60 мин при комнатной температуре и 
постоянном перемешивании при 600–1200 об/мин. 
После реакции топливо отделяли от катализатора 
и окислителя декантированием и анализировали 
методом газовой хроматографии на хроматографе 
«Кристалл-2000М» с пламенно-ионизационным 
детектором. Концентрацию продуктов реакции 
определяли по изменению относительной площади 
пиков сульфида и растворителя (в мас. %).

На рис. 3–5 показаны конверсии субстрата, 
представляющие собой средние значения трех схо-
дящихся результатов. Погрешность эксперимента 
не более 5%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическая характеристика  
катализаторов

Исходные реагенты и полученные катализато-
ры анализировали методом ИК-спектроскопии. 
Спектры исходных аммонийных солей ТБАБ и 
ДТМАБ содержат сигналы, соответствующие 
асимметричным и симметричным колебаниям ме-
тильных групп при 2961 и 2860 см–1 для ТБАБ, и 
2919 с и 2851 см–1 для ДТМАБ, соответственно  
[27, 28]. Сигналы при 1472 и 1467 см–1 относятся к 
деформационным колебаниям метиленовых групп 
и присутствуют в спектрах катализатора. В спек-
тре гептамолибдата присутствует пик при 906 см–1, 
отвечающий деформационным колебаниям связи 
Mo–O–Mo, пик при 822 см–1, соответствующий 
деформационным колебаниям связи Mo–O, а так-
же пик при 774 см–1, соответствующий валентным 
колебаниям связи Mo–O [29]. Наличие в спектрах  
катализаторов сигналов как от катиона, так и от 
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гептамолибдат-аниона, свидетельствует об успеш-
ном включении в его состав как фрагментов аммо-
ния, так и соединения молибдена.

Согласно результатам элементного анализа 
фактическое содержание молибдена в катализа-
торе ТБА-ГМ – 27.47% (расчетное содержание 
27.69%), в ДТМА-ГМ – 27.2% (расчетное содержа-
ние 26.7%), что подтверждает состав полученных 
катализаторов.

При проведении термогравиметрического ана-
лиза катализаторов ТБА-ГМ и ДТМА-ГМ потеря 

массы составила соответственно 54.12 и 58.76% 
(рис. 2). Учитывая, что в процессе выжигания 
образца в токе воздуха будет образовываться пре-
имущественно триоксид молибдена, получен-
ные результаты также свидетельствуют о пол-
ном протекании реакции обмена (массовая доля 
молибдена, исходя из данных ТГА, составляет  
27.1% и 26.4% соответственно для ТБА-ГМ и  
ДТМА-ГМ).

Рис. 1. ИК-спектры синтезированных катализаторов и исходных реагентов: а – ТБА-ГМ, б – ДТМА-ГМ.

Рис. 2. Термогравиметрический анализ катализаторов: а – ТБА-ГМ; б – ДТМА-ГМ.
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Окисление модельных смесей  
сераорганических соединений

Исследование активности полученных катали-
заторов проводили на модельной смеси дибензоти-
офена в н-додекане с массовым содержанием серы 
500 ppm. Выбор субстрата обусловлен его относи-
тельной инертностью к окислению, а также распро-
страненностью в средних нефтяных дистиллятах. 
Реакцию проводили с добавлением ацетонитрила, 
который с одной стороны выступает как экстрагент 
продуктов окисления, а с другой – минимизиру-
ет агрегацию частиц катализатора в присутствии 
водной фазы, содержащей гипохлорит. На рис. 3–5 
показаны конверсии субстрата, представляющие 
собой средние значения трех сходящихся результа-
тов. Погрешность эксперимента не более 5%.

Для изучения роли катиона и аниона в соста-
ве катализатора процесс окисления проводили 
также в присутствии исходных реагентов – со-
лей ТБАБ и ДТМАБ, и гептамолибдата аммония 
(рис. 3). Согласно полученным результатам, про-
цесс окисления ДБТ только гипохлоритом натрия 
без катализатора протекает достаточно медленно 
(конверсия ДБТ 24% за 1 ч). При добавлении ам-
монийных солей конверсия ДБТ несколько сни-
жается, что может быть связано с расходованием 
окислителя на окисление бромид-ионов [30]. В 

присутствии гептамолибдата аммония конверсия 
ДБТ также незначительно отличается от резуль-
татов холостого эксперимента, что, по-видимому, 
является следствием фазовых ограничений. Добав-
ление синтезированных амфифильных катализато-
ров в реакционную смесь позволяет существенно 
увеличить конверсию ДБТ, что свидетельствует о 
важности как катионной компоненты, играющей 
роль межфазного переносчика, так и аниона геп-
тамолибдата, играющего роль каталитически ак-
тивного центра. В присутствии ТБА-ГМ процесс 
окисления протекает быстрее чем с катализатором 
ДТМА-ГМ, позволяя достичь 100%-ной конверсии 
ДБТ уже за 10 мин перемешивания при комнатной 
температуре. Учитывая сопоставимое содержание 
молибдена в катализаторах ТБА-ГМ и ДТМА-ГМ, 
различие в их активности может быть обусловлено 
природой катиона и его действием как межфазного 
переносчика. Изучение влияния условий проведе-
ния процесса на конверсию ДБТ проводили далее 
в присутствии наиболее активного катализатора 
ТБА-ГМ.

Реакционная смесь представляет собой систему 
из нескольких фаз: модельное топливо (углеводо-
родная фаза), ацетонитрил, содержащий водный 
раствор гипохлорита натрия, и фаза катализатора, 
который не растворяется ни в ацетонитриле, ни 
в модельной смеси. При проведении процесса в 
многофазной системе важно добиваться равномер-
ного распределения катализатора в объеме смеси 
и минимизировать диффузионные ограничения. 
В рамках работы проводили исследования влия-
ния скорости перемешивания на конверсию ДБТ 
(рис. 4). При увеличении скорости перемешивания 
с 600 до 1200 об/мин конверсия субстрата моно-
тонно растет, что свидетельствует о протекании 
процесса в диффузионной области в данном ин-
тервале скоростей. При скорости перемешивания  
1200 об/мин достигается равномерное рапределе-
ние катализатора в объеме реакционной смеси.

Данные по зависимости конверсии ДБТ от 
количества катализатора приведены на рис. 5. 
Снижение количества катализатора в 5 раз до  
0.1 мас. % ведет к значительному уменьшению кон-
верии ДБТ, снижаясь до значения 30% за 10 мин 
окисления. Увеличение количества катализатора с 
0.5 до 1 мас. % позволяет достигать 100%-ной кон-
версии за 10 мин. Следует отметить, что при даль-

Рис. 3. Сравнение активности катализаторов. Условия 
окисления: O:S = 4 : 1 (мольн.), w(кат.) = 0.5%, 1 мл 
MeCN, 25°С, скорость перемешивания 1200 об/мин.
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нейшем увеличении количества катализатора до 
1.5 мас. % конверсия ДБТ сохраняется на уровне 
100%.

Согласно полученным результатам, при варьи-
ровании количества гипохлорита натрия степень 
конверсии ДБТ проходит через максимум при 
мольном соотношении окислитель  :  сера равном 
4 : 1 (рис. 6). При уменьшении количества окисли-
теля конверсия ДБТ снижается, что, по-видимому, 
обусловлено, снижением скорости окисления суб-
страта при снижении концентрации одного из ре-
агентов. При увеличении количества окислителя 
до мольного соотношения окислитель : сера 10 : 1 
наблюдается значительное падение конверсии ДБТ, 

связанное с визуально наблюдаемой агрегацией ча-
стиц катализатора в водной фазе.

Без добавления ацетонитрила происходит агре-
гация частиц катализатора в водной фазе, что ве-
дет к существенному падению конверсии ДБТ  
(рис. 7). Вместе с тем, повышение объема ацетони-
трила выше 1 мл также ведет к снижению конвер-
сии ДБТ, что, по-видимому, является следствием 
разбавления окислителя.

Результаты окисления различных серосодержа-
щих субстратов приведены на рис. 8. Важно отме-
тить, что синтезированный катализатор позволяет 
эффективно окислять в том числе стерически за-
трудненные алкилзамещенные производные ди-

Рис. 4. Зависимость конверсии ДБТ от скоро-
сти перемешивания. Условия окисления: O : S = 4,  
w(ТБА-ГМ) = 0.5%, 1 мл MeCN, 10 мин., 25°С.

Рис. 5. Зависимость конверсии ДБТ от количества  
катализатора. Условия окисления: O : S = 4, 25°С, 1 мл 
MeCN, катализатор ТБА-ГМ.

Рис. 6. Зависимость конверсии ДБТ от количества окис-
лителя. Условия окисления: w(ТБА-ГМ) = 0.5%, 25°С,  
1 мл MeCN, катализатор ТБА-ГМ.

Рис. 7. Зависимость конверсии ДБТ от количества аце-
тонитрила. Условия окисления: O : S = 4, w(ТБА-ГМ) = 
0.5%, 10 мин, 25°С.
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бензотиофена. В выбранных условиях наименьшая 
конверсия достигнута для бензотиофена, что свя-
зано с меньшей электронной плотностью на атоме 
серы [31]. Поэтому для эффективного окисления 
бензотиофена целесообразным представляется 
проведение процесса при повышенных температу-
рах и более длительном времени окисления.

Для изучения возможности повторного исполь-
зования катализатора после реакции модельную 
смесь извлекали из реакционной среды, к суспен-
зии ацетонитрила, содержащей катализатор, до-
бавляли рассчитанное количество раствора гипох-
лорита натрия и затем свежую порцию модельной 
смеси. Согласно полученные результатам катали-
затор стабилен на протяжении 4 циклов окисления 
(рис. 9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показана возможность эффективного окисления 

модельных смесей серосодержащих субстратов ги-
похлоритом натрия при комнатной температуре в 
присутствии синтезированных амфифильных ка-
тализаторов, содержащих гептамолибдат-анион и 
четвертичный аммонийный катион. Состав полу-
ченного катализатора исследован методами эле-
ментного анализа, ИК-спектроскопии и термогра-
виметрического анализа. Фактическое содержание 
молибдена, полученное путем рентгенофлуорес-
центного элементного анализа, хорошо соотно-
сится с расчетными данными, что подтверждает 
состав полученных катализаторов. В ИК-спектрах 

присутствуют сигналы, соответствующие как ам-
монийному катиону, так и аниону гептамолибдата, 
что, в свою очередь, подтверждает протекание ион-
ного обмена. Рассчитанные по результатам термо-
гравиметрического анализа данные со содержанию 
молибдена хорошо коррелируют с результатами 
элеметного анализа и подтверждают состав синте-
зированных катализаторов.

Для эффективного окисления необходимо со-
четание в составе катализатора как катиона, игра-
ющего роль фазового переносчика, так и анио-
на гептамолибдата, являющегося каталитически 
активным центром. Исследована зависимость 
конверсии ДБТ от условий проведения процесса 
(количества окислителя и катализатора, объема 
ацетонитрила, скорости перемешивания, времени 
окисления). В оптимальных условиях (количество 
катализатора ТБА-ГМ 1 мас. %, мольное соотно-
шение окислитель : сера 4 : 1, объем ацетонитрила  
1 мл, скорость перемешивания 1200 об/мин) удает-
ся достичь 100%-ной конверсии ДБТ уже за 5 мин 
окисления.
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Рис. 9. Повторное использование катализатора. Условия 
окисления: O : S = 4, w(ТБА-ГМ) = 0.5%, катализатор, 
1 мл MeCN, 10 мин.

Рис. 8. Окисление сераорганических субстратов различ-
ной природы. Условия окисления: O : S = 4, w(ТБА-ГМ) =  
0.5%, катализатор, 1 мл MeCN, 10 мин, 25°С.
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Изучено поглощение кислорода двойной системой эпоксид стирола (ЭС)–серная кислота (СК) в растворе 
90 об. % трет-бутанола и 10 об. % хлорбензола (БУХ). Представлены: выражение скорости окисления 
через концентрации реагентов; аррениусовская зависимость эффективной константы скорости окисления. 
Сравнение результатов работы с данными по окислению других двойных систем: ЭС – хлорная кислота 
(ХК) и ЭС – п-толуолсульфокислота (ТСК) приводит к объяснению особенностей окисления этих систем 
различием природы кислот-катализаторов.
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В практике крупнотоннажного радикально-цеп-
ного окисления продуктов нефтепереработки по-
вышение селективности процесса в ряде случаев 
достигается использованием конкуренции слож-
ных ключевых реакций окисления. Так, например, 
табельный катализатор промышленного окисле-
ния циклогексана – нафтенат кобальта – обладает 
свойством ускорять окисление, взаимодействуя с 
циклогексилгидропероксидом, и регулировать со-
став оксидата, предотвращая образование веществ, 
снижающих селективность окисления и затрудня-
ющих переработку оксидата. Минус такого катали-
затора − разрушение циклогексилгидропероксида 
с образованием спирта циклогексанола, тогда как 
целевым продуктом окисления является кетон –  
циклогексанон. Селективность реакции увеличи-
вают, используя в качестве второго компонента 
катализатора соединения хрома: на хромовом ката-
лизаторе циклогексилгидропероксид распадается 
преимущественно с образованием циклогексанона; 
так использованием конкуренции двух путей ката-
литического распада гидропероксида была решена 
задача повышения селективности [1].

Другой пример из практики – окисление н-па-
рафинов с марганцевым катализатором [2–4]. 
Свойство этого катализатора «облагораживать» 
(технический термин) оксидат, связанное со спо-
собностью марганца эффективно обрывать цепи 
окисления по реакции с RO2

•-радикалами, предот-
вращая образование гидрокси- и кетокислот, глав-
ных врагов качества оксидата, удалось объяснить 
лишь спустя полвека [5, 6]. Дозируя ввод марганца 
в оксидат, регулировали соотношение (конкурен-
цию) скоростей обрыва и продолжения цепи окис-
ления парафина для требуемого режима окисления 
[1, 6].

Получение перспективных материалов с высо-
кими физико-механическими свойствами и поиск 
условий синтеза практически ценных химических 
реагентов в настоящее время часто тесно связаны 
с востребованностью различных эпоксидных про-
дуктов окисления олефиновых углеводородных 
структур и их производных [7–17]. Кислотно-ка-
талитическое превращение эпоксидов, подробно 
изучавшееся на примере эпоксида стирола, давно 
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и обоснованно рассматривали как процесс чисто 
гетеролитический [18–20]. Эпоксид стирола устой-
чив к окислению пероксидными радикалами, в 
присутствии радикальных инициаторов окисляется 
с короткими цепями (до 5 звеньев) при 413 K [21]. 
Изучение катализированного кислотами ТСК и ХК 
превращения ЭС выявило, однако, что параллель-
но гетеролизу эпоксида – основному маршруту его 
расходования, при невысокой температуре (≤ 343 K)  
реализуется неизвестный ранее маршрут-конку-
рент, проявляющийся в поглощении кислорода [22, 
23], образовании бензальдегида и пероксида водо-
рода [24]. Таким образом, конкуренция (в данном 
случае конкуренция процессов гетеролиза и гомо-
лиза) свойственна и катализированным реакциям 
эпоксидов. Позже было показано [25, 26], что при 
окислении систем ЭС–ТСК и ЭС–ХК образуется 
карбен фенилметилен, взаимодействующий с кис-
лородом. Для системы ЭС–СК таких данных нет. В 
гетерогенных каталитических процессах с участи-
ем серной кислоты, в некоторых случаях образо-
вание карбеновых центров только предполагается 
[27, 28].

Представленная ниже работа обусловлена необ-
ходимостью продолжения и уточнения исследова-
ния [29], в котором изучалось окисление кислоро-
дом систем, содержащих эпоксид стирола и серную 
кислоту в присутствии хлорида меди(II).

Ранее на основании полученного в [29] вы-
ражения скорости поглощения кислорода  
V = k [СК]1[ЭС]0[CuCl2]0, предполагали, что роль 
соли меди в окислении сводится лишь к «снятию» 
индукционного периода окисления двойной си-
стемы ЭС–СК; этому предположению, в частно-
сти, соответствовал нулевой порядок реакции по 
[CuCl2]. В свете последующих исследований окис-
ления тройных систем (ЭС–CuCl2–ароматический 
спирт) [30], неточность упомянутого предположе-
ния и трактовки результатов [29] стали практиче-
ски очевидными.

Цель работы – определение схожести и разли-
чия окисления вышеупомянутых трех двойных си-
стем ЭС–различные кислоты (СК, ТСК, ХК), что 
потребовало детального изучения окисления двой-
ной системы ЭС–СК в спиртовой среде, результаты 
которого изложены ниже.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использована стандартная методика 

измерения скорости поглощения кислорода раст- 
вором изучаемой системы [22, 23] в кварцевом ре-
акторе манометрической установки, оснащенной 
устройством автоматической компенсации измене-
ния давления. Раствор реагентов в БУХ вносили в 
реактор с рабочим объемом 5 см3 при комнатной 
температуре, продували O2, соединяли с установ-
кой, быстро прогревали до заданной температуры 
при встряхивании, обеспечивавшем интенсивное 
перемешивание рабочих растворов. Опытным пу-
тем проверяли независимость величин скорости от 
частоты встряхивания реактора. Отличие от стан-
дартной методики было лишь в том, что измеряли 
не постоянную, как в случаях систем ЭС–ТСК и 
ЭС–ХК [22, 23], а максимальную скорость окис-
ления. Специально отмечаем, что кривые погло-
щения кислорода (рис. 1) идут не из начала коор-
динат: отсчет времени опытов начинали с момента 
погружения реактора (Ткомн) в термостат (Топытн).

Эпоксид стирола (97%-ный, фирмы «Aldrich», 
США) дважды ректифицировали в вакууме в  
аргоне. Содержание эпоксида и наличие примесей 
в нем контролировали методом ВЭЖХ, аналогич-
но [24], с внутренним стандартом – хлорбензо-
лом. Хлорбензол, предварительно обработанный 
многократным встряхиванием с серной кислотой, 
отмывали водой от кислоты, сушили над CaCl2 
и дважды перегоняли. Растворитель БУХ полу-
чали смешиванием очищенного по стандартной 
методике хлорбензола с трет-бутанолом (ч.д.а.,  
«Реахим», Россия). Его использование обуслов-
лено необходимостью корректного сравнения 
экспериментальных данных с данными прежних 
работ [22–24]. Cодержание воды в растворе БУХ  
(~0.3 моль/л) проверено кулонометрическим титро-
ванием по Карлу Фишеру (C10S) «Mettler Toledo». 
Катализатор, серную кислоту (х.ч., 94% основно-
го вещества, «Химмед», Россия) использовали без 
предварительной очистки. Образование пириди-
ниевого илида фенилметилена фиксировали спек-
трофотометрически с использованием модифици-
рованного метода «техника пиридиновой пробы». 
Спектры поглощения исследуемых растворов реги-
стрировали при 298 и 343 K в термостатированной 
ячейке на одноканальном оптоволоконном спек-
трометре R-2000 со сбалансированным источни-
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ком излучения DH-2000-BAL фирмы Оcean Optics, 
США. Оптическое разрешение данного прибора в 
исследуемом диапазоне длин волн было не менее  
0.05 нм, а соотношение сигнал : шум составляло  
250 : 1. Для компьютерной обработки спектров 
использовали программу OOI Base32. Первона-
чальный вид спектров корректировали последова-
тельным вычитанием фонового поглощения иссле-
дуемого раствора до начала прогрева и фонового 
поглощения раствора в момент окончания прогре-
ва. Техника эксперимента детально изложена в [26].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены примеры кинетических 

кривых окисления двойной системы ЭС–СК; пери-
од индукции окисления тем больше, чем ниже тем-
пература опыта. Факт воспроизведения в публи-
куемой работе данных [29] в виде кинетических 
кривых с отчетливо выраженными индукционны-
ми периодами (окисление двойных систем с ТСК 
и HClO4 шло без периодов индукции) явился поло-
жительным знаком, т.к. в течение долгого времени 
после публикации были сомнения в достоверности 

исходных экспериментальных данных работы: в 
частности, ускорение окисления в начале реакции 
легко было связать с наличием посторонней инги-
бирующей окисление примеси в исходных реакти-
вах, расходующейся в ходе опыта.

В [29] скорости окисления измеряли, снимая 
индукционный период введением CuCl2. В данной 
работе оперировали величинами максимальных 
скоростей окисления двойной системы ЭС–СК, ко-
торые находили по наклонам пунктирных прямых, 
продолжающих прямолинейные участки экспери-
ментальных кривых поглощения кислорода (см. 
рис. 1).

Для установления степени схожести окис-
ления двойной системы ЭС–СК и предыдущих  
систем ЭС–ХК и ЭС–ТСК выполнили опыты- 
тесты – экспериментальные приемы наработ-
ки прежних исследований систем ЭС–кислота  
[24, 31, 32]. В частности, кривые 2, 3 (рис. 2)  
представляют собой результаты опытов окисления 
системы ЭС–СК (опыт 1 и опыт 2) в присутствии 
бензилтриэтиламмонийхлорида (БТЭХА). Послед-
ний, будучи введенным в развившуюся реакцию 

Рис. 1. Кинетические кривые поглощения кислоро-
да двойной системой ЭС–СК: 1, 2, 3, 4 – при 333, 
338, 340 и 343 K соответственно. [ЭС] = 0.52, [СК] =  
9.9×10–4 моль/л; растворитель БУХ.

Рис. 2. Кинетические кривые окисления двойной систе-
мы ЭС–СК: 1 –при [ЭС] = 0.52, [СК] = 5.3×10–4 моль/л;  
2 – исходные условия оп. 1 – на 11-ой мин опыта  
введено 4.0×10–4 моль/л бензилтриэтиламмоний хлори-
да (БТЭХА); 3 – условия оп. 2, в исходную реакцион-
ную смесь введен БТЭХА; 4 –при [ЭС] = 0.52, [СК] =  
2.0×10–3 моль/л; на 17-й мин опыта введено 0.5 моль/л 
ЭС. Растворитель БУХ, 343 K.
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окисления двойной системы, тормозит поглощение 
O2 (кривая 2, рис. 2); результат этот качественно 
схож с изученным ранее торможением хлоридами 
окисления системы ЭС–ТСК [31]. При введении 
БТЭХА в исходную систему, окисление практи-
чески не выходит из периода индукции (кривая 3, 
рис. 2).

