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К 90-ЛЕТИЮ ЧЛЕН-КОРРЕСПОНДЕНТА  
АКАДЕМИИ НАУК РЕСПУБЛИКИ БАШКОРТОСТАН 

ЛЯПИНОЙ НАФИСЫ КАБИРОВНЫ

15 декабря 2023 г. исполняется 90 лет член-корреспонденту АН РБ Нафисе Кабировне Ляпиной,  
доктору химических наук, профессору, заведующей лабораторией сераорганических соединений  
Уфимского института химии УФИЦ РАН, заслуженному деятелю науки БАССР. 

Нафиса Кабировна окончила Уфимский нефтяной институт (1955 г.). После окончания института рабо-
тала оператором Ново-Уфимского нефтеперерабатывающего завода; старшим лаборантом (1956–1957 гг.),  
младшим научным сотрудником (1957–1958 гг.) Отдела химии БФАН СССР; младшим научным  
сотрудником (1961–1962 гг.) и руководителем тематической группы (1962–1967 гг.) Института органи-
ческой химии БГУ; затем старшим научным сотрудником (1965–1967 гг.), заведующей лабораторией  
(1967–2007 гг.), главным научным сотрудником (с 2007 г.) Института химии БФАН СССР, ныне УфИХ 
УНЦ РАН.

Защитила кандидатскую диссертацию на тему «Реакции диалкилсульфидов и моноциклических  
сульфидов с некоторыми солями ртути». Была первой женщиной-химиком в РБ, защитившей докторс- 
кую диссертацию. Тема докторской диссертации (1983 г.) «Исследование сераорганических соединений  
нефтяных дистиллятов». Результаты исследований легли в основу создания процесса производства суль-
фидов из нефтяного сырья, а также решения экологических проблем очистки углеводородов от сероводо-
рода и меркаптанов и регенерации сульфидно-щелочных стоков в нефте- и газопереработке. Профессор 
(1986 г.), член-корреспондент АН РБ (1995 г.).
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Н.К. Ляпина – известный ученый в области исследований структуры и химических превращений  
природных органических соединений серы и углеводородов. В научном коллективе, руководимом  
Н.К. Ляпиной, получены новые сведения о химическом составе, структуре и свойствах сераорганических 
соединений нефтей и газоконденсатов Урало-Поволжья, Западной Сибири и Казахстана. Впервые обнару-
жены в нефти сульфоксиды и сульфоны тиациклоалканов и тиааренов. Разработаны эффективные методы 
анализа дисульфидов, тиолов, сульфоксидов и сульфонов в сложных органических смесях. Исследованы 
механизмы взаимодействия индивидуальных сульфидов с солями ртути и серебра, кислотами, твердыми 
сорбентами, а также превращений сероводорода, меркаптанов и дисульфидов в полифункциональные со-
единения с использованием реакций тиилирования олефинов и тиометилирования кетонов. Предложен 
новый подход к демеркаптанизации нефти и газоконденсатов, решению экологических проблем очистки 
сульфидно-щелочных стоков нефте- и газопереработки с одновременным получением реагентов, перспек-
тивных при обогащении руд, извлечении и разделении благородных металлов. Н.К. Ляпина принимала 
активное участие в создании производства нефтяных сульфидов и сульфоксидов, внедрении нефтяных 
сульфоксидов в экстракционный процесс производства оксида иттрия. 

Н.К. Ляпина награждена орденом «Знак Почета», медалью ордена «За заслуги перед Отечеством»  
II степени, медалями «За доблестный труд», «За трудовую доблесть», «Ветеран труда», а также По-
четной грамотой Верховного Совета БАССР (1976 г.). Она – четырежды медалист ВДНХ, автор более  
500 научных работ, в том числе двух монографий, 66 авторских свидетельств и патентов РФ. Среди ее 
учеников три доктора и 22 кандидата наук. 
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ПИРОЛИЗ МЕТАНА В РАСПЛАВЛЕННЫХ СРЕДАХ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ 
ВОДОРОДА: ОБЗОР СОВРЕМЕННЫХ ДОСТИЖЕНИЙ
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Выполнен анализ литературных источников, посвященных исследованиям процессов пиролиза метана в 
жидких средах для получения водорода. Приводятся результаты и анализ экспериментальных исследо-
ваний пиролиза метана в одно- и двухкомпонентных металлических расплавах, а также в однослойных 
солевых и двухслойных (металл–соль) расплавах. Результаты исследований позволяют сделать вывод, 
что применение бинарных металлических систем эффективнее однокомпонентных расплавов. Сравне-
ние каталитической активности показало, что наиболее эффективны металлические расплавы Ni/Bi и  
Cu/Bi, в которых конверсия метана достигает более 95% при температурах менее 1200°С. Показано, что 
эффективность процесса пиролиза обусловлена не только термобарическими условиями и характери-
стиками барботажных систем, но и реакционной способностью самих сред. Совместное использование 
расплавов металлов и солей в качестве реакционной среды позволяет существенно повысить конверсию 
метана за счет каталитической активности металлического расплава и существенно снизить содержание 
металлических примесей в получаемом углероде.