Для сравнения, другая двойная система  
ЭС–ТСК реагировала на введение хлорида не-
сколько иначе: эффект торможения был одинаков 
при введении хлорида и в ходе реакции, и в ис-
ходную реакционную смесь [31]. Ответ на вопрос 
о причине автозамедления окисления после 24-ой 
мин (кривая 1, рис. 2) получен в результате экспе-
римента с повторным вводом в реактор эпоксида 
стирола (кривая 4, рис. 2): замедление окисления 
обусловлено не дезактивацией катализатора, как 
можно было предположить, а израсходованием 
эпоксида – реагента двойной системы. Это об-
стоятельство позволило, используя только дан-
ные по кинетике окисления, оценить выход реа-
гирующих с кислородом свободно-радикальных 
частиц, зная максимальную скорость окисления 
VO2 и оценив среднюю скорость расхода эпоксида  
VЭС = [ЭС]0/t, где t – время опыта до замедления 
поглощения кислорода. Для трех опытов величины 

100×(VO2
/VЭС) оказались равными 3.4, 3.8, 3.25%, 

средняя величина выхода ~3.5%. Аналогичная ве-
личина для двойной системы ЭС–ТСК составляет 
3.9% [24]. Близкие величины для двух систем ука-
зывают на сходство реакций окисления.

 Используя стандартную иодометрическую ме-
тодику титрования [33], в отдельных опытах уста-
новили, что в оксидатах двойной системы ЭС–СК 
накапливается пероксид, количественно выделяю-
щий иод из иодистого калия в растворе уксусной 
кислоты за время около 4 мин. Высокая скорость 
выделения иода указывает на образование при 
окислении пероксида водорода; H2O2 образуется 
и при окислении системы ЭС–ТСК [32], схожесть 
систем и в этом случае очевидна. В двух опытах 
при [ЭС] = 0.52, [СК] = 9.9×10–4 моль/л определи-
ли содержание H2O2 в оксидатах и его выход при 
окислении в расчете на поглощенный кислород, 
100×([H2O2]/[O2]) = 39%. Величина эта весьма 
близка к 40%, аналогичной характеристике окисле-
ния другой системы – ЭС–ТСК [32].

Зависимости скорости окисления от концентра-
ции компонентов двойной системы ЭС–СК пред-
ставлены на рис. 3, величины частных порядков 
реакции по эпоксиду и кислоте близки и равны  
0.72 ± 0.05.

При [ЭС] = 0.52, [СК] = 9.9×10-4 моль/л и тем-
пературах 333, 338, 340, 343 K измерены скоро-
сти окисления, равные (13.3, 17.2, 18.6, 22.9)× 
10–6 моль/л∙с соответственно. По этим данным в 
аррениусовских координатах рассчитана величина 
энергии активации окисления Ea = 50 ± 5 кДж/моль.  
Выражение эффективной константы скорости в 
полном виде k = 2.4×105 exp (–50 кДж/моль/RT),  
V = k[ЭС]0.72[СК]0.72. Для корректного сравне-
ния величин эффективных бимолекулярных кон-
стант скорости окисления двойных систем с 
серной и хлорной кислотами, апроксимируем вы-
ражение VO2 пары ЭС–СК простым равенством:  
V = kб [ЭС]1[СК]1; расчет по наклону пунктирной 
прямой рис. 3 дает kб(СК) = 4.7×10–2 л/моль∙с. Расчет 
по данным рис. 2 и рис. 4 (см. ниже) дает величи-
ну kб(ХК) ≈ 0.95 л/моль∙с, т.е. в растворе БУХ при  
343 K хлорная кислота в ~20 раз активнее в каче-
стве катализатора окисления системы ЭС–СК [23].

Надежное подтверждение идентичности ме-
ханизма окисления двойных систем ЭС–СК и 

Рис. 3. Зависимости скорости поглощения кислорода 
двойной системой ЭС–СК от концентрации компонен-
тов: ■ – от [ЭС] при [СК] = 9.9×10-4 моль/л; ● – от [СК] 
при [ЭС] = 0.52 моль/л. Растворитель БУХ, 343 K.
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ЭС–ТСК через промежуточное образование фе-
нилметилена – частицы карбеновой природы [37], 
способной присоединять кислород, приведено на 
рис. 4. Спектр 1 поглощения иминиевого илида, 
продукта взаимодействия пиридина с фенилмети-
леном (λmax = 450 нм) [34–37] в растворе ЭС–СК 
получен в условиях развившейся реакции (1800 с), 
а спектр 2 – в условиях индукционного периода 
(300 с).

Зависимость скорости окисления от содер-
жания кислорода в газовой смеси приведена на  
рис. 5; видно, что скорость окисления прямо про-
порциональна концентрации кислорода, т.е. ме-
ханизм окисления двойной системы ЭС–СК, как 
и поглощение кислорода системами ЭС–ТСК и 
ЭС–ХК, отличается от привычного механизма  
радикально-цепного окисления углеводородов, при 
реализации которого скорость окисления переста-
ет зависеть от [O2] уже при содержании ~10 об.% 
O2 в газовой смеси [38].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представленная работа завершает ряд иссле-

дований реакций окисления кислородом двойных 

систем эпоксид стирола–сильная кислота в рас-
творе БУХ. Нет в этом ряду исследования окис-
ления такой двойной системы как ЭС–HCl, т.к. 
соляная кислота не вызывает поглощения кисло-
рода двойной системой из-за тормозящего дей-
ствия хлорид-аниона [31]. Главное в совокупном 
итоге двадцатипятилетнего изучения окисления 
трех двойных систем (ЭС–ТСК, ЭС–ХК и ЭС–СК)  
состоит в доказанности существования окисли-
тельного маршрута превращения ЭС, параллель-
ного основному гетеролитическому пути рас-
ходования эпоксида под действием кислот [22]. 
Впервые показано для систем с ТСК, ХК и СК, 
что поглощение кислорода в двойных системах 
обусловлено появлением карбена фенилметилена –  
промежуточной активной частицы, способной в 
триплетном состоянии реагировать с кислородом  
[C6H5HC: + O2 → C6H5CHOO (карбонилоксид)  
[26, 39–41]; 2C6H5CHOO → 2C6H5CHO (бензаль-
дегид) + O2], а в отсутствие кислорода разрушать 
гидропероксиды. Примечательно, что скорости 
разрушения гидропероксидов оказались близкими 
к скоростям поглощения кислорода в идентичных 
условиях [25, 31].

Рис. 4. Разностные спектры поглощения пириди- 
ниевого илида фенилметилена, образующегося в рас-
творе системы ЭС–СК–пиридин: 1 – при продолжитель-
ности реакции 1800 с; 2 – в условиях индукционного 
периода реакции 300 с. Условия опыта: [ЭС] = 1.04, 
[СК] = 6.0×10–3, [Py] = 0.25 моль/л, растворитель БУХ, 
температура 343 K, А – интенсивность поглощения.

Рис. 5. Зависимость скорости окисления двойной си-
стемы ЭС–СК от процентного содержания кислорода 
в газовой смеси-окислителе O2–N2. [ЭС] = 0.69, [СК] = 
9.9×10–4 моль/л, БУХ, 343 K.
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При сопоставлении процессов окисления трех 
вышеупомянутых двойных систем ЭС–кислота 
элементы сходства таковы:

1) в системах с ТСК, ХК и СК поглощение кис-
лорода обусловлено появлением карбена фенилме-
тилена, промежуточной активной частицы, реаги-
рующей с кислородом, а в отсутствие O2 способной 
разрушать гидропероксиды [25–26];

2) в системах с СК и ТСК близки величины вы-
ходов промежуточных частиц, реагирующих с кис-
лородом; выходы в расчете на израсходованный ЭС 
составляют 3.5–4%;

3) в этих же системах весьма близки выходы 
H2O2 в расчете на поглощенный кислород; они 
близки к 40%;

4) введение хлористых солей лития, натрия и 
алкилзамещенного аммония [31] эффективно тор-
мозит окисление систем с ТСК, ХК и СК, хотя де-
тали такого торможения для систем с СК и ТСК 
различаются.

Вышеперечисленные пункты (2, 3, 4) убеди-
тельно схожи в главном механизме окисления трех 
систем ЭС–кислота: они реализуются через проме-
жуточное образование карбена фенилметилена.

Элементы различия, свойственные процессам 
окисления трех исследованных двойных систем:

1) различаются выражения скоростей окис-
ления через концентрации реагентов: VТСК =  
kТСК[ЭС]0[ТСК]1, VХК = kХК [ЭС]1 [ХК]1, VСК =  
kСК[ЭС]0.72[СК]0.72;

2) каталитическая активность кислот в окисле-
нии трех двойных систем резко различается и па-
дает в ряду: ХК ˃ СК ˃ ТСК, т.е. анионы сильных 
кислот явно участвуют в окислительных реакциях 
двойных систем, что позволяет говорить о зависи-
мости механизма окисления от природы кислоты;

3) экспериментально подтверждено наличие ин-
дукционного периода окисления системы ЭС–СК, 
свидетельствующее о промежуточном комплексо-
образовании или об образовании лабильного про-
дукта, предшественника появления карбена.
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Исследование посвящено рассмотрению применения соединений класса (трет-бутокси) алканолов (не-
полных простых трет-бутиловых эфиров многоатомных спиртов), в молекулярной структуре которых 
присутствуют вицинальные трет-бутокси- и гидроксильная группы, в качестве оксигенатных добавок к 
автомобильным бензинам. Простые моно-трет-бутиловые эфиры пропиленгликоля (ТБЭП) были полу-
чены прямым кислотно-каталитическим алкилированием диола трет-бутанолом; ди-трет-бутиловые 
эфиры глицерина (ди-ТБЭГ) – алкилированием эпихлоргидрина. Установлено, что добавление ТБЭП и 
ди-ТБЭГ в базовый автомобильный бензин повышают его детонационную стойкость: средние октановые 
числа смешения по исследовательскому/моторному методам для ТБЭП и ди-ТБЭГ составляли 120/111 
и 124/104 единиц соответственно. Охарактеризовано влияние добавок эфиров на свойства этанолсодер-
жащего базового бензина. Описан эффект депрессии температуры помутнения (низкотемпературной 
фазовой стабилизации) этанолсодержащих бензинов при добавлении трет-бутиловых эфиров поли-
олов и показан положительный синергетический эффект от совместного вовлечения эфиров в смеси с 
этиловым спиртом.

Ключевые слова: гликоли, глицерин, простые эфиры, спирты, оксигенаты, бензин, октаноповышающие 
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В рамках общемировой тенденции декарбони-
зации экономики одним из главных направлений 
развития технологий «зеленой» энергетики явля-
ется развитие производства компонентов мотор-
ных топлив из возобновляемого сырья. В качестве 
общепризнанных примеров успешной реализации 
подобных проектов следует упомянуть производ-
ство биоэтанола и биодизельного топлива первого 
поколения на основе метиловых эфиров жирных 
кислот (МЭЖК), получивших широкое развитие в 
США, Бразилии и странах Европы в начале 20 в.  
Вместе с тем, ввиду очевидных недостатков ука-
занных технологий (конкуренция с биомассой пи-
щевого назначения, неоднозначная экономическая 

целесообразность, высокая удельная углеродоем-
кость) усилия исследователей направлены на поиск 
новых путей преобразования компонентов возоб-
новляемого сырья в компоненты биотоплив.

Одно из наиболее перспективных направлений 
конверсии компонентов биомассы – получение на 
ее основе диолов (полиолов), основными из кото-
рых являются глицерин, этиленгликоль, пропилен-
гликоль и бутандиолы.

Биоглицерин, являющийся отходом крупнотон-
нажного биодизельного топлива, в настоящее время 
выступает как сырье для производства возобновля-
емого пропиленгликоля в процессе гидрогенолиза 
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[1]. Глицерин, этиленгликоль и пропиленгликоль 
могут быть получены и в процессе каталитическо-
го гидрогенолиза углеводов, варианты которого 
известны уже порядка 100 лет [2]. Бутандиол-1,4 
и бутандиол-2,3 с успехом могут быть получены  
ферментацией углеводсодержащего сырья [3, 4].

Для многоатомных спиртов одним из направле-
ний превращения является получение оксигенат-
ных добавок к топливам. В работах прошлых лет 
в качестве таких потенциальных добавок к автомо-
бильным бензинам были исследованы:

– циклические кетали, образованные конденса-
цией полиолов с кетонами: глицерин–ацетон [5–8]; 
глицерин–метилэтилкетон, метилизобутилкетон 
[9]; этиленгликоль–ацетон [9]; пропиленгликоль–
ацетон и 2,3-бутандиол–метилэтилкетон [10];

– простые эфиры, образованные алкилирова-
нием полиолов спиртами или олефинами: изо-
пропиловые и втор-бутиловые эфиры глицерина 
[11], трет-бутиловые эфиры глицерина [12], мо-
ноизопропиловый эфир пропиленгликоля и мо-
но-втор-бутиловый эфир 2,3-бутандиола [10];

– смешанные соединения – метиловый, изо-
пропиловый и трет-бутиловый эфиры золькеталя 
(циклического кеталя глицерина и ацетона) [9].

С точки зрения повышения детонационной 
стойкости наибольшей эффективностью среди  

вышеперечисленных простых эфиров диолов и 
глицерина обладали ди- и три-трет-бутиловые  
эфиры глицерина (ТБЭГ): октановое число сме-
шения по исследовательскому/моторному методу 
(ОЧИс/ОЧМс) составляло около 135/117 единиц; 
при этом применение этой добавки было сопряже-
но с проблемой ее низкой летучести, обусловлен-
ной высокой температурой кипения (213°С) [9]. 
Вместе с тем, исходя из молекулярной структуры 
ТБЭГ, можно предположить, что эффективность 
действия обусловлена наличием в составе молеку-
лы сразу двух групп, традиционно полагаемых «но-
сителями» детонационной стойкости – трет-бути-
лового заместителя и свободной гидроксогруппы. 
Одно из решений задачи получения соединений, 
имеющих температуру кипения и летучесть, адек-
ватную автомобильным бензинам, и при этом со-
держащих в молекулярной структуре как трет-бу-
тильную, так и гидроксильную группы, состоит в 
получении моно-трет-бутиловых эфиров двуха-
томных спиртов. Примерами таких соединений яв-
ляются моно-трет-бутиловые эфиры этиленглико-
ля, пропиленгликоля и 2,3-бутандиола, каждый из 
которых является потенциально возобновляемым 
веществом. Ниже приведены простые трет-бути-
ловые моноэфиры возобновляемых диолов:

HO

O

HO

O

HO

O

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

2-(трет-Бутокси)-пропан-2-ол
(моно-трет-бутиловый эфир
пропиленгликоля, ТБЭП)

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

Целесообразность исследования этих соеди-
нений в качестве оксигенатных компонентов бен-
зинов обусловлена двумя факторами. Во-первых, 
несмотря на широкую известность как спиртов 
(метанол, этанол, спирты С3–С4), так и трет-бу-
тиловых эфиров (метил-трет-бутиловый эфир, 
этил-трет-бутиловый эфир, метил-трет-амило-
вый эфир), используемых в качестве оксигенатных 

добавок к автобензинам, влияние на детонацион-
ную стойкость соединений группы вицинальных 
(трет-бутокси)алканолов, к которым принадлежат 
как ТБЭГ, так и вышеуказанные соединения, прак-
тически не описано. Во-вторых, простые эфиры 
гликолей и глицерина известны как гидротропы – 
соединения, способствующие солюбилизации ли-
пофильных веществ в водных средах за счет соб-
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ственной амфифильности [13, 14]. Это позволяет 
предположить, что добавление таких соединений к 
автобензинам может влиять не только на детонаци-
онную стойкость, но и решать задачу низкотемпе-
ратурной фазовой стабилизации (снижения темпе-
ратуры помутнения) этанолсодержащих бензинов. 
Подобный эффект для ряда производных многоа-
томных спиртов кратко описан для циклических 
кеталей этиленгликоля и глицерина [15].

Цель настоящего исследования – установление 
влияния добавок моно-трет-бутиловых эфиров 
пропиленгликоля (ТБЭП) и ди-трет-бутиловых 
эфиров глицерина (ди-ТБЭГ) на основные физи-
ко-химические свойства автомобильных бензинов. 
Указанные соединения были охарактеризованы как 
индивидуальные вещества по ряду физико-хими-
ческих свойств (плотность, температура кипения, 
температура начала кристаллизации, кинематиче-
ская вязкость, удельная теплота сгорания). Было 
описано влияние добавок эфиров (в концентрациях 
от 1 до 10 об. %) на свойства базового автомобиль-
ного бензина: плотность, фракционный состав, 
давление насыщенных паров, концентрация фак-
тических смол, ОЧИ, ОЧМ. Отдельно рассмотрен 
вопрос о влиянии добавок трет-бутиловых эфи-
ров на детонационную стойкость и низкотемпера-
турную фазовую стабильность этанолсодержащего 
базового бензина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы
Пропандиол-1,2 (ч.), трет-бутанол (ч.д.а.), сер-

ная кислота (х.ч., 95.6%) и едкий натр (ч.) (фирмы 
«Компонент-Реактив», Москва, РФ) были исполь-
зованы для синтеза трет-бутиловых эфиров дио-
лов без дополнительной очистки.

Компоненты базовых бензинов
Понятие «базовый бензин» означает, что дан-

ный бензин приближен по своему составу к тому 
бензину, который вырабатывается на производстве 
до введения в него присадок.

Для приготовления базовых бензинов ис-
пользовали следующие компоненты: прямо-
гонный бензин АО «ТАНЕКО», стабильный 
риформат ЗАО «РНПК», легкий бензин каталитиче-

ского крекинга (ЛБКК) АО «Газпромнефть-МНПЗ»,  
тяжелый бензин каталитического крекинга 
(ТБКК) АО «Газпромнефть-МНПЗ», алкилат ООО  
«ЛУКОЙЛ-Нижегороднефтеоргсинтез», изомери-
зат ООО «ЛУКОЙЛ-Нижегороднефтеоргсинтез».

Базовый бензин для испытания добавок эфиров 
и составных добавок «этанол + эфир» содержал (в 
об. %) следующие компоненты: прямогонный бен-
зин – 4.5, риформат – 46.5, ЛБКК – 10.0, ТБКК –  
6.0, алкилат – 17.0, изомеризат – 16.0. Для приго-
товления этанолсодержащего базового бензина 
использовали этанол (х.ч., Химмед, Москва, РФ). 
Базовый бензин приготовили двумя отдельными 
партиями, качество которых различалось ввиду ко-
лебания содержания отдельных компонентов.

Перед использованием этанола фактическое со-
держание воды определяли по плотности, измерен-
ной в соответствии с ГОСТ 57037-2016.

Методики определения физико-химических 
свойств бензиновых смесей

Перечень методик определения физико-хими-
ческих свойств бензиновых смесей с указанием 
использованной аппаратуры представлен в табл. 1.

Октановые числа смешения по исследователь-
скому (ОЧИс) и моторному методу (ОЧМс) были 
рассчитаны исходя из предположения об аддитив-
ном изменении ОЧ в зависимости от объемной 
концентрации добавки. Дорожное октановое число 
рассчитывали, как среднее арифметическое между 
ОЧИ и ОЧМ.

Синтез трет-бутиловых эфиров многоатомных 
спиртов

Синтез моно-трет-бутиловых эфиров пропи-
ленгликоля. В круглодонную колбу, снабженную 
обратным холодильником и мешалкой, вносили 
трет-бутиловый спирт и пропиленгликоль в моль-
ном соотношении 1.25:1. Добавляли серную кисло-
ту с концентрацией 95.6% в количестве 5 мас. % 
на диол. Смесь перемешивали при нагревании до  
60–55°С на водяной бане в течение 36 ч. По окон-
чании указанного времени смесь остужали при 
комнатной температуре, после чего нейтрализова-
ли кислоту трехкратным мольным избытком едкого 
натра (в виде 10% водного раствора). трет-Бута-
нол и образовавшуюся в реакции воду удаляли на 
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ротационном испарителе (температура бани 40°С, 
остаточное давление 2.7 кПа, или 20 мм рт. ст.). 
Остаток разделяли ректификацией при атмосфер-
ном давлении с использованием лабораторной на-
садочной колонки и выделением целевой фракции 
(выход 40–42%), обогащенной моно-трет-бути-
ловым эфиром диола (Ткип = 152–154°С). По дан-
ным ГЖХ фракция, содержала 94.2% целевых 
моно-трет-бутиловых эфиров пропиленгликоля 
(2-трет-бутокси-пропан-1-ола и 1-трет-буток-
си-пропан-2-ола).

Синтез 1,3-ди-трет-бутилового эфира гли-
церина. Синтетический 1,3-ди-трет-бутиловый 
эфир глицерина был получен из эпихлоргидрина и 
трет-бутанола в соответствии с методикой, опи-
санной нами ранее [9].

Хроматографический анализ полученных об-
разцов трет-бутиловых эфиров был проведен на 
хроматографе Кристаллюкс-4000М, снабженном 
пламенно-ионизационным детектором (колонка 
Supelcowax-10 30 м×0.32 мм, газ-носитель – гелий).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

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

Ввиду простоты процесса и высокого выхода 
для получения образцов моно-трет-бутиловых 

эфиров пропиленгликоля был выбран способ пря-
мого алкилирования гликолей трет-бутиловым 
спиртом (ТБС) как наиболее удобный для реализа-
ции в лабораторных условиях. Исходя из стехиоме-
трии реакции, избыток ТБС, равный в каталитиче-
ском синтезе 1.25 в расчете на диол, теоретически 
должен способствовать селективному образованию 
моноэфира. Фактически имело место образование 
побочного ди-трет-бутилового эфира – в выделен-
ных ректификацией при атмосферном давлении 
образцах моноэфира в качестве примесей были 
обнаружены как диэфир, так и свободный диол  
(табл. 2). При алкилировании пропиленгликоля 
преобладающим изомером был 1-моноэфир, селек-
тивность по которому составляла 92–93%.

ТБЭП представляет собой прозрачные жидко-
сти с характерным эфирным запахом и температу-

Таблица 1. Перечень аналитических методик, использованных в работе

Показатель Методика Оборудование
Плотность ГОСТ Р 51069-97/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 D 445 Капиллярный вискозиметр ВПЖ-4

Таблица 2. Компонентный состав синтетических об-
разцов моно-трет-бутиловых эфиров пропиленгликоля  
согласно данным ГЖХ

Компонент Массовая доля, %
2-Моноэфира 6.7
1-Моноэфирб 87.5

Диэфир 3.9
Диол 2.0

а Терминальное расположение гидроксильной группы. 
б Терминальное расположение эфирной группы.
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рой кипения 151–153°С (табл. 3). При охлаждении 
образцов эфиров признаки кристаллизации отсут-
ствовали вплоть до температуры минус 60°С. Как 
и было предполагалось при обсуждении цели ра-
боты, по плотности, кинематической вязкости и 
температуре кипения эфиры гликолей значитель-
но «легче» ди-трет-бутиловых эфиров глицери-
на, широко освещенных в предыдущих работах  
[9, 12]. Это позволяет рассчитывать на то, что до-
бавка ТБЭП в автомобильных бензинах будет ока-
зывать меньшее действие на изменение испаряе-
мости бензина по сравнению с ТБЭГ. В частности, 
давление насыщенных паров, содержащих воздух, 
при добавлении к бензину ТБЭП в количестве  
10 об. % снижается на 1.5 кПа, в то время как при 
введении такого же количества ди-ТБЭГ данный 
показатель уменьшается на 4.8 кПа.

Влияние добавок моно-трет-бутилового эфира 
пропиленгликоля (ТБЭП) на показатели  

качества автомобильных бензинов
Для исследования зависимости введения ТБЭП 

на физико-химические свойства автомобильного 
бензина была приготовлена базовая бензиновая 
смесь, не содержащая кислородсодержащих со-
единений. Базовая смесь была получена компа-
ундированием бензиновых фракций различного 
происхождения и по составу повторяет наиболее 
типичные компаунды, производимые на россий-
ских НПЗ. Увеличение концентрации ТБЭП в ба-
зовом бензине ожидаемо сопровождалось ростом 
плотности и массовой доли кислорода, хотя даже 
при концентрации эфира в 10 об. % оба показате-
ля не выходили за границы нормы (725–780 кг/м3 и 
не более 2.7 мас. % в соответствии с ГОСТ 32513) 
(табл. 4). Аналогичная зависимость наблюдалась и 

Таблица 3. Основные физико-химические свойства синтетических образцов трет-бутиловых моноэфиров возоб-
новляемых диолов

Показатель
Вещество

ТБЭП ди-ТБЭГа

Брутто-формула C7H16O2 C11H24O3
Молекулярная масса, г/моль 132 204
Массовая доля кислорода, % 24.24 23.53
Плотность при 20°С, кг/м3 879.7 912.9
Кинематическая вязкость при 20°С, мм2/с 5.2 8.4
Температура начала кристаллизации, °С  –60 –60
Температура кипения, °С 151–153 213–214
Удельная теплота сгорания (низшая), кДж/кг 33253 31464

а Данные, получены ранее [9].

Таблица 4. Значения плотности, концентрации фактических смол, давления насыщенных паров и массовой доли 
кислорода в бензинах с добавками ТБЭП

Показатель
Концентрация добавки, об. %.

0 1.0 2.5 5.0 7.5 10.0
Плотность при 20°С, кг/м3 746.0 746.7 744.2 750.6 750.9 755.0
Концентрация смол, промытых растворителем, мг/100 см3 0.3 0.7 1.2 2.5 3.6 4.7

Давление насыщенных паров, кПа ASVP 39.9 39.7 39.4 39.0 38.7 38.4
DVPE 34.8 34.5 34.0 33.7 33.2 32.8

Массовая доля кислорода, % 0 0.24 0.61 1.21 1.82 2.42
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по изменению показателя «Концентрация смол», 
норма по которому установлена на уровне не более 
5 мг/100 см3. Влияние добавок ТБЭП на давление 
насыщенных паров бензина было очень мало: сни-
жение показателя ASVP при добавлении 10 об. %  
ТБЭП составляло не более 1.5 кПа (с 39.9 до  
38.4 кПа), что позволяет в подтверждение перво-
начальной гипотезы говорить о значительно мень-
шем ухудшении летучести по сравнению с описан-
ным ранее для золькеталя и ТБЭГ [5, 9].

С увеличением доли ТБЭП в бензине также 
ожидаемо происходило «утяжеление» фракцион-
ного состава бензина, выраженное увеличением 
температур начала кипения, конца кипения и тем-
пературы выкипания (табл. 5). Вместе с тем, ввиду 
относительно невысокой собственной температу-
ры кипения ТБЭП по показателям фракционного 
состава все бензины с добавкой эфира в концентра-
ции до 10 об. % отвечали требованиям ГОСТ.

Повышение концентрации ТБЭП в базовом бен-
зине также сопровождалось ростом октановых чи-

сел результирующей бензиновой смеси (табл. 6). 
По сравнению с гомологичным моно-изопропило-
вым эфиром пропиленгликоля (ИПЭП), описанным 
в работе [10], для ТБЭП характерна существенно 
более высокая эффективность действия: значе-
ния ОЧИс/ОЧМс для этих соединений составили 
101/98 и 120/111, соответственно. По имеющимся 
данным, рост ОЧ при добавлении ди-ТБЭГ был бо-
лее выражен: значения ОЧИс/ОЧМс для этого сое-
динения составляли 135/117, при этом наибольшая 
эффективность была характерна для минимальных 
(1.0–2.5 об. %) концентрация добавки [9]. В случае 
ТБЭП описанный эффект был выражен в меньшей 
степени. В целом по характеристике повышения 
детонационной стойкости можно говорить о том, 
что ТБЭП как октаноповышающая добавка сопо-
ставим с МТБЭ и этанолом (ДОЧс = 108–112).

Согласно опубликованным ранее результатам, 
при сравнении чистого этанола, чистого золь-ке-
таля и их смеси (1:1 об.) не было выявлено ни 
отрицательного, ни положительного синергетиче-

Таблица 5. Фракционный состав бензиновых смесей с добавками ТБЭП

Объемное количество выки-
пающей фракции, %

Концентрация добавки, об. % 

0 1.0 2.5 5.0 7.0 10.0

Температура выкипания, °С
Начало кипения 45.7 45.8 46.9 47.3 47.9 48.2

5 61.2 63.2 62.5 62.2 60.3 60.9
10 68.3 69.5 68.7 67.2 67.8 67.4
50 107 108.3 107.5 108.7 109.6 111.4
90 149.6 149.8 150.0 149.0 148.6 149.1

Конец кипения 186.2 187.2 188.1 189.8 190.6 191.2
Остаток перегонки 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1 1.1

Таблица 6. Показатели детонационной стойкости бензиновых смесей с добавками ТБЭП

Показатель детонационной  
стойкости

Объемная доля ТБЭП, % Cреднее 
значение0 1.0 2.5 5.0 7.5 10.0

ОЧИ 93.0 93.3 93.5 94.6 94.9 95.8 –
ОЧИс – 123 113 125 118 121 120
ОЧМ 84.8 85.2 85.5 85.8 86.1 87.3 –
ОЧМс – 125 113 105 102 110 111
ДОЧса – 124 113 115 110 115 115

а Дорожное октановое число смешения.
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ского эффекта. Полученные для этанола и добавок  
«этанол + ТБЭП» данные (табл. 7) не позволяют 
сформулировать однозначного вывода. Так, добав-
ление 7.5 об. % этанола к базовому бензину сопро-
вождалось повышением ОЧИ/ОЧМ до 93.5/86.8. 
Введение 7.5 об. % добавки «этанол+ТБЭП 2:1 об.» 
увеличивало ОЧИ/ОЧМ до 95.4/87.0. В этом случае 
очевидно, что эффективность составной добавки 
была заметно выше по сравнению с чистым этано-
лом. Вместе с тем, добавление 10.0 об. % этанола 
к базовому бензину сопровождалось повышением 
ОЧИ/ОЧМ до 96.3/87.4; добавление 10.0 об. % до-
бавки «этанол+ТБЭП 3:1 об.» давало увеличение 
ОЧИ/ОЧМ до 96.1/87.3, а добавки «этанол+ТБЭП 
1:1 об.» – до 95.9/87.2. Таким образом, при содер-
жании оксигенатной добавки в 10 об. % какие-ли-
бо неаддитивные эффекты отсутствуют. В данном 
случае уместно говорить лишь о более высокой 
молярной эффективности эфира пропиленгликоля: 
поскольку молекулярная масса ТБЭП почти втрое 
выше, чем у этанола, аналогичный эффект повы-
шения детонационной стойкости достигается вве-
дением в состав бензина меньшего количества ве-
щества.

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. %. Бен-
зин с добавкой 10 об. % этанола такого качества 
показывал первые признаки расслоения уже при 

положительных температурах, имея точку по-
мутнения 15°С, что обусловлено относительно 
высокой массовой долей воды (как правило, об-
водненность этанола стремятся снизить перед до-
бавлением в бензин). При этом бензин с добавкой  
«этанол + ТБЭП, 3:1 об.» в том же количестве имел 
температуру помутнения на 16°С меньше, равную 
минус 1°С. Для добавки «этанол + ТБЭП 1:1 об.» 
температура помутнения лежала ниже минус 50°С. 
Таким образом, действие ТБЭП аналогично наблю-
даемому для традиционно используемых стаби-
лизаторов этанолсодержащих бензинов, наиболее 
распространенными из которых являются алифа-
тические спирты С3–С5.

Влияние добавок ди-трет-бутилового эфира 
глицерина (ди-ТБЭГ) на показатели качества 

автомобильных бензинов
Влияние добавок ди-ТБЭГ на физико-химиче-

ские свойства бензинов были ранее подробно опи-
саны в работах [9, 12, 16]. Повторное рассмотрение 
этого вопроса в рамках настоящей работы оправ-
дано двумя основными факторами. Во-первых, по 
более ранним данным для ди-ТБЭГ как для добав-
ки характерна значительно более высокая эффек-
тивность повышения детонационной стойкости 
при вовлечении в низких концентрациях (прирост 
ОЧМ на 1.5 единицы при добавлении 1.0–2.5 об. %)  
[9]. Указанная закономерность нуждается в допол-
нительной проверке. Во-вторых, для ди-ТБЭГ не 
описано влияние на показатели качества этанолсо-
держащих бензинов.

Влияние добавок ди-ТБЭГ на плотность, кон-
центрацию фактических смол и давление насы-

Таблица 7. Физико-химические свойства бензиновых смесей с добавками этанола и ТБЭП

Наименование добавки Базовая смесь Этанол Этанол + ТБЭП
Концентрация спирта, об. % – 7.5 10.0 5 7.5 5.0
Концентрация добавки, об. % – – – 2.5 2.5 5.0
Температура помутнения, °С – 11 15 –3 –1 < –50

Показатели детонационной стойкости
ОЧИ 93.0 93.5 96.3 95.4 96.1 95.9
ОЧИс – 100 137 117 124 122
ОЧМ 84.8 86.8 87.4 87.0 87.3 87.2
ОЧМс – 111 119 107 110 109
ДОЧс – 106 128 112 117 115
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щенных паров бензина (табл. 8) аналогично зафик-
сированному для добавок ТБЭП с той разницей, 
что рост плотности и снижение ДНП с ростом 
концентрации добавки имеют бóльшие инкремен-
ты – это является следствием высокой плотности и 
температуры кипения ди-ТБЭГ. Поскольку массо-
вая доля кислорода в ди-ТБЭГ ниже по сравнению 
с ТБЭП, в бензиновых смесях массовая доля кис-
лорода так же не выходит за пределы нормативных 
требований ГОСТ.

Данные по показателям детонационной стойко-
сти бензиновых смесей с добавками ди-ТБЭГ пред-
ставлены в табл. 9. Вновь эффективность повыше-
ния детонационной стойкости была максимальна 
при низких концентрациях. Так, среднее ОЧИс при 
вовлечении в концентрациях 1.0–3.0 об. % состав-
ляло 128 единиц, в то время как в концентрациях 
5.0–10.0 об. % – лишь 121 единицу. Расчетное зна-
чение ОЧМс от концентрации при этом практиче-
ски не зависело. Вместе с тем, повышение ОЧ в 
абсолютном выражении имело значительно мень-
шие величины по сравнению с наблюдавшимся в 
предыдущем исследовании [9]: показатель ОЧМс 
составил лишь 104 против 117 единиц, а ОЧИс – 

124 против 135. Таким образом, полученные дан-
ные позволяют подтвердить представление о более 
высокой эффективности ди-ГТБЭ в низких концен-
трациях вовлечения в бензин, при этом не полно-
стью совпадая по показателю абсолютной эффек-
тивности.

Как и моно-трет-бутиловый эфир пропилен-
гликоля, ди-ТБЭГ в этанолсодержащих бензинах 
играл роль стабилизатора фаз, причём эффектив-
ность его действия была заметно выше (вероятно, 
ввиду более высокой липофильности, обусловлен-
ной меньшей массовой долей кислорода в веще-
стве): при одинаковых концентрациях для ди-ТБЭГ 
депрессия точки помутнения была на 5°С больше, 
чем для ТБЭП (табл. 10).

В отношении повышения детонационной стой-
кости между этанолом и ди-ТБЭГ в двух случаях 
из трёх присутствует синергетический эффект: зна-
чения ОЧИ для добавок «этанол + ди-ТБЭГ» в двух 
случаях из трех были выше, чем для чистого этано-
ла, добавленного в том же количестве. Так, добав-
ление 7.5 об. % этилового спирта сопровождалось 
ростом ОЧИ с 93.0 до 93.5 единиц, в то время как 
добавление 7.5 об. % добавки «этанол + ди-ТБЭГ 

Таблица 8. Значения плотности, концентрации фактических смол, давления насыщенных паров и массовой доли 
кислорода бензинов с добавкой ди-ТБЭГ

Показатель
Концентрация ди-ТБЭГ, об.  %

0 1.0 2.5 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
Плотность при 20°С, кг/м3 753.0 754.8 756.1 760 762.1 762.7 765.1 765.9 767.0
Концентрация смол, промытых  
растворителем, мг/100 см3 0.3 0.7 1.25 1.65 2.2 2.75 3.3 3.85 4.3

Давление насыщенных 
паров, кПа

ASVP 36.8 35.5 34.7 34 33.5 33.1 32.7 32.4 32
DVPE 29.0 28.8 28.5 28.1 27.9 27.5 27.3 27.0 26,8

Массовая доля кислорода, % 0.00 0.24 0.59 1.18 1.41 1.65 1.88 2.12 2.35

Таблица 9. Показатели детонационной стойкости бензиновых смесей с добавками ди-ТБЭГ

Показатель детонационной 
стойкости

Объемная доля ди-ТБЭГ, % Среднее 
значение0 1.0 2.5 3.0 5.0 7.0 8.0 10.0

ОЧИ 91.0 91.3 92 92.2 92.5 93.1 93.4 93.8 –
ОЧИс – 121 131 131 121 121 121 119 124
ОЧМ 83.8 84 84.3 84.4 84.6 85.4 85.6 85.8 –
ОЧМс – 104 104 104 100 107 106 104 104
ДОЧс – 112 117 117 110 114 114 111 114
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2:1 об.» позволяло достичь ОЧИ в 95.5 единиц, что 
является существенной разницей. Базовая смесь с 
добавкой 10 об. % этанола имела ОЧИ = 96.3. То 
же количество добавки «этанол + ди-ТБЭГ 3:1 об.» 
повышало ОЧИ до 96.0, то есть эффективность 
двухкомпонентной добавки в данном случае была 
несколько ниже. При этом добавление в бензин  
10 об. % добавки «этанол + ди-ТБЭГ 1:1 об.» при-
водило к бензину с ОЧИ = 97.2, что на 0.9 единиц 
выше ОЧИ бензина с 10% этанола.

Объемная доля этанола и других эфиров С5+ в 
составе бензинов ограничена на уровне в 5 об. % со-
гласно ГОСТ 32513. Полученные данные (табл. 10)  
показывают, что решение задачи повышения де-
тонационной стойкости базового бензина с ОЧИ = 
93.0 до значения более 95 пунктов не может быть 
решена добавлением только лишь этанола. Со-
вместное же вовлечение этанола и ди-ТБЭГ в коли-
честве 7.5 об. %, из которых 5 об. % приходится на 
этанол, 2.5 об. % – на ди-ТБЭГ, позволяет решить 
как задачу повышения детонационной стойкости 
(без превышения предельной массовой доли кис-
лорода в 2.7%), так и обеспечить фазовую стаби-
лизацию этанолсодержащего топлива: очевидно, 
с уменьшением обводненности этилового спирта 
точка помутнения будет сдвигаться в сторону от-
рицательных температур. То же справедливо и для 
совместного вовлечения этанола и ТБЭП (табл. 8).

Наконец, совместное вовлечение этанола и 
ди-ТБЭГ позволяет компенсировать негативное 
влияние высококипящего эфира глицерина на по-
казатели летучести бензина. В частности, бензин 
с добавкой 7.5 об. % о этанола имел показатель 
DVPE = 47.7 кПа, а бензин с добавкой «этанол + 
ди-ТБЭГ 3:1 об.» – 46.5 кПа. Конец кипения ука-
занной смеси хотя и повысился относительно ба-

зового бензина (с 186 до 200°С), но по-прежнему 
оставался в пределах требований ГОСТ (не более 
215°С). Таким образом, совместное вовлечение 
трет-бутиловых эфиров с этанолом в соотноше-
нии 1:3 об., и общей концентрации 7.5 об. % было 
более эффективно для повышения качества бензи-
на, чем отдельное вовлечение этанола или эфира в 
той же концентрации.

ВЫВОДЫ
В работе описаны свойства моно-трет- 

бутилового эфира пропиленгликоля (ТБЭП) и 
ди-трет-бутиловых эфиров глицерина (ди-ТБЭГ) 
как оксигенатных добавок к автомобильным бен-
зинам. трет-бутиловые эфиры (ТБЭП и ди-ТБЭГ) 
охарактеризованы как индивидуальные вещества 
по показателям плотности, температуры кипения, 
температуры начала кристаллизации, удельной те-
плоты сгорания и кинематической вязкости, а также 
как добавки к автомобильным бензинам (включая 
этанолсодержащие), вовлекаемые в концентрациях 
1.0–10.0 об. %. При вовлечении эфирных добавок 
наблюдалось повышение плотности и рост средней 
температуры кипения бензина, а также снижение 
ДНП; эти эффекты были выражены для ди-ТБЭГ в 
большей степени по сравнению с ТБЭП. Обе эфир-
ные добавки обеспечивали повышение детонаци-
онной стойкости бензина: среднее значение окта-
нового числа смешения по исследовательскому/
моторному методу для ТБЭП составляло 120/111 
единиц, для ди-ТБЭГ – 124/104 единицы. При со-
вместном вовлечении в бензин эфирных добавок 
и этилового спирта наблюдался эффект фазовой 
стабилизации: с увеличением доли эфира в состав-
ной добавке температура помутнения этанолсодер-
жащего бензина существенно снижалась. Показа-

Таблица 10. Физико-химические свойства бензиновых смесей с добавками этанола и ди-ТБЭГ

Наименование добавки Базовая смесь Этанол Этанол + ди-ТБЭГ
Концентрация спирта, об. % – 7.5 10.0 5 7.5 5.0
Концентрация добавки, об. % – – – 2.5 2.5 5.0
Температура помутнения, °С – 11 15 –8 –6 < –50
Показатели детонационной стойкости
ОЧИ 93.0 93.5 96.3 95.5 96.0 97.2
ОЧИс – 100 126 118 123 135
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но, что задача увеличения ОЧИ бензина с 93.0 до  
≥95.0 единиц наиболее эффективно решается ис-
пользованием составной добавки «этанол + эфир 
3:1 об.», в то время как добавлением только этано-
ла эта задача решена быть не может.
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Описывается использование методов компьютерного моделирования и аддитивных технологий для 
получения материалов защитного слоя с новым дизайном фильтрационных каналов. Компьютерное 
моделирование структур каналов различной геометрии методами вычислительной гидродинамики 
(Computational Fluid Dynamics, CFD) позволило определить возможные локации улавливания твердых 
пылевидных частиц в пеллетах керамических фильтров. Пеллеты фильтров были изготовлены по тех-
нологии лазерной стереолитографии из керамического материала. Проведены фильтрационные испы-
тания напечатанных образцов. Исследование структур каналов пеллет методом CFD для определения 
потенциальных локаций фильтрации и последующее сопоставление полученных результатов модели-
рования с данными рентгеновской томографии напечатанных пеллет после их испытаний, позволило 
оценить эффективность компьютерного моделирования CFD для проектирования материалов фильтров. 
Полученные данные планируется использовать для разработки инновационных защитных материалов с 
фильтрующими свойствами для конкретных процессов нефтегазопереработки с учетом промышленных 
условий их реализации.
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Основное назначение материалов защитного 
слоя в промышленных каталитических реакторах –  
улавливание частиц твердых примесей технологи-
ческих потоков. Использование материалов защит-
ного слоя с улучшенными функциональными свой-
ствами в значительной степени решает проблему 
частой замены катализаторов в химических реак-
торах. Среди основных требований к эффективным 
высококачественным защитным материалам мож-

но выделить их способность обеспечивать в тече-
ние длительного времени высокую степень очист-
ки технологических потоков и низкое собственное 
гидродинамическое сопротивление [1–5]. Разра-
ботка новых защитных материалов, оптимально 
сочетающих развитую сеть внутренних каналов, 
низкое гидродинамическое сопротивление и высо-
кую механическую прочность – актуальная задача 
в нефтехимической промышленности.
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Применение аддитивных технологий позволя-
ет получать сложную геометрию фильтров, ранее 
недоступную для практической реализации. Воз-
можность изготовления сложных структур с зара-
нее определенной геометрией каналов вместо ха-
отичной структуры существующих керамических 
фильтров открывает широкие перспективы целена-
правленного инженерного дизайна для достижения 
требуемых эксплуатационных характеристик филь-
трационных систем [6–11].