Ключевые слова: пиролиз, метан, водород, расплавы металлов и солей, углерод, каталитическая ак-
тивность

DOI: 10.31857/S0028242123050015, EDN: SBYGPE

ВВЕДЕНИЕ
Водород, полученный с помощью традицион-

ных способов (паровая конверсия метана и элек-
тролиз), не находит широкого применения из-за 
его высокой себестоимости [1]. Сырьевые, эколо-
гические и экономические ограничения, прису-
щие традиционным процессам производства во-
дорода, стимулируют разработку новых способов 
его получения [2, 3]. В последнее время особое 
внимание уделяется процессу пиролиза метана 
[4–9], который является умеренным эндотермиче-
ским процессом, протекающем без образования 
оксидов углерода. В результате реакции термичес- 
кого разложения метана образуются газообра-
зый водород и твердый углерод [10, 11]. Возмож-

ность осуществления процесса пиролиза без вы-
бросов оксидов углерода в атмосферу указывает 
на перспективность данного способа конверсии 
для промышленного применения [12–14]. Однако 
промышленные объемы побочного продукта (пи-
ролитического углерода) на сегодняшний день не 
востребованы на рынке [13], следовательно, может 
потребоваться его частичная утилизация. Затраты, 
связанные с хранением твердого углерода, будут 
ниже, чем затраты на секвестрацию CO2, получен-
ного в результате паровой конверсии метана [5]. 
Наличие дешевого природного газа создает предпо-
сылки для производства водорода с минимальными 
выбросами CO2 посредством пиролиза метана по 
умеренной цене, сравнимой с паровой конверсией.
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Пиролиз метана начинается при температуре 
380°С, а при температуре выше 1300°С удельные 
энергозатраты становятся очень высокими [9]. Дей-
ствительно, чем выше температура в реакционной 
зоне, тем больше теплоты необходимо подводить 
для обеспечения процесса пиролиза и тем менее 
эффективным он будет с точки зрения энерговкла-
да. Помимо этого, при пиролизе метана в жидких 
металлах или солях агрессивность расплавленных 
сред при высоких температурах приводит к уско-
ренной эрозии стенок реакторов.

Для увеличения скорости конверсии метана 
при сравнительно низких температурах (от 500 
до 1000°С) применяются различные катализаторы 
и каталитические среды [4–9, 15, 16]. При прове-
дении процесса пиролиза в газовой фазе исполь-
зуются катализаторы на основе никеля, железа, 
драгоценных металлов и углерода. Основная про-
блема практического применения катализаторов в 
твердой фазе – их быстрая дезактивация из-за на-
копления углерода на поверхности и последующее 
закоксовывание реактора углеродным продуктом. 
Циклическая регенерация катализатора может зна-
чительно увеличить время его работы [17]. Однако 
поскольку процесс регенерации осуществляется 
паром или кислородом, – то это приводит к значи-
тельным выбросам CO2.

Для предотвращения закоксовывания реактора 
и дезактивации катализатора пиролиз можно осу-
ществлять в жидкой среде с использованием рас-
плавов металлов или солей [4–9], так как расплавы 
не загрязняются и не дезактивируются углеродным 
продуктом [11]. Расплавленные среды действуют 
как теплоносители [9, 18, 20] и позволяют обеспе-
чить одинаковую температуру по всей длине реак-
тора [9]. Кроме того, расплавы солей и металлов 
также могут катализировать реакцию пиролиза 
углеводородного сырья [9, 18, 21].

Для увеличения конверсии метана при более 
низких температурах в расплавленных средах ав-
торы работы [22] предлагают различные конфигу-
рации реакторов с рециркуляцией части горячего 
газообразного продукта с помощью эжектора и 
компрессора с турбодетандером. Основное преиму-
щество проведения процесса пиролиза в расплаве – 
легкое отделение побочного углеродного продукта 
от жидкой среды из-за различий в плотности [5]. 
Кроме того, низкая летучесть и растворимость угле-

рода в жидкостях позволяют осаждать его поверх 
расплавленной среды и облегчают его удаление  
[9, 23]. В работе [24] c целью решения проблемы 
удаления образующейся в процеccе пиролиза ме-
тана углеродной взвеси с поверхности жидкоме-
таллической среды, а также для осуществления 
контроля ее уровня предложена оригинальная по-
плавковая конструкция, устанавливаемая внутри 
реактора.

Цель настоящей работы – обзор и анализ литера-
турных данных использования различных распла-
вов для получения водорода в процессе пиролиза 
метана, а также сравнение различных способов пи-
ролиза и выявление наиболее каталитически актив-
ных расплавов. В качестве пиролитической среды 
для проведения пиролиза метана были рассмотре-
ны различные легкоплавкие металлы, двухкомпо-
нентные металлические сплавы, а также соли и их 
смеси.

ПИРОЛИЗ В ОДНОКОМПОНЕНТНЫХ  
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВАХ

Пиролиз метана в расплавах металлов был ши-
роко исследован в течение последних десятилетий. 
Установлено, что жидкометаллические среды име-
ют высокие значения коэффициентов теплопро-
водности [25] и каталитической активности [4], 
низкие значения теплопотерь и минимальные про-
странственные градиенты температур (30–35°С) 
[9]. Процесс отделения углерода от расплава про-
исходит интенсивно [23] за счет большой подъем-
ной силы, действующей на углерод.

Авторами работ [24–30] исследован пиролиз ме-
тана при его барботировании через расплав олова 
в температурном диапазоне 750–1175°С. Исследо-
вания показали, что данный металл не оказывает 
значительного каталитического эффекта при тем-
пературах менее 1000°С; полученные значения 
конверсии находились в пределах 30%. Однако при 
1175°С конверсия метана составила 78%. Повы-
шение конверсии достигалось за счет увеличения 
температуры процесса, времени пребывания в рас-
плаве и площади межфазной поверхности диспер-
гируемого метана.

Авторы работы [30] исследовали пиролиз при-
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родного газа в расплаве свинца. Полученная в ре-
зультате исследований низкая конверсия метана  
(<10%) в сочетании с высокой летучестью и ток-
сичностью металла, по сравнению с оловом, приве-
ли к выводам о нецелесообразности дальнейшего 
исследования данного расплава.

В работе [9] исследован пиролиз метана в рас-
плаве галлия. Также как и олово, этот металл имеет 
широкий температурный диапазон жидкой фазы 
(от 576 до 2750°С). Хотя галлий – слабый катализа-
тор, авторам удалось достигнуть высокой конвер-
сии метана – 91% при 1119°С. К сожалению, вы-
сокая стоимость галлия приводит к необходимости 
поиска более дешевых альтернативных расплавов.

В исследованиях, представленных в работе [33], 
в качестве жидкой среды был использован расплав 
магния. Конверсия метана при 700°С составила  
при этом 30%, что делает его перспективным рас-
плавом для пиролиза. Однако этот металл имеет 
низкую температуру испарения (1090°С), что соз-
дает неблагоприятные условия для его использова-
ния при более высоких температурах.

Результаты экспериментов рассматриваемых 
в табл. 1 расплавов металлов, применяемых при 
пиролизе метана, показывают, что перспектив-
ным для промышленного использования является 
олово, как наиболее доступный, дешевый и неток-
сичный металл. Однако используемые в качестве 
теплоносителя и катализатора металлы с низкими 
температурами плавления (Sn, Bi, Pb, Ga, In, Mg, 
Al ), – инертны или обладают слабыми каталитиче-
скими свойствами [19, 26].

Металлы, являющиеся активными катализато-
рами пиролиза метана (Ni, Со, Pt, Pd, Au, Ag, Mo, 
Fe, Ir, Rh, Re, Ru, Nb, La, Zn, W, Cr, V), имеют более 
высокие температуры плавления, поэтому их при-
менение в виде расплава приводит к повышению 
удельных энергозатрат (из-за необходимости ис-
пользования более мощных источников теплоты) и 
конструктивному усложнению процесса пиролиза.

ПИРОЛИЗ В ДВУХКОМПОНЕНТНЫХ  
МЕТАЛЛИЧЕСКИХ РАСПЛАВАХ

В последнее время для увеличения скоро-
сти конверсии при пиролизе метана используют 
двухкомпонентные металлические расплавы: 
легкоплавкий металл-носитель (растворитель) и 
тугоплавкий металл-катализатор. Металлы, явля-
ющиеся активными катализаторами метана, при 
растворении в неактивных легкоплавких метал-
лах (Sn, Bi, Pb, Ga, In, Mg, Al) образуют устойчи-
вые расплавы (не подверженные расслоению и 
образованию неоднородностей), подходящие для 
пиролиза метана [19, 26, 34].

Процесс пиролиза метана в жидких металлах 
можно описать классической термохимической 
моделью, согласно которой скорость химической 
реакции первого порядка описывается законом  
Аррениуса [28, 40]:

Таблица 1. Физические свойства металлов, условия и результаты экспериментов
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Лит. 
источник

Sn 232 2602 750–1175 0.355–1.1 18–78 8.5 × 10–6 [25–30]
Pb 329 1749 750 0.10 < 10 3.3 × 10–5 [30]
Ga 30 2204 1119 0.15 91 3.2 × 10–9 [9]
Bi 271 1564 1160 0.07 67 8.2 × 10–7 [19]
Te 450 988 980 0.07 37 3.9 × 10–3 [34]
Mg 650 1090 700 0.01 30 – [33]
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где k0 – предэкспоненциальный множитель,  
Еа – энергия активации реакции, R – универ-
сальная газовая постоянная, Т – температу-
ра реагирующего газа, ССH4 – концентрация  
метана.

Из формулы видно, что для достижения вы-
соких скоростей реакции необходимо снижение 
энергетического барьера Еа. Скорость реакции так-
же зависит от температуры, которая существенно 
влияет на конверсию метана, что подтверждается 
многочисленными опытами [9, 24–30].