С целью апробации нового процесса производ-
ства защитных материалов, подтверждения приме-
нимости свободного программного обеспечения 
для проектирования 3D-моделей фильтров и опре-
деления перспективной геометрии каналов филь-
тров нами были разработаны 3D-модели фильтров 
сложной геометрии, которые были напечатаны 
из керамического материала на 3D-принтере для 
экспериментальной оценки их функциональных 
свойств [12, 13]. На этапе моделирования различ-
ных вариантов геометрии фильтров нами были вы-
полнены расчеты перепада давления и траектории 
движения потока воздуха через каналы, используя 
методы вычислительной гидродинамики (CFD).

В данной работе представлено сопоставление 
результатов расчетов CFD моделей пеллет и филь-
трационных испытаний аддитивно изготовленных 
фильтров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Проектирование 3D-моделей и расчеты  
методом вычислительной гидродинамики
Для проектирования компьютерных трехмер-

ных моделей структур каналов и пеллет фильтров 
использовали программное обеспечение (ПО) 
FreeCAD 0.19.2 [14]. Общее описание структур ка-
налов, выбранных для моделирования и 3D-печати, 
представлено в табл. 1. Все изготовленные пеллеты 
имели цилиндрическую форму, диаметр 50 мм, вы-
соту 20 мм и долю свободного объема более 50%. 
Размеры пеллет были выбраны, исходя из размеров 
имеющихся коммерческих образцов материалов за-
щитного слоя.

Для выполнения расчетов CFD была использо-
вана платформа blueCFD-Core-2020-1, основанная 
на свободном проекте OpenFoam и отличающаяся 

пользовательской доступностью [15, 16]. Генера-
цию стартовых файлов и запуск расчетов прово-
дили через надстройку CFDof для FreeCAD. Для 
каждой из моделей была подготовлена репрезента-
тивная часть диаметром 20 мм и высотой 20 мм, 
которая затем вычиталась из центральной части 
цилиндра диаметром 20 мм и высотой 60 мм. Для 
генерации объемных сеток использовали програм-
му Gmsh [17] с заданием размера элемента сетки 
0.5 мм. Моделировали также сжимаемую воздуш-
ную среду. Одно из оснований получившейся фи-
гуры задавали как вход потока воздуха с массовым 
расходом 0.0023 кг/с, другое основание – как от-
крытое в атмосферу с давлением 100 кПа. Темпе-
ратура среды и материала стенок моделируемого 
фильтра, а также температура подаваемого газа, 
в начальный момент времени составляли 290 K. 
Эффект торможения газа в пристеночном слое не 
учитывали. Результаты расчетов визуализировали 
и обрабатывали по ПО ParaView 5.6.2 [18].

3D-печать и фильтрационные испытания
Печать экспериментальных пеллет выполнена 

на стереолитографическом принтере Ceramaker 
900 (3DCeram Sinto, Франция). Для печати исполь-
зовали керамическую пасту от разработчика обору-
дования на основе порошка α-Al2O3 с комплексом 
органических связующих. После удаления излиш-
ков связующего керамические образцы отжигали и 
спекали с выдержкой при температуре 1700°С.

Фильтрующую способность образцов проверя-
ли на испытательном стенде при подаче 30 г смеси 
твердых частиц SiC, SiO2 и сажевой пыли в массо-
вом соотношении 1.0 : 1.0 : 0.3 с размером частиц 
от 50 до 500 мкм в поток воздуха, идущего с массо-
вым расходом 50 кг/ч. Более подробно процедура 
изготовления и испытания образцов описана в [13].

Томография
Визуализация внутреннего пространства опыт-

ных образцов после испытаний была проведена с 
помощью рентгеновского компьютерного томогра-
фа GE v|tome|x L240. Для получения трехмерной 
цифровой модели объектов во время сканирования 
для каждого объекта были получены 3600 теневых 
проекций, что соответствовало угловому шагу ска-
нирования 0.10°. На основе полученных теневых 
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проекций проводили восстановление трехмерной 
плотностной цифровой модели сканируемого объ-
екта при помощи встроенного в компьютерный то-
мограф программного обеспечения.

Обработку трехмерных плотностных моделей 
проводили в программном комплексе Avizo v9.0. 
В процессе обработки модели очищали от шумов 
и артефактов сканирования при помощи филь-
тров. Для выделения наборов материалов в виде 
бинарных моделей проводили сегментацию моде-
лей методом watershed. Для коррекции артефак-
тов сегментации в бинарных моделях применяли 

морфологические операторы, после чего, бинар-
ные модели объединяли в многоматериальную 
сегментированную компьютерную 3D-модель, где 
на уровне локальных объемов и двумерных срезов 
выявляли локации, содержащие твердые частицы, 
захваченные из потока.

Определение типичных локаций захвата твер-
дых частиц в образцах выполнено при помощи по-
слойного анализа сечений в плоскостях XY и XZ, 
а также с использованием специальной цветовой 
схемы «Physics» программного продукта Avizo.

Таблица 1. Общее описание опытных образцов пеллет

Образец Описание модели каналов образца Общий вид  
каналов Общий вид пеллет

Модель 1 Многослойные гексагональные соты; каждый слой смещается 
относительно других в горизонтальной плоскости

Модель 2 Синусоидные каналы с круглым сечением. Система  
дополнена горизонтальными каналами диаметром 3 мм

Модель 3 Зигзагообразные каналы с круглым сечением. Система  
дополнена горизонтальными каналами диаметром 3 мм

Модель 4
Спиральные каналы, закрученные по три вокруг общей оси. 
Система дополнена горизонтальными каналами диаметром  
3 мм

Модель 5 Массив тетраэдров
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для каждой из пяти геометрий каналов методом 

CFD была выполнена оценка аэродинамических 
свойств. Моделирование течения газа сквозь струк-
туры каналов позволило выявить участки тополо-
гии, вносящие наибольший вклад в рост перепада 
давления, а также получить расчетные значения 
перепада давления для сопоставления с экспери-
ментальными данными. В результате проведенной 
оценочно-расчетной работы были построены кар-
ты значений давления при течении воздуха через 
каналы для всех типов исследованных моделей 
фильтров (рис. 1).

В общем случае было выявлено, что фильтра-
ционные процессы инициализируются на участках 
внутренней структуры фильтров, где ярко выраже-
ны: а) интенсивное торможение газового потока;  
б) завихрение газового потока; в) прижатие пото-
ком газа твердых частиц к стенкам фильтра [19]. В 
силу существенного отличия геометрии внутрен-
них каналов между моделями указанные факторы 
в разной степени проявили себя в различных типах 
исследованных фильтров,

Модель 1 представляет собой сотовые много-
слойные структуры с гексагональным сечением 
каналов. Гексагональные ячейки формируют гори-
зонтальный слой заданной высоты. Для создания 
фильтра несколько подобных слоев объединены в 
вертикальном направлении и смещены относитель-
но друг друга. Смещение слоев относительно друг 
друга небольшое, поэтому большая часть потока 
воздуха способна проходить структуру насквозь 
без значительного сопротивления (рис. 1а). В ме-
стах смещения слоев образуются небольшие пре-
пятствия течению потока и области, где давление 
снижается, а скорость потока возрастает. Для мо-
дели 1 давление изменяется ступенчато по высоте. 
Можно предположить, что твердые частицы долж-
ны осаждаться, в первую очередь, на уровнях сме-
щения слоев. Недостатком данной модели является 
то, что нижний слой сот (нижние 4 мм по высоте) 
поток проходит быстро и беспрепятственно, и он, 
вероятно, не будет задействован в процессе филь-
трования.

Воздушный поток в синусоидных каналах  
модели 2 тормозится сильнее, чем в модели 1  
(рис. 1б). Возле каждого колена синусоиды давле-
ние локально снижается и поток воздуха завихряет-

ся, дополнительное торможение и перемешивание 
потока газа обеспечивают горизонтальные каналы, 
введенные в топологию модели.

Зигзагообразные каналы модели 3 имеют более 
резкие изгибы, чем в модели 2, поэтому расчетный 
перепад давления получился значительно выше 
(рис. 1в). Согласно расчетам CFD, скорость потока 
по всей высоте канала остается довольно высокой, 
но, как в случае с моделью 2, горизонтальные ка-
налы затормаживают и перемешивают газ. В про-
цессе фильтрации частицы пыли склонны оседать 
в углах зигзагов и в горизонтальных каналах.

Для спиральной модели 4 (рис. 1г) было полу-
чено самое высокое значение перепада давления. 
Большее количество горизонтальных каналов, чем 
для моделей 2 и 3, было использовано для лучшего 
распределения потока и возможного отсева твер-
дых частиц, но, в результате, большее количество 
изгибов геометрии привело к сильному торможе-
нию потока.

В модели 5 (рис. 1д) большое количество угло-
вых элементов в структуре каналов определяет 
ступенчатую природу изменения давления. Можно 
выделить области стыков и зоны вдоль горизон-
тальных граней тетраэдров, где способны скапли-
ваться твердые пылевидные частицы.

Сопоставление расчетных и измеренных пе-
репадов давления для пеллет, полученных 3D‑пе-
чатью, представлены на рис. 2. Общие тренды 
изменения перепада давления при переходе от рас-
четных моделей к экспериментальным измерени-
ям сохраняются, что подтверждает применимость 
методов CFD для моделирования новых геометрий 
фильтров.

Компьютерная томография модели 1 после ис-
пытаний показала наличие некоторого количества 
твердых частиц в местах ступенчатого смещения 
(рис. 3а). Если в месте смещения слоев канал за-
бивался твердыми частицами, пыль начинала за-
полнять объем этого канала. В образце также при-
сутствуют мелкодисперсные твердые частицы, 
осевшие на поверхности стенок каналов. Больше 
осевших частиц обнаруживается в верхней части 
пеллеты.

По результатам томографии видно, что на стен-
ках изгибов модели 2 обнаруживаются твердые пы-
левые частицы (рис. 3б). Один из каналов пеллеты, 
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Рис. 1. Карта значений давления газа в двумерном сечении исследуемых моделей по результатам CFD-расчетов: а – модель 1; 
б – модель 2; в – модель 3; г – модель 4; д – модель 5.
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не имеющий пересечений с горизонтальными ка-
налами, оказался полностью заблокирован и запол-
нился пылью, что связано с отсутствием возможно-
сти перераспределения потока по объёму пеллеты 
через горизонтальные каналы.

В модели 3 (рис. 3в), в образце после испытаний 
типичные локации захвата твердых частиц – это 
угловые участки и прямые отрезки каналов, кото-
рые начинают заполняться, если перекрывается 
угол, что подтверждает сделанное ранее предполо-
жение.

В модели 4 фильтрация происходила по всей 
высоте пеллеты, и она не содержит ярко выражен-
ных локаций захвата твердых частиц (рис. 3г). Ти-
пичные локации захвата твердых частиц в модели 
5 связаны с местами соединения вершин соседних 
тетраэдров (рис. 3д).

Рис. 2. Перепад давления для моделей и пеллет, полу-
ченный методом CFD и измеренный экспериментально.

Рис. 3. Сечение исследуемых моделей после стендовых испытаний по данным рентгеновской компьютерной томографии 
(красным цветом показан керамический скелет образца, синим и зеленым – уловленные твердые частицы): а – модель 1;  
б – модель 2; в – модель 3; г– модель 4; д – модель 5.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные результаты позволяют сделать вы-

вод об эффективности применения методов вы-
числительной гидродинамики и программного 
обеспечения blueCFD-Core для решения задач мо-
делирования и дизайна элементов фильтров про-
мышленных установок. Сопоставление прогноз-
ных данных по перепаду давления, полученных 
на этапе численных расчетов, с экспериментально 
измеренными значениями позволило подтвердить 
прогнозные характеристики на уровне трендовых 
зависимостей и, тем самым, верифицировать чис-
ленную методику анализа для фильтрующих эле-
ментов со сложной геометрией.

Проведение фильтрационных испытаний из-
готовленных 3D‑печатью керамических фильтров 
с их последующим исследованием методом рент-
геновской компьютерной томографии позволило 
определить типичные локации захвата твердых 
пылевидных частиц. Частицы могут задерживать-
ся в местах изгибов или на выступах геометрии 
фильтра, а также откладываться тонким слоем на 
поверхности стенок каналов. Фильтрационные 
испытания проводились до момента начала роста 
перепада давления, что объясняет не полное за-
купоривание каналов по данным томографии. По 
результатам проведенных исследований, наиболее 
перспективные показатели продемонстрировали 
пеллеты, подготовленные по моделям № 1, 2 и 3.

Для модели 1 характерен наименьший перепад 
давления (0.9 кПа), а эффективность фильтрации 
может быть повышена за счет изменения высоты 
слоёв сотовой структуры или изменения сдвиго-
вого шага между слоями. В моделях 2 и 3 перепад 
давления выше чем в модели 1 и составляет 4.5 и 
5.1 кПа соответственно. В модели 2 требуется из-
менение положения горизонтальных каналов, что 
должно позволить избежать закупорки вертикаль-
ных каналов. Фильтрация в модели 3 происходит в 
достаточной степени равномерно по объёму пелле-
ты. Для моделей 4 (26.4 к Па) и 5 (9.3 кПа) высокий 
перепад давления не оправдывает их практическое 
использование.
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Изучено протекание реакции гидрирования СО2 на моно- и биметаллических катализаторах на основе 
биоугля. Показано, что биметаллические железно-кобальтовые катализаторы в процессе гидрирования 
СО2 превосходят по эффективности монометаллические железный и кобальтовый; при этом наилучшее 
сочетание показателей процесса достигается при соотношении железо : кобальт = 3:1. Определен состав 
активной фазы биметаллического железно-кобальтового катализатора, генезис ее формирования и пред-
полагаемый механизм протекания процесса гидрирования СО2 на катализаторе с преобладанием железа в 
его составе. Показано, что применение биоугля в качестве носителя способствует формированию состава 
активной фазы, благоприятного для процесса гидрирования СО2.
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В настоящее время актуальны процессы, на-
правленные на ограничение влияния на климат вы-
бросов парниковых газов, в том числе – диоксида 
углерода.

Исследования в области получения углеводо-
родов (УВ) из СО2 были начаты еще в 1970-х гг., 
однако эффективность данного процесса с точки 
зрения затрат была низкой и интерес к нему оста-
вался невысоким до середины 2000-х гг., когда од-
ним из актуальных направлений исследований ста-
ла разработка технологий химической утилизации 
углекислого газа путем превращения его в ценные 
продукты [1–3]. В частности, значительное внима-
ние исследователей уделяется конверсии CO2 (ги-
дрированию) в синтетические жидкие углеводоро-
ды (СЖУ).

В данный момент большая часть исследований, 
выполненных в этой области, посвящена односта-
дийному синтезу СЖУ с использованием бифунк-

циональных катализаторов. Авторами исследо-
ваний рассматриваются два основных механизма 
протекания процесса гидрирования СО2 [4–6]. Пер-
вый механизм включает реакцию превращения ди-
оксида углерода в его монооксид в присутствии 
водорода (так называемая обратная реакция водя-
ного газа) с последующим гидрированием CO до 
углеводородов: 

CO2+H2 → CO + H2O,                        (1)

nCO + (2n+1)H2 → CnH2n+2 +nH2O.          (2)

Второй возможный механизм подразумевает 
образование метанола из CO2 с последующим пре-
вращением в УВ, в первую очередь, в алкены:

CO2+ CO+5H2 → 2CH3OH+Н2О,                    (3)

2CH3OH → CH3OCH3 +H2O,                      (4)

nCH3OCH3+ mCH3OH → Cn+2mH2n+4m + (n+m)H2O.   (5)
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Авторами работы [4] было показано, что на 
биметаллических катализаторах преобладающим 
является первый механизм, в то время как конвер-
сия CO2 в УВ через стадию образования метанола 
становится предпочтительной для катализаторов, 
нанесенных на цеолиты.

Авторами [5] для Co–Mn-катализаторов ги-
дрирования CO2 было выявлено отсутствие СО в 
продуктах реакции и методами меченных атомов и 
ИК-спектроскопии in situ установлено, что в при-
сутствии данных катализаторов протекает прямое 
гидрированию CO2 до УВ без промежуточной 
стадии образования CO. Согласно предложенно-
му механизму, СО2, адсорбированный на поверх-
ности катализатора, постепенно восстанавливал-
ся до фрагментов СН2/СН3 через промежуточные 
стадии образования интермедиатов CO2

δ−, HCOO−, 
−CH2OH и/или СН3О−.

В качестве модификаторов в состав как ко-
бальтовых, так и железных катализаторов могут 
вводиться Cu, Mn, щелочные и/или благородные 
металлы; так, например, добавление Cu и K к же-
лезному катализатору усиливает образование ме-
таллической и/или карбидной фазы, на которой 
происходит рост цепи [7].

Применение железных и кобальтовых катализа-
торов – два основных направления использования 
процессов каталитического гидрирования оксидов 
углерода, так как на их поверхности формируются 
различные типы активных центров. Идея совме-
щения активных центров, формируемых Fe и Co, 
в составе железно-кобальтового катализатора, ре-
ализована в работе [8]. Данные биметаллические 
катализаторы были сформированы методами соо-
саждения или пропитки. Синергия Fe и Co способ-
ствовала повышению селективности гидрирования 
CO2 (до 87% для продуктов C2+). Авторы полагали, 
что введение металлического Со увеличивает сорб-
цию CO2 и способствует формированию активных 
карбидов железа, что, в свою очередь, способству-
ет образованию связей C–C, протекающему на фазе 
карбида железа. Функцию носителя и структуриру-
ющего промотора в составе традиционных катали-
заторов процессов гидрирования оксидов углерода 
выполняют оксиды алюминия, церия или кремния, 
а также цеолиты [7].

Одно из современных тенденций развития ка-
тализаторов этого типа – применение в качестве 

носителя углеродных материалов, в том числе био-
угля. Большую часть катализаторов на основе био-
угля получают нанесением металлической фазы на 
активированный углеродный материал, осущест-
вляемое пропиткой солями соответствующих ме-
таллов; при этом происходит связывание ионов ме-
таллов с поверхностью носителя. Формирование 
активной фазы – оксидов и карбидов металлов –  
происходит в процессе термической обработки 
предшественника катализатора [9–10].

Применение Со- и Fe-катализаторов на осно-
ве биоугля, в частности, эффективно в схожей по 
химизму реакции гидрировании СО. Авторами 
работы [11] были изучены наноразмерные желез-
ные катализаторы, активной фазой которых, как и 
в процессе гидрирования СО2, являются карбиды 
железа. Исследованные катализаторы показали 
высокую активность и селективность по реакциям 
синтеза УВ С5+.

Цель работы – исследование в процессе гидри-
рования СО2 биметаллических Fe–Co-катализато-
ров, нанесенных на биоуголь. В качестве образцов 
сравнения использованы аналогичные монометал-
лические железный и кобальтовый катализаторы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов
Носитель катализаторов – биоуголь, получае-

мый гидротермальной карбонизацией целлюлозы, 
которую проводили в стальном реакторе автоклав-
ного типа объемом 0.5 л, снабженном механической 
мешалкой, при температуре 190°С в изотермиче-
ском режиме в течение 24 ч. Карбонизат отделяли 
фильтрацией и сушили при 105°С в течение 24 ч. 
Материал, полученный после сушки, прокаливали 
в течение 1 ч при 400°С в муфельной печи. Актив-
ные компоненты наносили из водно-спиртового 
раствора их прекурсоров с последующей терми-
ческой обработкой в инертной атмосфере (400°С, 
1 ч). Общее количество активных компонентов во 
всех случаях составляло 20 мас. % в пересчете на 
металл.

Каталитические испытания
Каталитические испытания проводили в про-

точной каталитической установке со стационар-
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ным слоем катализатора. Для обеспечения эффек-
тивного распределения сырьевого потока, тепло- и 
массообмена использовали засыпку входной и вы-
ходной зон реактора кварцевым бисером. Синтез 
проводили в непрерывном режиме при давлении 
2.0 МПа и объемной скорости исходной смеси 
газов СО2 : Н2 = 500 ч–1 (мольное соотношение  
CO2 : Н2 = 1:3) в диапазоне температур от  
240–(320–340)°С. Повышение температуры осу-
ществляли ступенчато (на 20°С каждые 12 ч), пред-
варительно производя отбор проб газообразных и 
жидких продуктов на анализ.

Перед каталитическими испытаниями прово-
дили активацию образцов при температуре 450°С, 
давлении 2.0 МПа и объемной скорости Н2 1000 ч–1 
в течение 3 ч.

Анализ реагентов и продуктов реакции
Исходный СО и газообразные продукты синте-

за анализировали на хроматографе «Кристаллюкс- 
4000 М» («Мета-Хром», Россия) с детектором по 
теплопроводности и двумя колонками; газ-носи-
тель – гелий. Колонку, заполненную молекулярным 
ситом СаА (3мм×3м), применяли для разделения 
СО, СН4 и N2 (внутренний стандарт); температур-
ный режим – изотермический, 80°С.

Для разделения СО2 и УВ С2–С4 применяли на-
садочную колонку Haye Sep R (3 м×3 мм). Темпе-
ратурный режим – программируемый, 50–200°С,  
8°С/мин.

Жидкие УВ определяли методом газожидкост-
ной хроматографии (ГЖХ) на хроматографе «Кри-
сталлюкс-4000 М», оснащенном пламенно-иониза-
ционным детектором. Использовали капиллярную 
колонку 50 м×0.32 мм, заполненную фазой OV-351. 
Температурно-программный режим: 50°С (2 мин); 
50–260°С, 6°С/мин; 260–270°С, 5°С/мин; 270°С  
(10 мин). По результатам ГЖХ-исследования опре-
деляли относительное массовое содержание ком-
понентов (н-парафины, изо-парафины, олефины) и 
фракционный состав (бензин, дизельное топливо, 
парафины).

Оксигенаты в водной фазе также анализирова-
ли методом ГЖХ на хроматографе «Кристаллюкс- 
4000 М», снабженном пламенно-ионизационным 
детектором. Использовали капиллярную колонку 
50 м×0.32 мм, заполненную HP-FFAP (нитротереф-

талевый модифицированный полиэтиленгликоль). 
Температурно-программный режим: 70°С (8 мин); 
70–110°С, 10°С/мин; 110–220°С, 15°С/мин; 220°С 
(10 мин). В качестве внутреннего стандарта ис-
пользовали изобутиловый спирт.