Авторы работы [19] сравнили скорости образо-
вания водорода в однокомпоненых (In, Bi, Pb, Ga, 
Sn, Ag) и двухкомпонентных расплавах при про-
ведении процесса пиролиза в системах (Cu/Sn,  
Pt/Sn, Pt/Bi, Ni/In, Ni/Sn, Ni/Ga, Ni/Pb, Ni/Au,  
Ni/Bi). На увеличение скорости реакции оказыва-
ло влияние как добавление активного катализато-
ра, так и используемый в качестве растворителя 
низкоплавкий металл. В работе [35] были проа-
нализированы однокомпонентные (Bi, Sn, Сu) и 
двухкомпонентные медные расплавы с Bi, Sn, Ni, 
Ga при проведении процесса пиролиза. Показано, 
что активность бинарных расплавов была выше, 
чем однокомпонентных. Например, для бинар-
ных систем на основе никеля порядок «активно-
сти» убывал от висмута к индию In < Sn < Ga < 
Pb < Bi. Экспериментально было показано, что 
несмотря на практически одинаковую активность 
Ni- и Pt-катализаторов, находящихся в твердой 
фазе, в расплавах одного и того же растворителя 
Ni всегда был более активен, чем Pt [36]. Срав-
нительный анализ подтвердил, что наибольшую 
конверсию метана (порядка 95%) авторам [19] 
удалось достигнуть в расплаве Ni27Bi73. Исследо-
вания физических свойств атомов и кластеров ак-
тивного компонента (например, никеля или пла-
тины) в расплавах показали, что они находятся в 
виде отрицательно заряженных ионов, эффектив-
ный заряд которых и определяет каталитическую 
активность материала. Значение приобретаемого 
электрического заряда зависит также и от свойств 
металла-растворителя. Показано, что каталити-
ческая активность сплавов увеличивается при 
уменьшении заряда.

Дальнейшее исследование двухкомпонентных 
металлических систем позволило авторам рабо-
ты [37] заключить, что состав Cu0.45Bi0.55 более 

перспективен для применения при пиролизе ме-
тана, чем Ni0.27Bi0.73. Измерение каталитической 
активности методом «экранирующего реактора» 
производили определением числа оборотов ка-
тализатора пиролиза, т.е. определяли число мо-
лекул, реагирующих на одном активном центре 
катализатора в единицу времени. Таким образом, 
данный параметр определяет меру мгновенной 
эффективности катализатора. На основе анализа 
зависимости числа оборотов от объемной концен-
трации при температуре 1000°С [37] показано, 
что хотя медь и обладает меньшей каталитиче-
ской активностью по сравнению с никелем, сплав 
меди с висмутом более активен, чем сплав никеля 
с висмутом. Анализ заряда по Бейдеру свидетель-
ствует о том, что висмут отдает заряд активно-
му компоненту – меди. Значение бейдеровского 
заряда меди – 0.08 в расплаве Cu0.45Bi0.55 ниже, 
чем для никеля – 0.44 в расплаве Ni0.27Bi0.73, что 
определяет более высокую активность сплава. 
Понижение энергии активации Cu0.45Bi0.55 по 
сравнению с чистым Bi авторы [38, 39] связыва-
ют с диссоциацией метана на поверхностях жид-
ких металлов: CH3 связывается с поверхностным 
атомом Bi, а H – с Cu.

В работе [34] проведено сравнение каталити-
ческой активности Ni0.27Bi0.73 с каталитической 
активностью теллура и его сплава с никелем в 
температурном диапазоне 700–1000°С (табл. 2). 
Исследование зависимости конверсии метана от 
температуры при одних и тех же условиях пироли-
за для различных расплавов (Ni0.5Te0.5, Ni0.27Te0.73, 
Ni0.27Bi0.73, Te, NaCl) показало, что расплавы Te и 
Ni/Te обладают более высокими каталитическими 
характеристиками, чем Ni0.27Bi0.73. Однако распла-
вы Ni/Te менее активны по сравнению с одноком-
понентным расплавом Те, что свидетельствует о 
хороших каталитических свойствах теллура. Экс-
периментальные исследования показали, что в рас-
плаве Те высотой всего 7 см с диаметром пузырьков 
барботируемого метана 5 мм получена конверсия 
метана 37%. Серьезным ограничением использова-
ния данного элемента является его летучесть, отне-
сение к редким полуметаллам и дороговизна.

Аналогично добавление Ni и Cu к олову, иссле-
дованное в работе [41], приводит к увеличению 
энергии активации вместе с увеличением предэкс-
поненциального множителя уравнения Аррениуса. 
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Максимальная конверсия при этом в расплаве оло-
ва с 5% ( по массе) Ni высотой 10 см составила при  
1050°С 19%.