Активность катализатора оценивали по следую-
щим показателям: конверсия СО2, выход продукта 
(количество продукта, полученного при пропуска-
нии через катализатор 1 м3 газовой смеси, приве-
денного к нормальным условиям, г), селективность 
(процент СО2, израсходованного на образование 
каждого из продуктов реакции, к общему коли-
честву СО2, вступившего в реакцию). Оценку по-
грешности экспериментальных данных получали 
путем оценки погрешности в каждом члене расчета 
по правилам расчета косвенных погрешностей.

Физико-химические исследования  
катализаторов

Физико-химические исследования катализато-
ров проводили методом рентгеновской дифрак-
ция (XRD) с применением дифрактомера «Rigaku 
Rotaflex D/MAX-RC» фирмы «Rigaku». В качестве 
источника рентгеновского излучения использо-
вался вращающийся медный анод и вторичный 
графитовый монохроматор (длина волны CuKα- 
излучения 0.1542 нм) в режиме непрерывного θ–2θ 
сканирования в угловом диапазоне 2θ = 10°–90°, 
скорость сканирования 2°/мин, шаг сканирования –  
0.04°. Обработку экспериментальных дифракто-
грамм вели в программе MDI Jade 6.5; фазовый 
состав исследуемых образцов катализатора был 
идентифицирован с использованием базы дифрак-
ционных данных ICDD PDF-2.

Фокусировку рентгеновского пучка осущест-
вляли по методу Брега–Бретано с двумя щелями 
Солера. Для расчета межплоскостного расстояния 
использовали формулу Вульфа–Брегга:

2d sin θ = nλ,

где d – межплоскостное расстояние, нм; θ – угол 
дифракции; n – порядок отражения; λ – длина  
волны рентгеновских лучей, нм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На первом этапе исследования было проведено 

сравнение каталитической активности монометал-
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лических железного и кобальтового и биметалли-
ческого железно-кобальтового (Fe:Cо = 1:1) ката-
лизаторов. Полученные результаты представлены 
в табл. 1–2.

Зависимости конверсии СО2 от температуры 
для монометаллических и биметаллического ка-
тализаторов представлены на рис. 1. Наибольшая 
степень превращения СО2 во всем изученном 

Таблица 1. Зависимость выхода продуктов гидрирования СО2 K от температуры для катализаторов с различным 
составом активных компонентов

Активные  
компоненты образца T, °C KСО2, %

Выход, г/м3

С1 С2–С4 С5+ оксигенаты СО H2O

Fe:Cо = 1:1

240 27.1 4.3 3.1 23.8 1.1 18.5 91.7
260 34.5 9.7 8.1 25.7 4.0 14.0 121.9
280 48.2 13.4 13.3 32.7 16.5 8.9 173.1
300 55.5 18.7 19.4 37.9 10.2 7.1 204.8
320 58.0 27.5 23.5 36.6 6.4 8.4 214.8

Со

240 39.7 40.1 3.0 20.1 1.1 0.0 148.4
260 54.4 64.3 4.6 23.1 0.4 0.0 202.7
280 63.3 66.7 5.2 28.8 0.1 0.0 235.6
300 64.9 80.4 5.3 24.2 0.1 0.0 241.7
320 60.6 72.9 5.1 20.1 0.5 0.0 224.4

Fe

240 27.9 11.5 7.8 17.8 2.8 6.8 97.6
260 32.0 10.7 9.4 23.3 3.4 5.3 113.5
280 39.1 17.4 14.4 22.1 2.2 8.2 138.5
300 42.3 30.4 17.2 23.0 2.4 13.4 70.9
320 48.5 23.9 21.2 24.0 3.2 10.6 165.0

Таблица 2. Зависимость селективности образования продуктов гидрирования СО2 от температуры для катализато-
ров с различным составом активных компонентов

Активные компоненты 
образца T, °C KСО2, %

Селективность, %

С1 С2–С4 С5+ оксигенаты СО

Fe:Cо = 1:1

240 27.1 9.2 7.6 58.8 1.5 22.9
260 34.5 16.5 15.4 49.8 4.7 13.6
280 48.2 16.3 18.1 45.5 13.9 6.2
300 55.5 19.7 23.0 45.8 7.2 4.3
320 58.0 27.8 20.7 42.3 4.4 4.9

Со

240 39.7 60.4 5.0 34.2 0.4 0.0
260 54.4 70.9 5.3 23.5 0.3 0.0
280 63.3 64.0 5.4 31.5 0.1 0.0
300 64.9 74.2 5.4 20.3 0.1 0.0
320 60.6 73.2 5.5 21 0.3 0.0

Fe

240 27.9 25.0 18.5 44.4 3.6 8.5
260 32.0 20.3 19.4 50.6 3.9 5.8
280 39.1 27.1 24.3 39.2 2.1 7.3
300 42.3 85.1 62.8 37.6 4.4 21.4
320 48.5 31.1 22.8 35.7 2.5 7.9
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диапазоне температур была достигнута для ко-
бальтового катализатора, для железного образца, 
напротив, величина данного показателя в рассма-
триваемой температурной области была ниже. 
Конверсия СО2 в присутствии биметаллического 
равновесного катализатора в нижней части иссле-
дованного температурного диапазона была близка 
к соответствующему показателю для железного 
катализатора; однако рост степени превращения 
СО2 в присутствии биметаллического катализатора 
с повышением температуры процесса происходил 
быстрее, и при 320°С его конверсия для биметал-
лического катализатора была близка к значению, 

достигнутому для Со-образца (58.0% против 60.6% 
соответственно). Следует отметить, что зависи-
мость конверсии СО2 от температуры в изученном 
диапазоне для Со-катализатора проходила через 
максимум (64.9% при 300°С), в то время как для 
железного и биметаллического катализаторов дан-
ный показатель возрастал во всем исследованном 
интервале температур.

Выход целевых продуктов на катализаторах 
различной природы существенно зависит от тем-
пературы (рис. 2). Показано, что биметаллический 
катализатор во всем изученном диапазоне темпера-
тур обладает существенным преимуществом перед 
монометаллическими образцами. Выход УВ С5+ в 
присутствии биметаллического катализатора воз-
растает во всем изученном диапазоне с повыше-
нием температуры, достигая 36.6 г/м3 при 320°С  
(рис. 2a), однако суммарный выход УВ С5+ и окси-
генатов достигал максимума 49.3г/м3 при 280°С, а 
при дальнейшем повышении температуры снижал-
ся (рис. 2б). В случае монометаллического кобаль-
тового катализатора образования оксигенатов не 
наблюдали, а выход УВ С5+ не превышал 28.8 г/м3 
при 280°С и снижался с увеличением температуры. 
Монометаллический железный катализатор про-
являет в целом невысокую активность; в его при-
сутствии выход как УВ С5+, так и суммарный С5+ и 
оксигенатов изменяется незначительно в широком 
интервале температур 260–320°С.

Рис. 2. Зависимость выхода УВ С5+ (а), суммарного выхода УВ С5+ и оксигенатов (б) от температуры для катализаторов 
различной природы.

Рис. 1. Зависимость величины конверсии СО2 от темпе-
ратуры процесса для катализаторов различной природы.
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Выход метана также существенно менялся в за-
висимости от природы каталиазтора (рис. 3). Наи-
более значительное метанообразование наблюдали 
в присутствии Со-катализатора; для Fe-катализа-
тора данный показатель был ниже в среднем втрое 
при одних и тех же значениях температуры процес-
са. Биметаллический катализатор характеризуется 
наименьшим выходом метана в интервале темпера-
тур 240–300°С.

Еще один существенный показатель, характери-
зующий механизм работы катализатора в процессе 
гидрирования СО2, – содержание в продуктах ре-
акции СО (табл. 1). В случае Со-катализатора при-
сутствие СОа в продуктах реакции не обнаружено 
вследствие эффективного протекания его гидриро-
вания в метан. Для монометаллического железного 
и биметаллического железно-кобальтового ката-
лизатора зависимости выхода СО от температуры 
имели противоположный характер: в первом слу-
чае данный показатель с повышением температуры 
возрастал, во втором – снижался.

Таким образом было показано, что биметал-
лический железно-кобальтовый катализатор пре-
восходит по эффективности монометаллические 
железный и кобальтовый. Следующим этапом 
исследования стало определение вклада железа и 
кобальта как активных компонентов в каталитиче-
скую активность в процессе гидрирования диокси-
да углерода. Были испытаны образцы с мольным 
соотношением железа и кобальта в составе 1:3, 1:1 

(равновесный) и 3:1. Полученные результаты пред-
ставлены в табл. 3–4.

Полученные данные показали, что изменение 
соотношения активных компонентов в составе 
биметаллического катализатора не оказало суще-
ственного влияния на зависимость степени пре-
вращения СО2 от температуры: для всех исследо-
ванных образцов данный показатель возрастал от 
23-26% при 240°С до 55–58% при 320°С (рис. 4).

Зависимость же выходв УВ С5+ и оксигенатов 
от соотнощения активных компонентов катализа-
тора, напротив, было значительным. Наибольший 
выход как УВ С5+, так и суммарный выход УВ и 
оксигенатов был достигнут в присутствии желез-
но-кобальтового образца с соотношением металлов 
3:1 (рис. 5). Наибольший выход УВ С5+ для дан-
ного катализатора составлял 50.4 г/м3 и был полу-
чен при температуре 320°С (рис. 5а). Следует от-
метить значительный рост данного показателя (на  
11.2 г/м3) при повышении температуры от 300 до 
320°С, не наблюдавшийся для образцов с более 
низким соотношением Fe к Co. Наибольший же 
суммарный выход УВ С5+ и оксигенатов в присут-
ствии образца Fe : Со = 3:1, равный 53 г/м3 – был 
получен в интервале температур 280–300°С; при 
дальнейшем повышении температуры до 320°С 
данный показатель снижался (рис. 5б). Схожий ха-
рактер зависимости суммарного выхода УВС5+ и 
оксигенатов от температуры был отмечен для рав-
новесного железно-кобальтового образца. В случае 

Рис. 3. Зависимость выхода метана от температуры для 
катализаторов различной природы.

Рис. 4. Зависимость конверсииСО2 от температуры для 
катализаторов с различным соотношением активных 
компонентов.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 2  2023

245РЕАКЦИЯ ГИДРИРОВАНИЯ CO2 НА КАТАЛИЗАТОРАХ

же катализатора с преобладанием в составе кобаль-
та – отношение Fe : Co = 1:3 – тот же показатель в 
изученном диапазоне температур возрастал, дости-
гая наибольшего значения 47.7 г/м3 при 320°С.

Состав активных компонентов катализатора 
оказывал существенное влияние на выход метана  
(рис. 6). В диапазоне низких температур (240–
260°С) наименьший выход метана был получен для 

Таблица 3. Зависимость выхода продуктов гидрирования СО2 от температуры для катализаторов с различным соот-
ношением активных компонентов

Соотношение Fe:Cо 
(мол) T, °C KСО2, %

Выход, г/м3

С1 С2–С4 С5+ оксигенаты СО H2O

1:3

240 22.6 0.9 1.7 20.9 0.0 23.5 75.1
260 29.5 3.0 1.4 25.1 0.0 33.5 96.4
280 38.2 10.5 6.3 26.2 10.2 23.4 133.7
300 49.3 21.4 12.5 32.2 12.5 12.0 184.5
320 58.2 33.8 16.8 30.4 17.3 7.6 221.7

1:1

240 27.1 4.3 3.1 23.8 1.1 18.5 91.7
260 34.5 9.7 8.1 25.7 4.0 14.0 121.9
280 48.2 13.4 13.3 32.7 16.5 8.9 173.1
300 55.5 18.7 19.4 37.9 10.2 7.1 204.8
320 58.0 27.5 23.5 36.6 6.4 8.4 214.8

3:1

240 25.6 2.2 2.1 25.0 0.0 21.6 88.5
260 36.5 5.9 6.2 32.3 12.8 10.9 134.1
280 43.2 8.9 9.5 27.9 25.1 14.2 154.1
300 51.3 12.9 15.4 39.2 14.2 11.3 192.4
320 54.7 16.2 15.0 50.4 0.0 11.7 211.1

Таблица 4. Зависимость селективности образования продуктов гидрирования СО2 от температуры для катализато-
ров с различным соотношением активных компонентов

Соотношение Fe:Cо 
(мол) T, °C KСО2, %

Селективность, %

С1 С2–С4 С5+ оксигенаты СО

1:3

240 22.6 2.2 4.7 59.6 0.0 33.5
260 29.5 5.6 3.0 54.8 0.0 36.6
280 38.2 15.5 10.3 44.0 10.4 19.7
300 49.3 24.4 15.8 42.1 10.0 7.8
320 58.2 32.7 17.9 33.6 11.6 4.2

1:1

240 27.1 9.2 7.6 58.8 1.5 22.9
260 34.5 16.5 15.4 49.8 4.7 13.6
280 48.2 16.3 18.1 45.5 13.9 6.2
300 55.5 19.7 23.0 45.8 7.2 4.3
320 58.0 27.8 20.7 42.3 4.4 4.9

3:1

240 25.6 4.9 5.1 62.9 0.0 27.1
260 36.5 9.1 10.6 56.9 13.7 9.6
280 43.2 11.6 13.7 41.5 22.6 10.6
300 51.3 14.2 18.8 49.2 10.7 7.1
320 54.7 16.7 17.1 59.3 0.0 6.9
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образца с соотношением активных компонентов 
1:3; однако при высоких температурах 300–320°С 
для указанного образца данный показатель, на-
против, был наибольшим. В интервале температур 
более 260°С, обеспечивающих эффективное про-
текание процесса гидрирования СО2, наименьший 
выход метана был получен для образца с соотно-
шением активных компонентов 3:1.

Таким образом было установлено, что наилуч-
шее сочетание показателей степени превращения 
СО2 и выходов целевых продуктов – УВ С5+ и окси-
генатов – достигается в случае соотношения Fe:Со 
в составе биметаллического железно-кобальтового 
катализатора 3:1.

Состав активной фазы катализаторов был ис-
следован методом рентгеновской дифракции. По-
лученные результаты представлены на рис. 7–8.

На рис. 7 приведено сравнение фазового соста-
ва образцов с соотношением Fe:Со, равным 1:3 и 
3:1 после проведения гидрирования СО2. Из пред-
ставленных данных видно, что в составе образцов 
присутствуют фазы магнетита, карбидов железа 
и кобальта, а также железно-кобальтовый сплав. 
Преобладающие фазы полученных катализаторов 
определяются их составом: для образца с преобла-
данием железа (Fe : Co = 3:1) доля фаз карбида же-
леза и магнетита существенно выше, а доля фазы 
карбида кобальта существенно ниже, чем для об-
разца с преобладанием кобальта (Fe : Co = 1:3).

Генезис формирования активной фазы биме-
таллического катализатора определен последова-
тельным изучением свежеприготовленного, акти-
вированного и испытанного в катализе образцов 
катализатора. Результаты такого исследования 
для равновесного железно-кобальтового образца  
(Fe : Co = 1:1) приведены на рис. 8.

Из представленных данных видно, что свеже-
приготовленный образец катализатора характери-
зуется низкой долей хорошо окристаллизованных 
фаз, отмечено присутствие магнетита и смешанно-
го оксида железо-кобальт. В составе активирован-
ного образца доминирующей фазой является же-
лезокобальтовый сплав; при этом, судя по периоду 
решетки в сплаве, соотношение в нем данных ком-

Рис. 5. Зависимость выхода углеводородов С5+ (а) и суммарного выхода УВ С5+ и оксигенатов (б) от температуры для  
катализаторов с различным соотношением активных компонентов.

Рис. 6. Зависимость выхода метана при гидрировании 
СО2 от температуры для катализаторов с различным 
соотношением активных компонентов.
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Рис. 7. Исследование образцов с отношением железо:кобальт = 1:3 (1) и 3:1 (2) методом рентгенофазового анализа.

Рис. 8. Исследование образца с отношением железо:кобальт = 1:1 методом рентгенофазового анализа: 1 – свежеприготов-
ленный образец; 2 – образец после активации; 3 – образец после проведения испытаний.
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понентов составляет около 60–40 в пользу железа. 
Состав поверхности образца после катализа пред-
ставлен фазами карбидов железа и кобальта, а так-
же оксида железа. Средние размеры кристаллитов 
активной фазы: Fe3O4 ~10 нм, Fe5C2 и Со2С ~20 нм.

Таким образом было установлено, что форми-
рование активной фазы железокобальтового ката-
лизатора гидрирования СО2 происходит непосред-
ственно на начальной стадии протекания процесса. 
Судя по тому, что преобладающей фазой активи-
рованного образца является железокобальтовый 
сплав, а для отработанного образца наблюдается 
значительное сокращение данной фазы в пользу 
оксидной и карбидной, активных в каталитических 
реакциях гидрирования СО2, можно заключить, 
что образование активной фазы происходит из ато-
мов металлов, входящих в состав указанного спла-
ва. Тем самым, достигается синергия кобальтовой 
и железной активных фаз – кристаллиты железной 
и кобальтовой активных фаз не являются изоли-
рованными, а формируются из общих кластеров 
железокобальтового сплава. Соотношение актив-
ных фаз в составе катализатора зависит от доли 
каждого металла в биметаллической композиции 
и определяет особенности каталитической актив-
ности образца. Взаимодействие кобальтовой фазы 
с железной предотвращает формирования центров 
метанирования, характерных для монометалличе-
ского кобальтового катализатора. В то же время, ко-
бальтовая фаза способствует облегчению гидриро-
вания и смещает область активности катализатора 
в зону более низких температур.

Исходя из полученных данных, для биметал-
лического катализатора с преобладанием Fe отно-
сительно Co можно предложить следующий меха-
низм гидрирования СО2.

В области низких температур (240–260°С) ги-
дрирование СО2 протекает преимущественно че-
рез стадию образования СО и далее по механизму 
синтеза Фишера–Тропша (реакции (1), (2)). В этих 
условиях в составе продуктов преобладают угле-
водороды, в газовой фазе наблюдается высокое 
содержание непрореагировавшего СО; оксигенаты 
образуются в незначительных количествах.

При повышении температуры процесса до 280–
300°С значительно увеличивается вклад реакций 

получения оксигенатов (реакции (3), (4)); доля ок-
сигенатов в продуктах резко возрастает, а содержа-
ние СО в газовой фазе значительно снижается.

При температуре 320° оксигенаты взаимодей-
ствуют с образованиемУВ (реакция (5)). В продук-
тах доля оксигенатов резко снижается вплоть до 
полного их исчезновения, а выход УВ С5+ значи-
тельно возрастает.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучение генезиса биметаллических катали-

заторов процесса гидрирования СО2 показало, 
что использование биоугля в качестве носителя 
способствует достижению синергии железных и 
кобальтовых активных центров. В отличие от ок-
сидных носителей, при нанесении на него соеди-
нений железа и кобальта биоуголь не способству-
ет формированию массивной фазы смешанных 
оксидов. Такая оксидная фаза, обычно имеющая 
шпинелеподобную структуру, характерна, в част-
ности, для хорошо изученных катализаторов син-
теза Фишера–Тропша. Этот тип активной фазы не 
способствует формированию карбидов железа и 
кобальта, активных в реакции гидрирования СО2, 
а, напротив, способствует активному протеканию 
метанирования уже при 220–240°С. Применение 
углеродного носителя при активации обеспечива-
ет формирование принципиально иной активной 
фазы – железно-кобальтового сплава, который, в 
свою очередь, при запуске процесса гидрирования 
СО2 переходит в каталитически активные карбиды 
железа и кобальта. Металлический кобальт, харак-
теризующийся высокой активностью в метанообра-
зовании, при этом не образуется. Более того, осо-
бенности биоугля – такие, как отсутствие развитой 
пористой структуры, и связывание атомов металла 
с поверхностью через гидроксильные группы, не 
способствуют характерной для оксидных носите-
лей агломерации активных компонентов и, напро-
тив, благоприятствуют формированию кристалли-
тов железно-кобальтового сплава размером ~10–20 
нм, переходящих в соответствующего размера кла-
стеры карбидов. Атомы железа и кобальта, вслед-
ствие формирования карбидов из сплава, находятся 
близко друг к другу, что обеспечивает синергию в 
их каталитической активности. Изменение соотно-
шения активных компонентов, вводимых в состав 
катализатора, позволяет управлять каталитически-
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ми свойствами получаемого катализатора с целью 
изменения выхода и состава получаемых продук-
тов. Данное направление является перспективным 
для дальнейших исследований с точки зрения оп-
тимизации свойств как биоугля, используемого в 
качестве носителя, так и формируемой на его по-
верхности активной фазы.
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С применением самораспространяющегося высокотемпературного синтеза и золь-гель метода раз-
работаны пористые керамические конвертеры трубчатой конфигурации, содержащие моно- и би-
компонентные каталитические системы на основе рения и вольфрама. Данные конвертеры были 
испытаны в процессе дегидрирования этилбензола в стирол. В результате проведенных исследо-
ваний установлено, что монокомпонентный вольфрамовый конвертер обладает оптимальными 
свойствами в ряду изученных образцов, что выражается в повышенной эффективности получения 
целевого продукта. Показано, что в температурном диапазоне 550–600°С выход стирола достигал 
~15 мас. % при максимальной производительности ~ 22 г/(ч·дм3), при этом зауглероживание образца за 
~ 6 ч эксперимента не превышала ~ 5 мас. %.

Ключевые слова: гетерогенный катализ; пористые конвертеры; рений; вольфрам; самораспространяю-
щийся высокотемпературный синтез; золь-гель метод; дегидрирование; этилбензол; мономеры; стирол
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Используемые сокращения:
ЭТБ – этилбензол;
АМС – альфа-метилстирол;
СВС – самораспространяющийся высокотемпе-

ратурный синтез; 
ЗГ – золь-гель метод;
УВ – углеводороды.

Как известно, стирол является важнейшим 
мономером, используемым для получения мно-
гочисленных видов полимеров, таких как поли-
стирол, пенопласт, модифицированные стиролом 
полиэфиры, АБС (сополимер акрилонитрил-бута-
диен-стирол) и САН (стирол-акрилонитрил) [1–4]. 

В настоящее время мировое производство стирола 
составляет более 36 млн т/год [5, 6].