В работе [42] показано, что применение доба-
вок Zn, ZnMo, Cu, CuMo, Ni, NiW, NiMo в расплаве 
висмута приводит к снижению энергии активации 
и увеличению скорости производства водорода. 
Для катализатора Ni–Mo, показавшего наилучшие  
каталитические свойства в расплаве висмута, 
энергия активации снизилась до 81.2 кДж/моль, а 
скорость генерации водорода при 800°С увеличи-
лась в два раза по сравнению с чистым висмутом 
и составила 4.05 мл/мин на 1 г Ni. Исследование 
показало, что к существенному снижению энергии 
активации также приводит применение бинарных 
металлических составов в области двухфазного 
состояния [43]. При применении расплава Ni/Sn в 
области температур выше 1200°С энергия актива-
ции составила 355 кДж/моль. Снижение темпера-
туры до 1000°С приводило к выпадению твердой 
фазы Ni3Sn2 и снижению энергии активации до  
158 кДж/моль. Скорость производства водорода 
в двухфазном расплаве, содержащем твердые ча-
стицы, увеличивалась в два раза по сравнению с  
однофазным.

Для достижения более высоких значений кон-
версии метана в процессе пиролиза необходимо 
повышение температуры расплава. Однако при 
высоких температурах (более 1000°C) многие ме-
таллы агрессивно воздействуют на технологичес- 
кое оборудование [29, 44] и испаряются [9, 45], что 
приводит к значительным потерям металлов и за-
грязнению продуцируемого углерода [4, 34, 45]. 
Для снижения агрессивного влияния расплавлен-

ной среды используются реакторы со стенками из 
графита, кварцевого стекла или керамики. Ограни-
ченность и высокая стоимость некоторых редкозе-
мельных металлов лимитируют их применение в 
качестве жидких катализаторов [4, 9, 34]. Повыше-
ние значений конверсии метана в жидких металлах 
может быть обеспечено за счет увеличения столба 
жидкого металла, а также путем изменения спосо-
ба подачи и барботажа углеводородного газа.

ВЛИЯНИЕ ВЫСОТЫ РАСПЛАВА МЕТАЛЛА  
И СПОСОБА ПОДАЧИ МЕТАНА  

НА ЕГО КОНВЕРСИЮ
Конверсия метана при его пиролизе в жидкой 

среде зависит не только от реакционной способно-
сти самого расплава, но и от условий проведения 
реакции.  Поэтому исследования кинетики процес-
са и основных параметров, влияющих на конвер-
сию метана, таких как высота расплава, размеры 
пузырьков метана, время их пребывания в распла-
ве и способы подачи в расплав (посредством сопел, 
через одиночные и множественные отверстия, ис-
пользуя диспергирующие устройства) представля-
ют особый интерес.

Как показано в работе [46], при температурах 
1100°С и более линейная зависимость конверсии 
метана от времени меняется на экспоненциаль-
ную, что объясняется более высокими градиен-
тами температур на границе раздела фаз (жидкий 
металл–газ). Поэтому выравнивание температуры 
пузырьков метана с температурой жидкого метал-
ла происходит за время, много меньшее времени 
реакции, и основную роль оказывает кинетика 
процесса. При более низких градиентах темпе-

Таблица 2. Кинетические параметры двухкомпонентных расплавов

Сплав
Предэкспоненциальный 

член в уравнении 
Аррениуса (1), 107 с–1

Энергия 
активации, 
кДж/моль

Температура 
в зоне 

реакции, °С

Высота 
расплава, 

м

Конверсия 
метана, %

Лит. 
источник

Cu0.45Bi0.55 37.0 222 1100 0.15 60 [37]
Ni0.27Bi0.73 17.6 208 1065 1.2 95 [34]
Ni0.5Te0.5 4.7 223 980 0.07 10 [34]
Ni0.27Te0.73 1.8 193 980 0.07 17 [37]
Sn с 5 мас. % Сu 6.4 207 1050 0.10 17 [42]
Sn с 30 мас. % Сu 299 250 1050 0.10 15 [42]
Sn с 5 мас. % Ni 92 235 1050 0.10 19 [42]
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ратур лимитирующую роль оказывает теплопро-
водность газа, что при небольших временах пре-
бывания газа в зоне реакции приводит к низкой 
конверсии метана. Оценка времени выравнивания 
градиента температур в пузырьке показывает, что 
для пузырьков миллиметровых диаметров время 
составляет порядка 0.1–0.5 с [46], что иногда со-
поставимо со временем пребывания их в зоне ре-
акции (табл. 3). Таким образом, высокая конверсия 
метана в олове возможна при температурах выше 
1100°С или достаточно высоких временах пребы-
вания газа в зоне реакции. Сравним результаты 
исследований, полученных различными автора-
ми для расплава олова в барботажном реакторе  
(табл. 3).

Время пребывания пузырька газа в расплаве ме-
талла определяется скоростью подъема и высотой 
расплава. Изменение диаметров пузырьков и со-
става расплавов не оказывают существенного вли-
яния на скорость всплытия при неизменных термо-
барических условиях, которая по оценкам авторов 
работы [47] составляет несколько десятков см в 
секунду. Следовательно, существенно повлиять на 
время пребывания метана в барботируемом слое 
можно изменением высоты расплава или примене-
нием различных наполнителей, которые позволяют 
существенно затормозить продвижение пузырьков. 
Так, например, при пиролизе метана в расплаве 
олова для уплотнения слоя жидкого металла в ра-
ботах [28, 29] применяли стекло, а в работе [30] – 
карбид кремния и оксид алюминия.

Время прогрева барботируемого газа зависит от 
размера пузырьков – маленькие пузырьки прогре-
ваются быстрее больших за счет большей площади 
контакта на единицу объема нагреваемого газа. В 

случае применения пористых барботеров с разме-
рами пор порядка 1 мкм, происходит соответству-
ющее уменьшение размеров пузырьков газа, что 
позволяет в 2–5 раз увеличить конверсию метана 
[30, 40, 49].

По экспериментальным данным работы [46] 
конверсия метана также зависит и от расхода газа. 
С увеличением объемного расхода метана от 50 до 
200 мл/мин конверсия уменьшается на 4–6%, что 
можно связать с понижением температуры внутри 
объема реакционной зоны в связи с большим объ-
емом холодного газа. С увеличением объемного 
расхода газа, который при малом расходе движет-
ся в виде отдельных пузырей, формируется до-
статочно плотная пузырьковая структура с малой 
прослойкой металлической среды. Инерционность 
процессов теплопередачи приводит к колебаниям 
температур внутри реакционной зоны и, соответ-
ственно, к снижению конверсии. Так, например, 
высокой конверсии метана удалось достичь при 
применении пористых барботеров, существенно 
увеличенного времени пребывания за счет уплот-
няющего слоя и высоких температур. Например, 
авторам работы [30] удалось при одних и тех же 
температурных условиях процесса пиролиза и вы-
соте жидкого олова при достаточно низких рас-
ходах увеличить конверсию метана с 51 до 57%  
(табл. 3) за счет применения уплотняющего слоя из 
карбида кремния. Совокупность увеличения тем-
пературы и уменьшения диаметра пузырьков газа 
за счет применения пористого барботера совмест-
но с наполнителем позволило авторам работы [29] 
достичь максимальной конверсии метана в распла-
ве олова 78% (табл. 3).

Таблица 3. Сравнение различных экспериментальных данных и основных характеристик процесса пиролиза метана 
в расплаве олова в барботажном реакторе

Высота столба 
олова, мм

Расход мета-
на, мл/мин

Диаметр 
генератора 

пузырьков метана, мм

Время 
пребыва-

ния, с

Температура в 
реакционной 

зоне, °С

Конверсия 
метана, %

Лит. 
источник

1100 50 0.5 3.2–4.9 1000 30 [28]
1050 50 0.5 3.0–5.0 1175 78* [29]
355.6 9–15 0.5×10–3–5.3 0.3–0.5 750 9–51 [30]
355.6 15 0.5×10–3 12.0–20.0 750 57* [30]

600–1000 5 1 1.7–2.7 900 18 [48]

* Значения конверсии, полученные с использованием наполнителей (кварцевое стекло [29], карбид кремния [30]) в олове.
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ВЛИЯНИЕ СРОДСТВА К ЭЛЕКТРОНУ  
И ЭЛЕКТРООТРИЦАТЕЛЬНОСТИ  

НА КАТАЛИТИЧЕСКУЮ АКТИВНОСТЬ  
РАСПЛАВОВ МЕТАЛЛОВ

Способность атомов притягивать электроны обу- 
словлена их электроотрицательностью, а сродство 
к электрону характеризуется глубиной протекания 
реакции. Образование отрицательного иона про-
исходит с выделением энергии, поэтому значение 
сродства электронов отрицательно [29, 31]. В рабо-
тах [19, 33, 36] показана связь высокой каталитичес- 
кой активности расплавов с большим значением 
сродства к электрону и электроотрицательности 
(табл. 4), определенных по Полингу. Однако зна-
чения электроотрицательности, определяемые по 
классической теории из термодинамических дан-
ных элементов по Полингу, не позволяют обосно-
вать бóльшую активность Ni в расплавах одного и 
того же растворителя по сравнению с Pt [34], уста-
новленную экспериментально [19], а также учесть 
бóльшую активность сплавов на основе меди [36].

Недочеты классической теории электроотрица-
тельности учтены в концепции групповой электро-
отрицательности на основе квантовомеханической 
теории, принимающей во внимание характеристи-
ки потенциальной способности атома. Авторами 
работы [49] представлены уточненные значения 
электроотрицательности, рассчитанные по мето-
дике Оллреда–Рохова с использованием значений 
шкалы Полинга, уточненных значений ионных ра-
диусов и эффективных зарядов.

Как видно из табл. 4, значения электроотрица-
тельности, определенные по уточненной формуле в 
работе [49], для Ni выше, чем для Pt, а для Cu выше, 
чем для Ni. Для двухкомпонентных расплавов этих 
металлов с висмутом прослеживается аналогичная 
последовательность их каталитической активно-

сти. Электроотрицательность теллура наибольшая 
и она близка к значению электроотрицательности 
для водорода (табл.  4), что также обуславливает 
его высокую каталитическую активность по срав-
нению с другими однокомпонентными расплавами.