Основной способ промышленного производства 
стирола (ок. 85%) с 30-х гг. 20 в. и до настоящего 
времени заключается в дегидрировании ЭТБ на же-
лезнооксидных катализаторах [7–11]:

CH3 CH2
+ H2. (1)

Реакция дегидрирования ЭТБ по своей приро-
де эндотермическая (ΔH = 124 кДж) и протекает 
с увеличением объема [12]. Кажущаяся энергия 
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активации процесса дегидрирования довольно вы-
сока и равна 152 кДж/моль, поэтому его осущест-
вляют при температуре около 600°С [9, 10]. Со-
гласно принципу Ле Шателье–Брауна, повышению 
конверсии ЭТБ также способствует снижение его 
исходного парциального давления. С этой целью в 
заводских условиях процесс проводят при разбав-
лении ЭТБ водяным паром в мольном соотноше-
нии H2O : ЭТБ = (15–17) : 1 при сохранении общего 
давления, близкого к атмосферному [13, 14].

Главная проблема промышленного синтеза сти-
рола заключается в том, что он сопровождается 
многочисленными побочными реакциями обра-
зования продуктов превращения ЭТБ, таких как 
толуол, бензол, этан, метан и оксиды углерода, су-
щественно снижающих производительность уста-
новок по его получению и усложняющих стадию 
последующей очистки [15]. Поэтому основные за-
дачи по интенсификации процесса дегидрирования 
ЭТБ в стирол заключаются в усовершенствовании 
используемых катализаторов и оптимизации техно-
логических параметров и конструкций существую-
щих аппаратов. Изучению этих путей посвящено 
большое количество работ, однако практические 
возможности предложенных на данный момент ре-
шений весьма ограничены [16–29].

Разработка малогабаритных каталитических 
мембранных реакторов кассетного типа на основе 
пористых керамических конвертеров, получаемых 
с применением СВС и золь-гель метода, может 
стать перспективным способом повышения эффек-
тивности существующих процессов синтеза стиро-
ла. В основе принципа интенсификации химиче-
ских превращений, протекающих в каналах таких 
конвертеров, лежит уменьшение их общей энерге-
тики за счет улучшенного тепло- и массопереноса 
молекул субстрата, по сравнению с традиционными 
гранулированными катализаторами, обладающими 
значительно меньшей активной поверхностью, что 
не раз подтверждалось в ранее проведенных иссле-
дованиях [30, 31].

В настоящей публикации представлены резуль-
таты по изучению особенностей протекания про-
цесса дегидрирования ЭТБ в стирол в каталитиче-
ских каналах пористых керамических конвертеров, 
модифицированных моно- и бикомпонентными 
каталитическими системами, содержащими рений 
и вольфрам. Выбор этих компонентов обусловлен 

как ранее полученными данными, так и литера-
турными сведениями, описывающими их высокую 
активность и селективность в реакциях различных 
УВ [32–35].

Целью данной работы – изучение зависимости 
интенсивности протекания процесса дегидрирова-
ния ЭТБ в стирол от способа формирования ката-
литического конвертора и его состава

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объекты исследования
Объекты исследования в настоящей работе 

представлены пористыми керамическими конвер-
терами трубчатой конфигурации, полученными 
комбинацией СВС и золь-гель метода. Катализато-
ры – моно- и бикомпонентные системы, содержа-
щие рений и вольфрам, способы введения которых 
подробно описаны в [31].

Согласно рис. 1, конвертеры представляют со-
бой полые керамические цилиндры с пористыми 
газопроницаемыми стенками, которые с одной 
стороны имеют выступающую шляпку для закре-
пления в специально изготовленном реакторе по-
средством прижимной гайки, а с другой – плотную 
заглушку, предотвращающую проскок реагента 
мимо стенок [36]. В основе принципа работы кон-
вертера лежит массоперенос молекул реагента от 
наружной стенки к внутренней через развитую 
сеть извилистых каталитических каналов.

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

В табл. 1 и табл. 2 приведены данные по соста-
вам полученных образцов.

Рис. 1. Вид пористого керамического конвертера труб-
чатой конфигурации.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 2  2023

252 ФЕДОТОВ и др.

Образец № 1, далее именуемый подложкой, по-
лучен методом СВС и преимущественно состоит 
из корунда (α-Al2O3) с цементирующими добавка-
ми оксида магния и карбида кремния. В результате 
модификации таких подложек моно- и бикомпо-
нентными каталитическими системами на основе 
рения и вольфрама с использованием золь-гель 
метода, были получены образцы № 3–6. В них бу-
ферный слой γ-Al2O3 формировали для увеличения 
удельной поверхности конвертера, а оксиды калия 
и церия наносили для уменьшения кислотности по-
верхности с целью снижения доли побочных реак-
ций крекинга, протекающих при дегидрировании 
УВ и приводящих к быстрому закоксовыванию по-
верхности катализатора [31, 33]. Все компоненты 
вносили до состояния предельного насыщения по-
ристой структуры конвертера маточными раство-
рами, содержание компонентов в которых для каж-
дого случая индивидуально и разнится от одного 
образца к другому.

Образец № 2 отличается от образца № 1 до-
полнительным внесением рения и вольфрама в 
исходную шихту (раздельное или совместное соо-
саждение из раствора) перед ее спеканием в про-
цессе приготовления конвертера методом СВС, в 
результате чего данные каталитические компонен-
ты становятся частью пористой структуры такого 
конвертера.

Каталитическую активность полученных кон-
вертеров изучали в процессе дегидрирования ЭТБ 
в стирол с использованием оригинального катали-

тического мембранного реактора. Устройство этого 
реактора и лабораторного испытательного стенда, 
равно как и методика проведения экспериментов, 
подробно изложены в [31].

Условия эксперимента
Условия проведения экспериментов подби-

рали на основании ранее полученных опытных 
оптимальных данных, приведенных в литератур-
ных источниках, и равновесных значений пара-
метров реакции дегидрирования ЭТБ в стирол  
[28, 34–36]. Субстрат – ЭТБ (98%, «Sigma Aldrich»); 
разбавитель – дистиллированная вода; отношение  
H2O : ЭТБ = 14 моль/моль; скорость подачи сырья 
WЭТБ = 0.1 мл/мин, WH2O = 0.2 мл/мин. Температура 
эксперимента Т = 500–750°С; время подачи сырья 
на каждую температурную точку – 30 мин; общее 
время каждого эксперимента – 180 мин.

Методика анализа продуктов реакции
Содержание водорода, оксидов углерода и 

метана в продуктах реакции определяли мето-
дом газовой хроматографии на хроматографе  
«КристалЛюкс-4000М» («Мета-хром», Россия), 
детектор – катарометр, газ-носитель – аргон высо-
кой чистоты (99,998%, ГОСТ 10157-79) с расходом  
10 мл/мин. Адсорбционная насадочная колонка  
1 м × 3 мм, наполнитель колонки – активированный 
уголь марки СКТ, размер частиц 0.2–0.3 мм; темпе-
ратура колонки, детектора и испарителя – 120°С.

Таблица 2. Содержание компонентов в образцах, полученных модификацией подложек каталитическими компонен-
тами с применением золь-гель метода, мас. %

№ Обозначение образца K2O CeO2 Re2O7 WO3 γ-Al2O3 Подложка Масса образца, г
3 Re 0.16 0.04 0.03 – 4.18 95.60 120.14
4 W 0.06 0.05 – 0.05 4.25 95.58 101.23
5 Re–W (разд.) 0.05 0.01 0.05 0.05 4.86 94.98 114.46
6 Re–W (совм.) 0.06 0.02 0.17 0.10 5.06 94.59 109.77

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

№ Обозначение образца MgO SiC SiO2 Re2O7 WO3 α-Al2O3 Масса образца, г
1 Подложка 3.10 6.20 3.10 – – 87.60 94.78
2 Re–W (СВС) 2.98 5.96 2.98 1.92 1.92 84.23 101.11
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Концентрации газов находили по калибровоч-
ным кривым с использованием специализирован-
ного программного обеспечения NetChrom v2.1.

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

Жидкие органические продукты реакции иден-
тифицировали методами ГХ-МС и ГЖХ. Ана-
лиз ГХ-МС проводили с использованием хрома-
то-масс-спектрометра «Thermo Focus DSQ II» с 
квадрупольным масс-анализатором, энергия элек-
тронов 70 эВ. Напряжение на электронном умно-
жителе составляло 1244 В. Температура источни-
ков ионов 280°С. Температура интерфейса – 280°С. 
Детектирование проводили в режиме регистрации 
полного ионного тока SIM (Selected Ion Monitoring).

Анализ ГЖХ осуществляли на хроматографе 
«Varian 3600» («Varian Chromatography System»,  
США), ПИД, капиллярная колонка  
«Хромтэк SE-30», 25 м × 0.25 мм, Df = 0.33 мкм. 
Температурный режим: 50°С (5 мин), 10°C/мин, 
280°С, Тинж = 250°С, Ринж = 1 бар, деление потока 
1/200, газ-носитель – гелий (ТУ 0271-001- 5905715-02).

Методика расчетов
Уравнения расчета основных характеристик 

процесса дегидрирования ЭТБ в стирол (уравне- 
ния (2)–(7) приведены ниже).

Конверсия ЭТБ (мас. %):

где mпрод – масса выгруженного жидкого продукта 
реакции, г; mЭТБпод – суммарная масса поданного 
ЭТБ, г; CЭТБпрод – концентрация ЭТБ в продуктах 
реакции, мас. доля.

Выход стирола на поданный ЭТБ, мас. %:

(2)

где Cстирол – концентрация стирола в продуктах  
реакции, мас. доля.

Выход стирола в расчете на превращенный ЭТБ 
(селективность по стиролу), мас. %:

где XЭТБ – конверсия ЭТБ, мас. доля.
Доля стирола относительно побочных жидких 

продуктов, мас. %:

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

(3)

(4)

(5)
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Производительность по стиролу, г/(ч·дм3): Методика расчетов приведенных равновесных 
параметров реакции дегидрирования ЭТБ в стирол 
подробно описана в [31].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Чистота эксперимента была обеспечена предва-

рительным осуществлением холостых опытов, суть 
которых заключалась в проведении реакции деги-
дрирования ЭТБ в стирол в незагруженном реак-
торе объемом 0.2 дм3, изготовленном из жаропроч-
ной высоколегированной стали марки 20Х23Н18, и 
в том же реакторе, но уже с установленной немо-
дифицированной корундовой подложкой (образец 
№ 1).

В первом случае (пустой реактор) при 
температуре 600°С была достигнута кон-
версия ЭТБ более 80 мас. %, однако, про-
изводительность по стиролу не превышала 

Таблица 3. Основные выходные параметры процесса дегидрирования ЭТБ в стирол на конвертерах различного 
состава

№ 1, Подложка № 4, W

 Т, 
°C

XЭТБ, 
мас. %

yстирол, 
мас. %

Sстирол, 
мас. %

Rстирол, 
мас. %

ρстирол, 
г/(ч·дм3)

Δρстирол, 
х-раз

XЭТБ, 
мас. %

yстирол, 
мас. %

Sстирол, 
мас. %

Rстирол, 
мас. %

ρстирол, 
г/(ч·дм3)

Δρстирол, 
х-раз

500 50.32 0.32 0.64 100.00 0.47

Э
та

ло
н

42.03 2.11 5.03 100.00 3.14 6.61
550 59.09 1.63 2.76 72.28 2.39 51.50 12.03 23.37 100.00 17.63 7.37
600 76.32 7.32 9.59 62.30 10.72 71.73 15.25 21.26 67.86 22.33 2.08
650 91.42 11.38 12.44 60.40 16.66 94.54 12.58 13.31 44.70 18.43 1.11
700 98.16 5.46 5.56 30.62 7.99 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 99.62 1.40 1.41 13.45 2.05 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 2, Re–W (СВС) № 5, Re–W (разд.)
500 22.71 1.08 4.76 100.00 1.58 3.33 35.46 1.19 3.37 18.16 1.75 3.68
550 28.12 3.12 11.09 95.84 4.57 1.88 44.32 3.33 7.51 40.00 4.87 2.01
600 46.45 12.59 27.11 73.90 18.45 1.70 64.90 12.62 19.45 75.51 18.49 1.70
650 77.55 15.68 20.22 49.57 22.97 1.36 94.87 13.74 14.49 44.74 20.13 1.19
700 94.25 12.51 13.27 44.31 18.32 2.26 99.56 8.99 9.03 48.47 13.17 1.62
750 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 99.99 0.32 0.32 15.40 0.47 0.23

№ 3, Re № 6, Re–W (совм.)
500 14.49 2.91 20.09 62.96 4.26 8.97 48.69 6.12 12.57 71.00 8.96 18.85
550 39.68 4.97 12.53 78.86 7.28 3.00 65.39 5.27 8.07 59.74 7.72 3.19
600 97.18 0.41 0.42 78.62 0.59 0.05 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
650 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
700 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 100.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

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

Прирост производительности по стиролу от-
носительно подложки Δρстирол – величина, при-
веденная для сравнения производительности на 
рассматриваемом образце, с производительностью 
на немодифицированной подложке (образец № 1), 
принятой за эталон, x-раз:

Здесь ρстирол на подложке – производительность по сти-
ролу на подложке, г/(ч·дм3); ρстирол на образце – про-
изводительность по стиролу на образце, г/(ч·дм3).

(6)

(7)
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2 г/(ч·дм3). Основные продукты представляли со-
бой газы крекинга и углерод.

Корундовая подложка (образец № 1), напротив, 
продемонстрировала заметную каталитическую 
активность в изучаемом процессе, особенно при 
повышенных температурах (табл. 3). Наблюдае-
мый эффект, вероятно, обусловлен присутствием 
цементирующей добавки магния в составе керами-
ческого материала, который побочно катализирует 
протекающие химические реакции [17]. Так при 
650°С производительность по стиролу составляла 
~7 г/(ч·дм3) при селективности ~12 мас. %.

Далее было показано, что промотирование раз-
личными способами корундовой подложки малы-
ми количествами моно- и бикомпонентных ката-
литических систем на основе рения и вольфрама  
(табл. 1, 2), приводит к существенному повышению 
эффективности осуществляемых превращений, 
увеличивая селективность и обеспечивая практи-
чески двукратный прирост производительности по 

стиролу при более низких температурах (табл. 3). 
Этот результат, несомненно, заслуживает как науч-
ного, так и практического интереса.

Эксперименты по дегидрированию ЭТБ в сти-
рол, проведенные на ряде синтезированных кон-
вертеров, указанных в табл. 1 и 2, показали, что об-
разец № 4, модифицированный монокомпонентной 
вольфрамовой системой с применением золь-гель 
техник, является оптимальным в линейке испытан-
ных, в виду того, что согласно численным данным, 
представленным в табл. 3 и визуально отображен-
ным на рис. 2, показал наибольшую активность в 
умеренном интервале температур 550–600°С.

Как следует из рис. 2, прирост производитель-
ности по стиролу с единицы рабочего объема мо-
нокомпонентного вольфрамсодержащего образца 
№ 4 по сравнению с немодифицированной корун-
довой подложкой (образец № 1) составляет около 
7-и крат при 550°С и 2-х крат при повышении тем-
пературы до 600°С. Важно отметить, что согласно 

Рис. 2. Основные выходные параметры процесса дегидрирования ЭТБ в стирол на монокомпонентом вольфрамсодержащем 
образеце № 4.
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хроматографическим данным, при 550°С жидкие 
продукты содержали исключительно непрореаги-
ровавший ЭТБ (~80 мас. %) и стирол (~20 мас. %) 
(табл. 4). Таким образом, при 550°С доля стирола 
относительно побочных жидких продуктов на мо-
нокомпонентном вольфрамсодержащем конвертере 
составила ~100% при довольно высокой произво-
дительности ~18 г/(ч·дм3), что не свойственно для 
прочих образцов, и говорит в пользу повышенной 
активности образца № 4, а также его высокой изби-
рательности по целевому продукту (табл. 3).

Состав газообразных продуктов, указанный в 
табл. 5, говорит о преобладании дегидрирования 
ЭТБ на образце № 4 над всеми прочими превра-
щениями, на что указывает содержание водорода, 
составляющее около 90%.

Ввиду того, что равновесные значения конвер-
сии ЭТБ и выхода стирола расчитаны для реакции 
дегидрирования без учета побочных, при темпера-
турах более 620°С, в соответствии с рис. 2, наблю-
дается превышение равновесных значений этих 
параметров опытными, что согласно приведённо-
му объяснению, не является ошибкой. К побочным 
превращениям главным образом относятся реак-
ции коксования, крекинга и парового риформинга 
УВ, о чем напрямую свидетельствует снижение 
селективности по стиролу с одновременным воз-
растанием содержания бензола и толуола в жидких 
продуктах реакции, а также оксидов углерода и 
легких УВ в газах (табл. 4).

За трехчасовой эксперимент отмечено весь-
ма незначительное зауглероживание образца № 4  
(табл. 6). Этот результат хорошо соотносится с ра-

Таблица 4. Содержание компонентов в жидком органическом продукте, мас. %

№ 1, Подложка № 4, W

Т, 
°C бензол толуол ЭТБ стирол кумол АМС прочие бензол толуол ЭТБ стирол кумол АМС прочие

500 0.00 0.00 99.36 0.64 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 96.48 3.52 0.00 0.00 0.00
550 0.41 0.35 94.77 3.78 0.14 0.01 0.54 0.00 0.00 80.12 19.88 0.00 0.00 0.00
600 4.71 2.99 66.84 20.66 0.30 0.11 4.39 8.56 5.39 55.72 30.05 0.18 0.10 0.00
650 12.14 9.17 31.29 41.50 0.25 0.33 5.32 29.37 15.34 16.24 37.44 0.11 0.21 1.29
700 29.60 15.62 9.34 27.76 0.12 0.13 17.43 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 35.76 11.34 3.56 12.97 0.05 0.05 36.27 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

№ 2, Re–W (СВС) № 5, Re–W (разд.)
500 0.00 0.00 98.62 1.38 0.00 0.00 0.00 0.00 0.17 90.75 1.68 0.11 0.00 7.29
550 0.09 0.09 95.67 4.15 0.00 0.00 0.00 0.64 0.48 87.00 5.20 0.11 0.00 6.57
600 3.00 2.90 75.86 17.84 0.28 0.12 0.00 3.11 3.54 67.74 24.36 0.27 0.14 0.84
650 19.00 10.00 41.50 29.00 0.19 0.14 0.17 28.11 14.52 14.30 38.34 0.13 0.23 4.37
700 27.64 18.20 16.93 36.81 0.13 0.17 0.12 32.30 10.05 2.31 47.35 0.36 0.00 7.63
750 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 12.75 2.10 0.50 15.32 0.03 0.05 69.25

№ 3, Re № 6, Re–W (совм.)
500 1.21 0.63 94.87 3.23 0.06 0.00 0.00 1.68 0.68 85.62 10.21 0.99 0.23 0.59
550 0.75 0.62 90.54 7.46 0.24 0.00 0.39 4.44 2.10 79.68 12.14 0.98 0.30 0.36
600 1.03 1.65 84.52 12.17 0.00 0.00 0.63 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
650 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
700 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
750 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

Прочие – общее содержание неидентифицированных побочных продуктов.
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Таблица 5. Содержание компонентов в газообразном продукте, об. %

№ 1, Подложка № 4, W

Т, 
°C

Q, 
л/ч H2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6

пр
оч

ие Q, 
л/ч H2 CO CO2 CH4 C2H6 C2H4 C3H8C3H6

пр
оч

ие

500 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.03 92.36 0.00 1.91 4.15 0.48 0.67 0.10 0.19 0.14
550 0.07 33.35 0.00 23.60 5.67 1.10 34.26 0.00 0.38 1.64 0.08 87.09 0.00 1.95 5.37 1.18 3.45 0.17 0.69 0.10
600 0.31 72.80 0.00 1.28 14.39 1.27 10.22 0.01 0.03 0.00 0.56 68.78 0.62 2.03 9.59 1.35 17.55 0.01 0.09 0.00
650 0.71 53.47 0.00 1.67 15.32 1.26 28.12 0.01 0.10 0.05 1.61 62.65 1.25 4.29 10.50 0.84 20.33 0.01 0.12 0.01
700 1.23 49.34 0.37 1.59 19.84 0.83 27.82 0.01 0.12 0.08 7.50 63.60 18.61 10.39 4.26 0.40 2.74 0.00 0.01 0.00
750 1.97 57.25 9.75 5.23 14.47 0.25 12.93 0.00 0.05 0.07 12.30 67.00 21.00 11.00 0.50 0.20 0.30 0.00 0.00 0.00

№ 2, Re-W (СВС) № 5, Re-W (разд.)
500 0.05 99.83 0.00 0.01 0.08 0.01 0.07 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 2.52 3.31 81.89 0.73 4.38 7.17
550 0.14 94.54 0.23 2.11 1.67 0.36 0.92 0.03 0.12 0.02 0.08 39.93 0.00 55.68 3.94 0.11 0.31 0.00 0.02 0.01
600 0.35 73.10 0.14 1.35 9.35 1.94 14.03 0.01 0.07 0.01 0.80 72.87 0.51 4.77 8.43 1.20 12.15 0.00 0.06 0.01
650 0.84 52.50 0.02 0.70 16.54 1.93 28.10 0.01 0.17 0.03 1.43 65.62 0.27 2.56 10.48 1.23 19.68 0.01 0.13 0.02
700 1.45 49.85 1.47 1.76 17.54 0.91 28.28 0.01 0.15 0.03 2.22 64.21 2.09 7.22 12.47 0.72 13.20 0.00 0.07 0.02
750 6.05 60.15 24.90 5.60 5.43 0.24 3.66 0.00 0.02 0.00 4.73 62.16 15.35 9.66 7.68 0.19 4.92 0.00 0.02 0.02

№ 3, Re № 6, Re-W (совм.)
500 0.27 82.38 1.23 15.43 0.74 0.03 0.16 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
550 0.34 80.07 4.65 13.19 1.42 0.28 0.37 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
600 6.00 73.94 12.25 12.97 0.54 0.18 0.11 0.00 0.00 0.00 7.60 67.03 16.42 15.35 1.03 0.11 0.06 0.00 0.00 0.00
650 7.78 73.86 7.03 18.79 0.25 0.02 0.04 0.01 0.00 0.00 10.56 66.85 20.80 10.65 1.64 0.05 0.02 0.00 0.00 0.00
700 8.50 75.48 9.20 15.20 0.10 0.00 0.02 0.00 0.00 0.00 12.75 67.84 21.75 9.70 0.70 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
750 9.10 78.30 9.75 11.95 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 13.20 65.32 27.28 6.81 0.57 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02
Прочие: н-, и-C4H10; н-, и-C4H8
Q – объемная скорость продуктового газового потока. При низких температурах (500–550°С) скорости химических превращений 
ЭТБ невелики, поэтому объема образующегося газа недостаточно для продувки выходных линий установки и заполнения газо- 
сборной бюретки необходимым для анализа количеством газа. Этим обусловлена заметная погрешность в определении скорости 
потока и состава газа для образцов № 1, 5 и 6 при том, что конверсия ЭТБ уже довольно значительна.