Для двухкомпонентных расплавов природу ме-
жатомных взаимодействий при пиролизе метана 
позволяет оценить теория Бейдера. Определение 
бейдеровского заряда показало, что атомы актив-
ного металла (никель, медь, платина) при смеши-
вании с инертным металлом приобретают отрица-
тельный заряд [19, 36], значения которого связаны 
с изменением активности расплава. При этом воз-
никают флуктуации бейдеровского заряда [19], что 
свидетельствует об изменении реакционной спо-
собности активных металлов в различные момен-
ты времени. При диссоциации молекул метана на 
жидкометаллических поверхностях радикал CH3 
связывается с поверхностным атомом инертного 
компонента расплава, а H – с активным компонентом.

ПИРОЛИЗ МЕТАНА В ОДНОСЛОЙНЫХ  
СОЛЕВЫХ И ДВУХСЛОЙНЫХ  
(МЕТАЛЛ–СОЛЬ) РАСПЛАВАХ

В качестве альтернативных сред во мно-
гих работах были исследованы расплавы солей  
[5–7, 24, 50]. Это обусловлено их низкой стоимо-
стью, высокой термической стабильностью и низ-
ким давлением паров [50]. Например, проведены 
исследования пиролиза метана в смеси расплавов 
эвтектики NaCl/KCl и ее смеси с железом [5], кото-
рые показали, что наибольшее значение конверсии 
метана не превышало 9%. Установлено, что сме-
си расплавов хлоридных солей железа, натрия и 
калия являются катализаторами пиролиза метана. 
В работе [21] показано, что наибольшая каталити-
ческая активность (конверсия метана до 55%) на-

Таблица 4. Свойства металлов, применяемых в процессах пиролиза

Металл Электроотрицательность 
(по Полингу)

Электроотрицательность 
(по [49])

Сродство к электрону, 
кДж/моль (эВ)

Cu 1.9 1.95 –119.2 (1.24)
Ni 1.9 1.85 –111.7 (1.16)
Te 2.1 2.17 –190.2 (1.97)
Pt 2.2 1.53 –205.0 (2.13)
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блюдается для состава KCl/MnCl2 в соотношении 
67 : 33 мол. %. Высокая коррозионная активность 
расплавленных солей, содержащих Cl, приводит к 
эрозии материала металлической барботажной ко-
лонны [51].

Коррозионная активность ионов Br– в распла-
вах солей по отношению к материалу металличе-
ской барботажной колонны ниже, чем ионов Cl–. 
В работе [52] рассмотрен пиролиз метана в пяти 
различных составах: гомогенных расплавах NaBr, 
KBr, KCl, NaCl и эвтектической смеси NaBr/KBr  
(48.7/51.3 мол. %). Наибольшее значение конвер-
сии 6.22% было достигнуто при применении KBr, 
за ним следуют NaBr/KBr (5.85%), NaCl (5.46%), 
KCl (5.23%) и NaBr (4.36%). Низкие значения кон-
версии исследуемых составов связаны с малым 
временем пребывания в расплаве вследствие ма-
лого значения плотности, вязкости и невысокой, 
по сравнению с металлами, каталитической актив-
ностью. В работе [52] показано, что чистота полу-
чаемого углеродного материала зависит от адгези-
онных свойств галогенидов щелочных металлов. 
Соответственно, соли на основе натрия с наимень-
шей вероятностью будут смачивать углеродные 
поверхности, облегчая всплытие на поверхность, 
тогда как соли на основе калия смачивают, спо-

собствуя диспергированию в расплаве. Чистота 
углеродных продуктов, образующихся в процессе 
пиролиза метана в солевых расплавах, возрастает 
с уменьшением межъядерного расстояния между 
ионами [52].

Из анализа экспериментальных данных процес-
са пиролиза в расплавах солей следует, что также 
как и для металлических расплавов, однокомпо-
нентные составы солей обладают меньшей ката-
литической активностью (табл. 5), чем их смеси 
[6]. При этом инертный растворитель усиливает 
каталитические свойства активного компонента 
[21]. Металлические расплавы показывают бóль-
шую каталитическую активность, чем соли, но это 
не снижает эффективности применения солей, так 
как они плавятся при относительно низкой темпе-
ратуре по сравнению с металлами, имеют низкое 
давление пара, уменьшающее испарение соли, не 
дороги и менее плотны, чем металлы, а также легко 
отделяются от углеродного материала [4].

Для дальнейшего увеличения каталитической 
активности солей и их расплавов авторами [50] 
также исследованы различные металлические ка-
тализаторы, содержащие нанокристаллы Co, Mn, 
La, Ni, и NiLa в эвтектической смеси расплавов 
NaBr и KBr (48.7/51.3 мол. %) в диапазоне темпе-

Таблица 5. Энергия активации, поверхностное натяжение и конверсия метана

Сплав Энергия активации, 
кДж/моль

Поверхностное 
натяжение, Н/м 

(Т = 1000°С)

Температура 
реакционной 

зоны, °С

Высота 
расплава, 

м

Конверсия, 
%

Лит.  
источник

KCl 236 0.084 1050 0.125 14 [21]
MnCl2 175 0.075 1050 0.125 37 [21]
KCl : MnCl2
67 : 33 мол. %