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

Образец: № 1, 
Подложка

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

(разд.)
№6, Re–W 

(совм.)
На превращeнный ЭТБ 1.25 2.95 4.54 0.23 3.37 3.97

Исходная масса конвертера 0.18 0.28 0.25 0.02 0.21 0.09

нее полученными данными по дегидрированию 
различных углеводородов [31].

Причина этого, вероятно заключается в том, что 
оксид вольфрама(VI), в отличие от разновалент-
ных оксидов рения, является соединением, более 
устойчивым к термовосстановлению в насыщен-
ной водородом среде продуктов дегидрирования 

[37, 38]. Потому он постоянно пребывает в высоко-
дисперсном состоянии, не спекаясь и не сублими-
руясь с поверхности носителя. Таким образом, его 
активная поверхность не уменьшается с течением 
времени. Это препятствует формированию зароды-
шей углерода, блокирующих каталитические цен-
тры, и положительно сказывается на эффективно-
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сти вольфрамсодержащего конвертера, увеличивая 
продолжительность его работы.

Повышенное содержание углеводородных газов 
и оксидов углерода в продуктах реакции во всем 
диапазоне исследованных температур указывает на 
большую ориентированность образцов, содержа-
щих в своем составе рений (образцы № 2, 3, 5, 6),  
на процессы крекинга и риформинга [32–35]. Кро-
ме того, зауглероживания этих образцов протекает 
гораздо интенсивней относительно вольфрамсо-
держащих, что особенно характерно для моноком-
понентного рениевого образца № 3. Производи-
тельность такого конвертера в процессе получения 
стирола составляет всего ~7 г/(ч·дм3) при 550°С 
(табл. 3). А уже при 600°С конверсия ЭТБ на дан-
ном конвертере близка к полной при том, что вы-
ход и селективность по стиролу составляют менее 
половины процента, тогда как количество угле-
родных отложений на поданный ЭТБ превышает 
рекордные для всей линейки образцов 4.5 мас. %  
(табл. 6). Кроме того, как известно, оксиды рения 
являются легколетучими соединениями с темпе-
ратурой восстановления 400–800°С [39, 40]. В 
металлическом состоянии частицы рения легко 
сплавляются, образуя на поверхности носителя 
укрупненные кластеры. Это приводит к значитель-
ному уменьшению активной поверхности катализа-
тора и снижению общей эффективности процесса. 
Все это, очевидно, делает конвертеры, содержащие 
рений, малопригодными для применения в процес-
сах дегидрирования.

Схожий результат демонстрирует конвертер, 
модифицированный раствором бикомпонентного 
рений-вольфрамового органического комплекса 
(образец № 6, табл. 3), что объясняется формирова-
нием рениевых кластеров в непосредственной бли-
зости от высокодисперсных частиц вольфрама. Эти 
кластеры блокируют активные центры вольфрама, 
не позволяя им контролировать процесс. В итоге 
реализуется реакционный маршрут с преобладани-
ем парового риформинга, свойственный моноком-
понентному ренийсодержащему образцу № 3.

В свою очередь, образец № 5, в котором рений 
и вольфрам нанесены раздельно из независимых 
комплексов, сильно отличается по характеру про-
ведения дегидрирования ЭТБ. Выход жидких про-
дуктов, в том числе и стирола, здесь довольно боль-
шой даже при высоких температурах (650–750°С) 

(табл. 5). Паровой же риформинг значительно за-
труднён, на что указывают относительно низкие 
концентрации оксидов углерода в газе, а содер-
жание углеводородов, образующихся в реакциях 
крекинга, гораздо выше (табл. 5). Таким образом, 
бикомпонентная раздельно нанесеная ренийволь-
фрамовая каталитическая система заметно меняет 
селективность процесса, существенно расширяя 
рабочий температурный диапазон конвертера. Сте-
пень зауглероживания поверхности в ходе экспе-
римента для раздельно (образец № 5) и совместно 
(образец № 6) нанесенных рений-вольфрамовых 
компонентов относительно невысока и составляет 
~3.5 мас. % на превращённый ЭТБ или ~ 0.2 мас. %  
на исходный вес конвертера. Тем не менее, это 
на порядок больше, чем для монокомпонентного 
вольфрамсодержащего образца № 4 (табл. 6

Причина наблюдаемых эффектов на раздельно 
модифицированном ренийвольфрамсодержащем 
конвертере (образец № 5), вероятно, кроется в 
размерном факторе каталитических частиц, сфор-
мированных на его внутренней поверхности. По 
всей вероятности, взаимная удаленность частиц 
рения и вольфрама при их осаждении не позволяет 
образовавшимся в ходе спекания крупным класте-
рам рения блокировать мелкодисперсные частицы 
вольфрама, в результате чего их активные центры 
остаются в достаточной мере доступными для мо-
лекул субстрата.

Биокомпонентный ренийвольфрамовый кон-
вертер (образец № 2), в состав которого активные 
компоненты введены в ходе самого СВС, заслужи-
вает особого внимания. Из табл. 3 следует, что при 
повышенных температурах (600–650°С) данный 
конвертер работает гораздо эффективней, нежели 
при умеренных, что все же менее предпочтитель-
но с позиции селективности изучаемого процесса 
(табл. 3). Однако, исключительным достоинством 
таких конвертеров является надёжная фиксация 
внедрённых в их структуру компонентов. Такие 
конвертеры выдерживают многократные циклы ре-
генерации без заметной потери активной фазы. Су-
щественным недостатком таких конвертеров явля-
ется то, что на их приготовление уходит на порядок 
большее количество каталитических компонентов, 
чем в случае осаждения методом золь-гель (табл. 1 
и 2), что связанно со спецификой протекания СВС. 
В результате протекания СВС основная часть этих 
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компонентов залегает не на открытой для молекул 
субстрата поверхности, а погружается в глубину 
керамического материала, что делает их недоступ-
ными для реагентов. Это снижает экономичность 
процесса в случае использования такого редкого и 
дорогостоящего металла, как рений.

ВЫВОДЫ
С применением СВС и золь-гель метода разра-

ботаны пористые керамические конвертеры труб-
чатой конфигурации, содержащие моно- и биком-
понентные каталитические системы на основе 
рения и вольфрама. Показано, что модификация 
корундовых подложек данными системами су-
щественно повышает интенсивность проведения 
процесса дегидрирования этилбензола в стирол, 
увеличивая селективность по целевому продукту и 
обеспечивая практически двукратный прирост про-
изводительности при более низких температурах.

В линейке синтезированных образцов наибо-
лее эффективным оказался монокомпонентный 
поверхностно модифицированный вольфрамсо-
держащий конвертер (образец № 4), обеспечива-
ющий высокий выход, селективность и произво-
дительность по стиролу в умеренном интервале 
температур (550–600°С). Помимо этого, важным 
достоинством данного конвертера является и его 
повышенная коксоустойчивость относительно про-
чих. Причиной чего, вероятно, является мелкодис-
персное распределение термостабильных частиц 
вольфрама по поверхности носителя, препятству-
ющих образованию зародышевых частиц углерода.

Установлено, что конвертеры, содержащие в 
своей структуре рений (образцы № 2, 3, 5, 6), более 
ориентированы на процессы крекинга, риформин-
га и коксования, что заметно снижает их эффектив-
ность в процессе получения стирола.

Показано, что конвертер, в состав которого ре-
ний и вольфрам введены непосредственно в ходе 
СВС, обладает меньшей эффективностью относи-
тельно образцов, поверхностно модифицирован-
ных золь-гель методом, тем более с учетом того, 
что на приготовление первого расходуется на поря-
док больше активных компонентов. Это объясняет-
ся спецификой протекания самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза, в результате 
которого, за счёт естественного перемешивания 

кипящей, спекающейся шихты, основная масса 
активных компонентов залегает не на открытой 
поверхности формирующихся каналов, а глубоко 
в структуре керамического материала, что делает 
их недоступными для реагирующих молекул. Это 
также снижает экономичность процесса в случае 
использования такого редкого и дорогостоящего 
металла, как рений.
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атомы Pd на поверхности γ-Al2O3. Метод состоит в предварительной гетерогенизации комплекса Pd 
с оксихиноном (например, ализарином) на γ-Al2O3 с последующим гидрогенолизом связи Pd-ализа-
рин, восстановлением Pd(II) в Pd(0) и удалением ализарина. Катализатор был исследован методом 
ИК-Фурье спектроскопии диффузного отражения, и проявил высокую активность (242 моль продуктов 
(г·ат Pd)–1·ч–1) в реакции окисления пропана в ключевые продукты нефтехимии.

Ключевые слова: гетерогенизация катализатора, окисление пропана, палладий, гамма-оксид алюминия, 
ализарин

DOI: 10.31857/S0028242123020107, EDN: HLAAZQ

Актуальная проблема катализа – синтез ключе-
вых продуктов нефтехимии (спиртов, альдегидов, 
кетонов, кислот) прямым окислением легких алка-
нов [1]. Доступным сырьем для этого могут быть 
алканы природного и попутного нефтяного газов.

Для разработки каталитических систем прямого 
окисления алканов в качестве компонентов при-
годны как гомогенные, так и гетерогенные катали-
заторы. Ранее мы разработали подход к созданию 
гомогенных каталитических систем для парциаль-
ного окисления алканов С1–4. Эти системы состо-
ят из комплекса основного металла-катализатора, 
сокатализатора, и совосстановителя. Роль каждого 
из компонентов обсуждается [2–4]. В гомогенном 
катализе комплексами металлов, как правило, дей-
ствует каждая молекула катализатора. Такой ката-
лиз часто называют молекулярным.

В гетерогенном же катализе атомы активного 
металла расположены на носителе таким образом, 

что образуют своего рода кластеры из нескольких 
атомов. При этом часть атомов не принимает уча-
стия в катализе из-за плохой доступности к ним 
реагентов. Для того, чтобы сочетать преимущества 
гомогенных (высокая активность и селективность) 
и гетерогенных (легкое отделение продуктов от ка-
тализатора и простота рециркуляции) катализато-
ров предложены различные методы [5].

 Один из таких методов – приготовление ката-
лизаторов, содержащих изолированные атомы ак-
тивного металла (single site catalysts). Для этого мы 
воспользовались данными о возможности гетеро-
генизации комплексов Pd(II) с оксихинонами на по-
верхности γ-Al2O3 [6]. Последующие гидрогенолиз 
связи Pd–оксихинон и отмывка лиганда должны 
приводить к катализаторам с изолированными ато-
мами. Таким образом, цель данной работы – при-
готовление палладийсодержащих гетерогенных ка-
тализаторов с изолированными атомами палладия.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Реактивы и материалы
Ализарин (1,2-дигидроксиантрахинон) С14Н8О4 

(ч.д.а. ТУ 6-09-07-1658-88); K2PdCl4, синтези-
рован согласно методике [7]; FeSO4∙7H2O (х.ч.,  
ООО «Сигма Тек» , Россия); CH3COOH (х.ч., 99.9%,  
АО «ЭКОС-1», Россия); H2SO4 (х.ч., 95.5 %,  
ООО «Сигма Тек», Россия); H2O (бидистиллят); 
γ-Al2O3 (ГОСТ 8136-85, фракция 0.315–0.4 мм. 
ООО «Сорбис Групп», Россия); ацетон, метанол, 
этанол, пропанол, изопропанол и н-бутанол (все –  
марки х.ч., АО «ЭКОС-1», Россия), предвари-
тельно перегоняли. Пропаналь (99.5%, «Sigma-
Aldrich», США). Газы (производство России):  
CO (х.ч., 99.9%, АО «Линде Газ Рус»); C3H8 (99.8%, 
АО «Линде Газ Рус»); O2 (ос.ч., 99.9%, ОАО  
«Московский газоперерабатывающий завод»); H2 
(99.9%, АО «Линде Газ Рус»; гелий (марка «Б», 
ООО «Газпром добыча Оренбург»).

Приготовление катализаторов
К 35 мл водно-спиртового раствора ализари-

на  (2×10–3 M) при перемешивании на магнитной 
мешалке добавляли 1.96 г γ-Al2O3 (фракция 0.315– 
0.4 мм). Суспензию перемешивали в течение трех 
часов, и переносили на фильтр Шотта; отделен-
ный осадок промывали дистиллированной водой. 
К полученному влажному осадку, перенесенному 
в колбу, добавляли 5 мл раствора (с содержанием 
0.026 г) K2PdCl4, перемешивали, и оставляли на 
ночь. На следующий день осадок отфильтровыва-

ли и сушили при 100°С. Полученный катализатор 
обрабатывали водородом при 250°С в течение 1.5 ч 
с целью гидрогенолиза связи Pd–ализарин с после-
дующим удалением ализарина из катализатора. За-
тем катализатор отмывали от ализарина раствором 
уксусной кислоты, подкисленной серной кислотой, 
этанолом и водой до бесцветности промывных вод. 
Катализатор сушили в сушильном шкафу в течение 
12 ч при 100°С.

Ализарин взаимодействует с атомами алюми-
ния на поверхности γ-Al2O3 и образует довольно 
прочные связи (рис. 1). При этом атом алюминия 
может связывать 2–3 молекулы ализарина [8, 9].

Исследование катализатора
Рентгенофазовый анализ катализатора осущест-

влен на дифрактометре ДРОН-ЗМ (медное излу-
чение, автоматизированная съемка). База данных 
PDF – 2 (The Powder Diffraction File, 1997 г.).

 ИК-спектры диффузного отражения регистри-
ровали при комнатной температуре на спектроме-
тре NICOLET «Protege» 460, оснащенном разра-
ботанной в ИОХ им. Н.Д.  Зелинского приставкой 
диффузного отражения [10, 11], в интервале 6000–
400 см–1 с шагом 4 см–1. Для удовлетворительного 
соотношения сигнал/шум копили 500 спектров. В 
качестве стандарта использовали порошок CaF2. 
Катализатор 0.4%Pd/γ-Al2O3 перед изучением ре-
акции СО + воздух в режиме operando вакуумиро-
вали в течение 5 мин при комнатной температуре 
до значения около 8×10–2 мм рт.ст. или при 200°С 
в течение 2 ч. Затем на вакуумированный образец 

Рис. 1. Предполагаемое строение катализатора Pd–ализарин/γ-Al2O3 и реакция его гидрогенолиза.
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напускали СО (17–20 мм рт.ст. равновесное давле-
ние) и выдерживали в оксиде углерода в течение 
длительного времени, периодически записывая 
спектры с целью обнаружения присутствия СО2. 
После этого в ампулу напускали воздух и в течение 
длительного времени периодически записывали 
спектры.

Каталитические опыты
Опыты проводили в термостатируемом реакто-

ре из нержавеющей стали объемом 34 см3, футе-
рованном фторопластом. В типичном опыте кон-
тактный раствор объемом 2.5 мл, состоящий из  
0.4%Pd/γ-Al2O3 (0.01г), сокатализатора – [FeSO4]  =  
5×10–2 M, [H2SO4]  =  5×10–2 M, водной CH3COOH 
([H2O] : [CH3COOH] =  1 : 3.6) готовили в специаль-
ном стеклянном контейнере. Компоненты каталити-
ческой системы для более точной дозировки взве-
шивали на аналитических весах и затем содержимое 
контейнера загружали в реактор. Реактор присое-
диняли к установке подачи газов и последователь-
но вводили газы до парциальных давлений: C3H8  =  
0.68 МПа, O2  =  0.4 МПа, H2  =  0.88 МПа. На ли-
нии подачи газов был установлен образцовый ма-
нометр на 10.0 МПа с ценой деления 0.04 МПа для 
точного дозирования газов. После подачи газов 
кран реактора перекрывали, присоединяли к зара-
нее нагретому до температуры опыта (60°С) термо-
стату и включали перемешивание. По окончании 
опыта реактор охлаждали проточной водой до ком-
натной температуры. Газовую и жидкую фазу ана-
лизировали методом газовой хроматографии (ГХ).

Анализ
Газовую фазу анализировали на хроматогра-

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

Жидкую фазу анализировали на газовом хро-
матографе «Кристаллюкс 4000М» в режиме ПИД 
с использованием программы NetChrom V2.1: ка-
пиллярная колонка CP-Sil-5CB Agilent, l  =  25 м,  
d  =  0.15 мм, с программированием температу-
ры от 40 до 150°С со скоростью 5 град/мин; He =  
20 мл/мин, входное давление на колонку 1.3 атм, 

деление потока 1  :  70, расход 0.287 мл/мин. Вве-
дению проб в испаритель хроматографа предше-
ствовала подготовка пробы. Для этого катализат 
с введенным внутренним стандартом (n-BuOAc) 
загружали в специальный реактор с хроматогра-
фической силиконовой мембраной, который тер-
мостатировали при 50°С в течение 10 мин. Затем 
нагретым до 60°С газовым шприцем HAMILTON 
250 μL отбирали парогазовую пробу. В колонку 
вводили 100–150 мкл пробы.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Рентгенофазовый анализ. Вследствие малого 

содержания палладия метод рентгенофазового ана-
лиза не позволяет обнаружить его в составе ката-
лизатора.

ИК-Фурье-спектроскопия диффузного отра-
жения (DRIFTS). Информативным методом иссле-
дования строения металлических Pd-содержащих 
катализаторов является DRIFTS их карбонильных 
соединений. Выявлено три области полос погло-
щения: 1800–1900, 1900–2000, 2000–2200 см–1  

[12, 13]. Первая область отражает присутствие кар-
бонильных групп, связанных с тремя и более атома-
ми палладия; вторая область характерна для мости-
ковых биядерных соединений Pd–CO–Pd; третья 
характерна для линейно связанных карбонильных 
групп на отдельных атомах палладия. Очевидно, 
что линейно связанные группы CO свидетельству-
ют о присутствии в катализаторах изолированных 
активных центров (single site). В спектре образ-
ца 0.4%Pd/γ-Al2O3, обработанного в вакууме при 
комнатной температуре с последующим напуском 
CO, не обнаружено полос поглощения карбониль-
ных соединений палладия. На рис. 2 представлены 
спектры этого образца в процессе адсорбции CO и 
воздуха после предварительного вакуумирования 
при 200°C.

Видно, что через 5 мин после адсорбции CO в 
спектре появляются две полосы поглощения. По-
лоса 2093 см–1 характеризует линейную (Pd(0)–CO)  
форму адсорбции CO, а полоса 1979 см–1 – мости-
ковую (Pd(0)–CO–Pd(0)). Следует отметить, что 
площадь под линейной формой в 4.11 раза больше, 
чем под мостиковой. Это означает, что линейная 
форма значительно превалирует в этих карбониль-
ных соединениях. Кроме того, полностью отсут-
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ствует поглощение в области 1800–1900 см–1, что 
указывает на отсутствие металлических кластеров 
Pdn, где n ≥ 3. В присутствии воздуха в спектре 
наблюдается появление полосы поглощения при  
2345 см–1, характерной для CO2. Вакуумирование 
образца в течение 30 мин приводит к исчезновению 
полосы 2345 см–1 и резкому снижению интенсивно-
сти полос поглощения карбонильных соединений.

Каталитическое окисление пропана под дей-
ствием O2 и H2. Действие разрабатываемых нами 
каталитических систем связано с введением со-
восстановителя, в качестве которого выбран водо-
род. Совосстановитель вводится для превращения 
достаточно инертного в мягких условиях кисло-
рода в двухэлектронные окислители – пероксид 
водорода или его эквиваленты. Кроме того, необ-
ходимо введение сокатализатора (соединения же-
леза или меди), которые в воcстановленной фор-
ме взаимодействуют с кислородом (см. уравнения  
реакции (1)–(3)).

Реакции (1)–(3) представлены по аналогии 
с данными по окислению алканов в системе  
Pd/C–Cu(OAcf)2, в которой процесс идет по моле-
кулярному механизму [14]. В данном случае окис-
лителем может служить как гидропероксид Fe(III), 
так и H2O2.

Типичный вид зависимости концентрации ос-
новных продуктов окисления пропана (эфиры 
пропиловых спиртов, ацетона и пропаналя) пред-
ставлен на рис. 3. Кроме основных продуктов об-
наружены следовые количества метилацетата и ме-
танола в качестве побочных продуктов.

Из рис. 3 видно, что постепенное достижение 
максимальных значений концентрации продуктов 
связано с исчерпыванием в реакционной системе 
кислорода и водорода.

Сравнение концентраций продуктов окисления 
пропана на изучаемом гетерогенном Pd/γ-Al2O3 
катализаторе с концентрациями на гомогенной ка-
талитической системе, содержащей α,α-bipyPdCl2 
[15] в одинаковых условиях показало, что в расчете 
на 1 г·ат Pd гетерогенный Pd/γ-Al2O3 не только не 
уступает по активности гомогенному катализатору, 
но даже превышает его. Активность этого катализа-
тора составляет 242 моль продуктов (г·ат Pd)–1·ч–1  
по сравнению с активностью гомогенной ката-
литической системы, содержащей α,α-bipyPdCl2 
[15], которая составляла 1.77 моль продуктов  
(г·ат Pd)–1·ч–1.

Рис. 2. DRIFT-спектры CO и смеси СО + воздух на 
0.4%Pd/γ-Al2O3 катализаторе.

Рис. 3. Зависимость концентрации (C) основных про-
дуктов окисления пропана в катализате от времени 
реакции.
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2Fe(II) O H Fe(III) OOH,++ + → −

2 2Fe(III) OOH H Fe(III) H O .+− + → +

(1)

(2)

(3)



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 2  2023

266 ЧЕПАЙКИН и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Разработан метод приготовления активного ге-

терогенного катализатора, содержащего преиму-
щественно изолированные атомы металлического 
Pd. Метод заключается в предварительной гетеро-
генизации комплексов Pd с оксихинонами на по-
верхности γ-Al2O3 с последующим газофазным 
гидрогенолизом этих комплексов водородом при 
повышенной температуре и отмывкой освобожда-
ющегося оксихинонового лиганда. Катализатор 
охарактеризован данными ИК-Фурье спектроско-
пии диффузного отражения и испытан в качестве 
компонента каталитической системы для прямого 
окисления пропана. Активность полученного ка-
тализатора значительно превышает активность 
гомогенной каталитической системы, содержащей 
α,α-bipyPdCl2.
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Исследована кинетика термодеструкции каркасных углеводородов: экзо-трицикло[5.2.1.02.6]декана 
(экзо-ТЦД), его моноциклопропанированного аналога экзо,эндо-тетрацикло[5.3.1.02.6.08.10]ундекана 
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Каркасные углеводороды (УВ) – производные 
дициклопентадиена (ДЦПД) [1] – представляют 
интерес ввиду уникальности их физико-химиче-
ских свойств: низкая вязкость, большая теплота 
сгорания и высокая термическая стабильность  
[2, 3]. Кинетика термодеструкции таких соедине-
ний важна при расчете теплотехнических характе-
ристик энергоустановок, этим определяется акту-
альность ее исследования [3–12].

Цель настоящей работы – установление кинети-
ческих закономерностей термической деструкции 
каркасных УВ, производных ДЦПД, – экзо-три-
цикло[5.2.1.02.6]декана (экзо-ТЦД), его моноци-
клопропанированного аналога экзо,эндо-тетраци-
кло[5.3.1.02.6.08.10]ундекана (ТЦУ-1) и их смеси в 
соотношении 1 : 3. Данное соотношение установ-
лено как оптимальное при учете уровня низкотем-

пературных свойств и объемной теплоты сгорания 
смеси [13].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе определяли термическую стабиль-

ность УВ путем исследования процесса газовыде-
ления при их термодеструкции с использованием 
высокоточной манометрической установки. По-
следняя позволяет измерять прирост давления при 
температурах от комнатной до 450°C в стеклянных 
реакционных сосудах Бурдона, снабженных серпо-
видной мембраной [14] при массе навески ≈30 мг и 
внутреннем объеме реакционного сосуда ≈3 мл, т.е. 
при величине отношения m/V ≈ 10 мг/мл. Особен-
ность оборудования, применяемого в [14], состоит 
в том, что стеклянный сосуд с навеской помещают 
в разъемную стальную капсулу с регулируемым 
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давлением для компенсации роста давления в сте-
клянном реакционном сосуде, что сохраняет по-
следний от разрушения. Таким образом можно ре-
гистрировать рост давления в реакционном сосуде 
вплоть до достижения величины ≈50 атм.

Объекты исследования – жидкие, в обычных ус-
ловиях, экзо-ТЦД и ТЦУ-1.

Образец ТЦУ-1 был получен путем каталитиче-
ского циклопропанирования ДЦПД диазометаном, 
генерируемым в условиях in situ при использова-
нии (PhCN)2·PdCl2 в качестве катализатора [15]. 
Как и следовало ожидать, введение циклопропа-
нового кольца, аннелированного с норборнановым 
фрагментом, привело как к заметному повышению 
плотности ТЦУ-1, так и к увеличению энтальпии 
его образования по сравнению с ТЦД [10, 16, 17] 
(табл. 1). Как следствие, ТЦУ-1 имеет и более вы-
сокую низшую массовую и объемную теплоту сго-
рания QN

m и QN
v.

Агрегатное состояние исследуемого вещества 
в сосудах в условиях эксперимента определяли по 
показателю

Z = P/Ps,

где P – текущее давление паров вещества в сосу-
де известного объема, определенное по уравнению 
Менделеева–Клапейрона при условии, что вся на-
веска перейдет в пар, Ps – максимальное давление 
при заданной температуре, при котором начнет по-
являться жидкая фаза, определяемое по уравнению 
Клаузиуса–Клапейрона.

Исходя из данных по упругости паров иссле-
дуемых УВ [13] при температурах до 465°С и при 
величинах отношения m/V < 10 мг·мл, исходные 
соединения имеют Z ≤ 0.32, т.е. все исследуемые 
вещества в условиях эксперимента находятся в па-
рообразном состоянии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетика газофазной термодеструкции  

экзо-ТЦД изучена в температурном интервале 420–
460°С, ТЦУ-1 – в интервале 390–440°С, а смеси 
этих соединений в соотношении 1 : 3 – в интервале 
415–465°С1). Скорость газовыделения при термо-

1	Эти экспериментальные данные получены совместно 
со старшим научным сотрудником ФИЦ ПХФ и МХ  
В.В. Дубихиным.

Таблица 1. Низшие массовые и объемные теплоты сгорания и энтальпии образования исследуемых УВ

Соединение Структурная 
формула

Плотность, 
кг/л

QN
m, 

кДж/кг
QN

v, 
кДж/л

ΔH°f, 
кДж/моль

экзо-Трицикло[5.2.1.02.6]декан (экзо-ТЦД), 
C10H16

0.939 [18] 42181 [18] 39608* –122.8 [18]

0.9316 [19] 42100 [19] 39400 [19] –131.0 [19]

экзо,эндо-Тетрацикло[5.3.1.02.6.08.10]ундекан 
(ТЦУ-1), C11H16

1.004** 42237** 42406*** 0.73***

1 [20] 42557 [20] 42557**** 48.17****

1.006 [21] 42330 [21] 42580 [21] 14.52*****

* – расчет по данным работы [18]; ** – данные ИОХ РАН; ***– расчет по данным ИОХ РАН; **** – расчет по данным работы [20]; 
***** – расчет по данным работы [21]. 
Расчет отсутствующих в литературе величин проведен по формулам: QG

m = QN
m  +  9·2443.2·(мас. доля H в углеводоро-

де формулы CaHb), кДж/кг; ∆H°c = –QG
m·мол. мас./1000, кДж/моль, QG

v =  QG
m ·ρ, QN

v = QN
m ρ, кДж/л и ∆H°f = a·∆H°f (CO2, газ)  +  

(b/2)∆H°f (H2O, ж) – ∆H°c, кДж/моль, где QG
m и QG

v – высшая массовая и объемная теплота сгорания соответственно; ∆H°c – стан-
дартная энтальпия сгорания углеводорода; ∆H°f – стандартная энтальпия образования углеводорода; ∆H°f (CO2, газ) – стандартная 
энтальпия образования диоксида углерода в газовой фазе; ∆H°f (H2O, ж) стандартная энтальпия образования воды в жидкой фазе.

1 2

678

10

1 2

67
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деструкции рассмотренных УВ и их смеси хорошо 
описывается законом реакции 1-го порядка

η = n/n∞ = 1 – exp(–kt),

где η – глубина термического разложения; n – те-
кущее количество молей газов, определяемое по 
давлению в сосуде, моль/кг; n∞ – полное количе-
ство молей выделившихся газов, полученное при 
экстраполяции на бесконечное время проведения 
реакции, моль/кг; k – константа скорости реакции, 
c–1 (рис. 1–3).

Величины конечного газовыделения n∞ при тер-
модеструкции ТЦУ-1 и смеси экзо-ТЦД /ТЦУ-1  
(1 : 3) близки между собой при всех температурах, 
в то время как величина n∞ при термодеструкции 
индивидуального экзо-ТЦД более чем в два раза 
выше (рис. 4). При термодеструкции смеси УВ 
количество выделяющихся газов на 34% меньше 
рассчитанного суммарного количества газов при 
разложении индивидуальных УВ с учетом их мас-
совой доли в смеси. Вероятно, уменьшение нако-
пления газообразных продуктов при разложении 
экзо-ТЦД в смеси с ТЦУ-1 связано с более глубо-
ким протеканием реакций с участием промежуточ-
ных продуктов разложения экзо-ТЦД, приводящим 
в итоге к образованию большего количества поли-
циклических и конденсированных структур и, со-

ответственно, уменьшению количества газообраз-
ных продуктов.

Экзо-ТЦД и ТЦУ-1 имеют высокие значения 
стандартной энтальпии образования ∆H°f (табл. 1) 
и менее термостабильны в сравнении с линейными 
УВ, что в значительной мере связано с существо-
ванием дополнительных напряжений вследствие 

Рис. 1. Кинетические кривые термодеструкции  
экзо-ТЦД: 1 – 460, 2 – 450, 3 – 430, 4 – 420°С, точки – 
эксперимент, кривая линия – расчет по закону реакции 
первого порядка.

Рис. 2. Кинетические кривые термодеструкции ТЦУ-1: 
1 – 440, 2 – 433, 3 – 430, 4 – 420, 5 – 413, 6 – 410, 7 – 400, 
8 – 393°С; точки – эксперимент, кривая линия – расчет 
по закону реакции первого порядка.

Рис. 3. Кинетические кривые термодеструкции смеси 
экзо-ТЦД : ТЦУ-1 = 1 : 3. 1 – 465, 2 – 455, 3 – 445,  
4 – 435, 5 – 425, 6 – 415°С; точки – эксперимент, кривая 
линия – расчет по закону реакции первого порядка.
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существенных отклонений углов между связями 
от тетраэдрических. Рассчитанная величина стан-
дартной энтальпии образования экзо-ТЦД, полу-
ченная суммированием вклада инкрементов четы-

рех CH-групп (–5.5 кДж/моль), шести СН2-групп  
(–25.2 кДж/моль) и энергий напряжения трех пя-
тичленных колец (18.7 кДж/моль) [22], имеющихся 
в молекуле экзо-ТЦД, составляет –117.1 кДж/моль, 
что близко к экспериментальной величине ∆H°f, 
определенной в [18] (табл. 1).

Аналогично для молекулы ТЦУ-1, в состав ко-
торой входит шесть CH- и пять СН2-групп, три 
пятичленных и один трехчленный цикл с энерги-
ей напряжения 101.7 кДж/моль [22], рассчитанная 
величина ΔH°f составляет –1.3 кДж/моль, к которой 
более близка экспериментальная величина ΔH°f, по-
лученная в ИОХ РАН (табл. 1).

Расчет равновесного состава продуктов термо-
деструкции экзо-ТЦД и ТЦУ-1 при различных тем-
пературах, проведенный по программе Terra [23] 
(табл. 2 и 3) показал, что основными продуктами 
термодеструкции являются водород, углерод С(тв) 
и метан. Другие продукты разложения образуются 
в следовых количествах, из них больше всего этана, 
но его содержание в смеси не выше 0.02 мас. %. С 
ростом температуры в продуктах термодеструкции 
уменьшается доля метана и увеличиваются доли 

Рис. 4. Зависимости конечного газовыделения n∞ от 
температуры при термодеструкции: 1 – экзо-ТЦД,  
2 – ТЦУ-1 и 3 – смесь экзо-ТЦД /ТЦУ-1 = 1 : 3.

Таблица 2. Равновесный состав продуктов термодеструкции экзо-ТЦД в изотермических условиях при температу-
рах 650–1000 K и фиксированном удельном объеме 0.10 м3/кг

T, K H2, моль/кг C(тв), моль/кг CH4, моль/кг Суммарное давление, МПа
650 1.4 44.8 28.6 1.62
700 2.4 45.2 28.2 1.78
750 3.7 45.9 27.5 1.95
800 5.4 46.8 26.6 2.13
850 7.6 47.8 25.6 2.34
900 10.1 49.1 24.3 2.58
950 13.1 50.6 22.8 2.83

1000 16.3 52.2 21.2 3.12

Таблица 3. Равновесный состав продуктов термодеструкции ТЦУ-1 в изотермических условиях при температурах 
650–1000 K и фиксированном удельном объеме 0.10 м3/кг

T, K H2, моль/кг C(тв), моль/кг CH4, моль/кг Суммарное давление, МПа
650 1.4 47.9 26.3 1.50
700 2.3 48.4 25.8 1.64
750 3.5 49.0 25.2 1.79
800 5.2 49.8 24.4 1.97
850 7.3 50.8 23.3 2.16
900 9.7 52.1 22.1 2.38
950 12.4 53.4 20.7 2.62

1000 15.5 55.0 19.2 2.89
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водорода и углерода. Доля углерода в продуктах 
термодеструкции будет увеличиваться с уменьше-
нием содержания экзо-ТЦД в смеси.

В предположении, что в реакции термодеструк-
ции имеет место термодинамический контроль 
и, следовательно, продуктами термодеструкции 
экзо-ТЦД и ТЦУ-1 являются водород, метан и 
углерод с нулевой стандартной энтальпией обра-
зования, был проведен расчет возможных теплот 
реакции термодеструкции этих соединений

C10H16 = 4CH4(г) +6C, Q = 176.6 кДж/моль =  
= 1296.4 кДж/кг;

C10H16 = 8H2(г) +10C, Q = –122.8 кДж/моль =  
= –901.4 кДж/кг;

C11H16 = 4CH4(г) +7C, Q = 300.1 кДж/моль =  
= 2024.4 кДж/кг;

C11H16 = 8H2(г) +11C, Q = 0.7 кДж/моль = 4.7 кДж/кг.

Видно, что только в случае высоких температур, 
когда деструкция экзо-ТЦД пройдет полностью до 
водорода и углерода, процесс будет эндотермиче-
ским. Напротив, образование метана в процессе 
деструкции экзо-ТЦД сопровождается выделением 
тепла. Деструкция ТЦУ-1 с образованием любого 
набора продуктов является экзотермической реак-
цией.

Теплоту реакции деструкции экзо-ТЦД и ТЦУ-1  
в случае кинетического контроля с предполагае-
мым образованием этилена в качестве конечного 
продукта рассчитывали по уравнениям:

C10H16 = 4C2H4(г) +2C, Q = –332.0 кДж/моль =  
= –2436.8 кДж/кг;

C11H16 = 4C2H4(г) +3C, Q = –208.5 кДж/моль =  
= –1406.3 кДж/кг.

При этом предположении процесс термоде-
струкции протекает с поглощением тепла.

Наименее стабильным среди изученных ве-
ществ является ТЦУ-1, содержащий в своем соста-
ве циклопропановый фрагмент (рис. 5, табл. 4).

Процесс термодеструкции изученных каркас-
ных соединений, относящихся к классу цикличе-
ских УВ, является цепной неразветвленной ради-
кальной реакцией [24]. Этот процесс протекает по 
трем параллельным макростадиям, включающим 
ряд параллельных и последовательных реакций 
[25]. Продукты первой макростадии – непредель-
ные ациклические и циклические УВ и предельные 
УВ с меньшим числом атомов углерода по сравне-
нию с исходным УВ. Вторая макростадия представ-
ляет собой цепную реакцию циклизации с участи-
ем метильных и аллильных радикалов и олефинов 
с образованием алкилароматических и ароматиче-
ских УВ. В процессе дегидрогенизации на третьей 
макростадии образуются полициклические и поли-
ароматические УВ и, в пределе, пиролизный кокс. 
При термодинамическом контроле реакции термо-
деструкция УВ протекает с образованием углерода 
и водорода, скорость этого процесса будет возрас-
тать при увеличении температуры.

В кинетической схеме [26] первой макрокине-
тической стадии процесса термодеструкции кар-
касных УВ (рис. 6) реакция зарождения цепи (0) 
представляет собой разрыв С–С-связи в циклопро-
пановом или циклопентановом звене исследуемых 

Таблица 4. Аррениусовские параметры эффективных 
констант скоростей термодеструкции каркасных углево-
дородов

Соединение lg[k, с–1] Еэксп, 
кДж/моль

экзо-ТЦД 18±1 310±20
ТЦУ-1 12.6±0.7 220±9

Смесь экзо-ТЦД /ТЦУ-1, 1 : 3 12.2±0.6 220±8

Рис. 5. Аррениусовская зависимость логарифма кон-
станты скорости термодеструкции экзо-ТЦД (1),  
ТЦУ-1 (2) и их смеси 1 : 3 (3) от обратной температуры.
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каркасных УВ. Величина энергии активации кон-
станты скорости зарождения цепи Е0 равна вели-
чине энергии связи С–С в циклопропановом кольце 
(при термодеструкции ТЦУ) и в циклопентановом 
кольце (при термодеструкции ТЦД). Эти величины 
найдены из теплот атомизации циклопропана и ци-
клопентана с учетом того, что энергия связи С–Н в 
циклопропане равна 428.9 кДж/моль, а в циклопен-
тане 408.4 кДж/моль [27]. Получено, что энергия 
связи С–С в циклопропане равна 278.2 кДж/моль, а 
в циклопентане – 352.3 кДж/моль.

Реакции (1)–(6) являются реакциями продолже-
ния цепи. Реакции (1) и (2) описывают распад обра-
зовавшихся бирадикалов по связям, находящимся 
в β-положении относительно атома углерода, обла-
дающего свободной валентностью, с образованием 
олефина и метильного радикала или радикала ато-
ма водорода. Следующими стадиями продолжения 
цепи являются реакции (3) и (4), по которым ме-
тильный радикал и атом водорода реагируют с ис-
ходным УВ с образованием метана или водорода и 
регенерацией радикалов. Образующиеся радикалы 
в результате мономолекулярного распада по реак-

Рис. 6. Схема элементарных реакций при термодеструкции каркасных углеводородов: RH, Ri и Ṙi – исходный углеводород, 
промежуточные углеводороды и радикалы различного строения соответственно.
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циям (5) и (6) образуют олефины и регенерируют 
метильные радикалы и атомы водорода.

Обрыв цепи может происходить при столкно-
вении любых радикалов, атомов водорода, при 
перекрестной рекомбинации атомов водорода и ра-
дикалов или их гибели на стенке. При гибели ради-
калов на стенке в выражение для скорости реакции 
должно входить произведение констант скоростей 
зарождения и продолжения цепи, и наблюдаемая 
энергия активации в этом случае больше энергии 
активации зарождения цепи, что не согласуется 
с наблюдаемыми энергиями активации реакции 
термодеструкции исследуемых каркасных УВ, ко-
торые по абсолютной величине меньше энергии 
активации зарождения цепи. Далее, вследствие 
большой величины константы скорости реакции 
(4) продолжения цепи с участием атомов водорода, 
т.е. высокой реакционной способности атомов во-
дорода, их концентрация в реакционной смеси су-
щественно меньше концентрации радикалов ĊH3 и 
Ṙi. Поэтому при близости величин констант скоро-
стей реакций квадратичного обрыва цепи (реакции 
(7)–(12), скорости реакций обрыва с участием ато-
ма водорода (реакции (8), (9), (12)) будут невысо-
ки и ими можно пренебречь. Кроме того, порядок 
реакции термодеструкции при реализации обрыва 
при бимолекулярном столкновении радикалов ĊH3 
по реакции (7) был бы больше первого порядка, а 
при обрыве по бимолекулярной реакции радикалов 
Ṙi (реакция (10)) меньше первого, что не согласует-
ся с наблюдаемым в эксперименте первым поряд-
ком реакции термодеструкции каркасных УВ.

Таким образом, первый порядок реакции в слу-
чае протекания цепной неразветвленной реакции 
деструкции изученных каркасных УВ может на-
блюдаться в случае, если реализуется квадратич-
ный обрыв цепи по реакции рекомбинации (11) 
метильных радикалов с макрорадикалами Ṙ5, а 
лимитирующей стадией в продолжении цепи яв-
ляется мономолекулярный распад макрорадикала 
Ṙ5 по реакции (5) с образованием олефинов и реге-
нерацией метильных радикалов. При применении 
условия стационарности k0[RH] = 2k11[Ṙi][ĊH3] и 
условия длинных цепей k3[RH][ĊH3] = k5[Ṙi] полу-
чено, что [Ṙi] = (k0k3/2k5k11)1/2[RH], и скорость тер-
модеструкции выражается в виде:

Обрыв цепи по реакции (11) идет без энергии 
активации, тогда наблюдаемая в эксперименте 
энергия активации должна быть равна: 

Еэксп = 0.5(Е0+Е3+Е5).

Тот факт, что Еэксп (табл. 4) меньше энергии свя-
зи С–С в экзо-ТЦД и ТЦУ-1, соответственно, слу-
жит дополнительным доказательством протекания 
их термодеструкции по механизму цепных нераз-
ветвленных реакций. Исходя из эксперименталь-
ных величин Еэксп для полусуммы энергий акти-
ваций 0.5(Е3 + Е5), были получены величины: для 
экзо-ТЦД – 310–0.5·352.3 = 133.9 кДж/моль и для 
ТЦУ-1 – 220–0.5·278.2 = 80.9 кДж/моль.

В результате проведенных эксперименталь-
ных исследований экзо-трицикло[5.2.1.02.6]декана  
(экзо-ТЦД) и экзо,эндо-тетрацикло[5.3.1.02.6.08.10]- 
ундекана (ТЦУ-1), а также их смеси в соотношении  
1 : 3 установлено, что:

– экзо-ТЦД и ТЦУ-1 в газовой фазе разлагаются 
с соизмеримыми скоростями в температурном ин-
тервале 390–465°С;

– термодеструкция экзо-ТЦД, ТЦУ и их смеси 
в весовом соотношении 1 : 3 протекает по меха-
низму неразветвленной цепной реакции, в которой 
зарождение цепи протекает по реакции разрыва 
циклопропанового или циклопентанового звена, в 
продолжении цепи лимитирует стадия мономоле-
кулярного распада макрорадикала с образованием 
олефинов и регенерацией метильных радикалов, 
и заканчивается квадратичным обрывом цепи по 
реакции рекомбинации метильных радикалов с ма-
крорадикалами;

– наименее стабильным является ТЦУ-1, при 
термораспаде которого реакция зарождения цепи 
протекает с меньшей энергией активации при раз-
рыве напряженного циклопропанового звена;

– количество газообразных продуктов термоде-
струкции смеси УВ экзо-ТЦД и ТЦУ-1 (1 : 3) на 
34% меньше рассчитанного суммарного количе-
ства газообразных продуктов разложения индиви-
дуальных экзо-ТЦД и ТЦУ-1 с учетом их массовой 
доли в смеси вследствие более глубокого протека-
ния реакций с участием промежуточных продуктов 
разложения экзо-ТЦД, приводящего в итоге к об-
разованию большего количества полициклических 
конденсированных структур.
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