161 0.081 1050 0.125 55 [21]

KCl : MnCl2
50 : 50 мол. %

153 0.080 1050 0.250 35 [21]

NaCl : KCl эвтектика 301 0.076 1000 0.125 4.5 [5]
NaCl : KCl эвтектика 
с добавкой 
3 мас. % FeCl3

171 0.082 1000 0.125 9 [5]

NaBr / KBr 
(49  : 51 мол. %)

247 0.078 1000 0.190 5.8 [52]

NaCl 231 0.110 1000 0.190 5.5 [52]
NaBr 278 0.085 1000 0.190 4.4 [52]
KBr 234 0.072 1000 0.190 6.2 [52]
KCl 236 0.084 1000 0.190 5.2 [52]
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ратур 850–1000°C. Пиролиз метана с суспензиями 
частиц катализатора показал увеличение конвер-
сии в 2–4 раза. Конверсия метана в эвтектической 
смеси NaBr/KBr без катализатора составила 2.7%, 
а с катализатором, содержащим наночастицы Co и 
Mn в молярном соотношении 2 к 1, достигала мак-
симального значения 10.4%.

Авторы [44] использовали расплавы солей в 
качестве промежуточного слоя между расплавом 
металла и твердым углеродом. Такие системы 
представляют собой двухступенчатые реакторы. 
Добавление расплавленных солей NaBr в реак-
тор, содержащий жидкий металлический сплав 
Ni0.27Bi0.73, привело к снижению содержания ме-
таллических примесей в полученном углероде до 
менее 0.1 мас. %, что свидетельствует о перспек-
тивности совместного применения металлических 
и солевых расплавов для получения более чистого 
углеродного материала.

Авторы [53] рассмотрели работу трехступен-
чатого реактора, содержащего расплав металлов 
Ni/Bi и соли NaBr с промежуточным слоем ZrO2 
и сравнили его эффективность с двухступенча-
тым реактором без промежуточного слоя. Конвер-
сия метана при 985°C составила, соответственно, 
32 и 38% для двух- и трехступенчатого реактора. 
Увеличение конверсии метана при использовании 
диоксида циркония связано с его каталитической 
активностью.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследования пиролиза в однокомпонентных 

расплавах металлов показали существенное повы-
шение конверсии метана в случае использования 
теллура (до  37% при высоте столба всего 7 см), 
галлия (до 91% при высоте 15 см) и олова (до 78% 
при высоте до 1.1 м) для температур 1000–1200°C. 
Однако галлий и теллур относятся к дорогостоя-
щим и токсичным элементам. Перспективным для 
промышленного использования является олово, 
как наиболее доступный, дешевый и нетоксичный 
металл.

Альтернативными материалами для пиролиза 
служат двухкомпонентные металлические распла-
вы, содержащие каталитически активный металл. 
Наибольшую каталитическую активность показа-
ли расплавы на основе Bi с Ni и Cu, конверсия в 

которых составила более 95% при температурах 
1100–1200°C.

Интенсивность процесса пиролиза метана в 
жидких средах зависит не только от каталитичес- 
ких свойств расплавов, но и от условий его про-
текания. Показано, что увеличение интенсивнос- 
ти процесса возможно при условиях: повышения 
температуры в реакционной зоне до 1100–1200°C; 
увеличения времени пребывания метана за счет 
увеличения высоты столба жидкости; уменьшения 
диаметра и снижения расхода барботируемых пу-
зырьков метана в результате использования дис-
пергирующих устройств; применения различных 
наполнителей, катализирующих пиролиз и создаю-
щих дополнительные газодинамические сопротив-
ления, что приводит к замедлению и дроблению 
барботирующих пузырьков газа, в результате чего 
увеличивается время и поверхность их контакта с 
жидкой средой. Использование твердой фазы ка-
тализаторов в металлических расплавах показало 
перспективность их применения в связи с сущес- 
твенным снижением величины энергетического ба-
рьера и возрастанием конверсии метана.

Обзор исследований показал, что изменение 
каталитической активности расплавов связано с 
поверхностными процессами, протекающими на 
границе раздела фаз. Исследования физических 
свойств атомов и кластеров активного компонен-
та в расплавах показали, что они находятся в виде 
отрицательно заряженных ионов, эффективный 
заряд которых определяет каталитическую ак-
тивность материала. Обнаружено, что каталити-
ческая активность расплавов увеличивается при 
уменьшении заряда. Сложность физико-химичес- 
ких процессов, протекающих при пиролизе углево-
дородного сырья, указывает на необходимость их 
более глубокого экспериментального и теоретиче-
ского исследования.

Исследования процесса пиролиза метана в рас-
плавленных солях показало, что они являются бо-
лее слабыми катализаторами, чем расплавленные 
металлы, но легче отделяются от пиролизного 
углерода. Наибольшая каталитическая активность 
наблюдается для состава KCl/MnCl2, конверсия 
метана в котором достигает 55% при температурах 
около 1000°C. Пиролиз метана в суспензиях из рас-
плавов солей с наноразмерными металлическими 
катализаторами приводит к увеличению конвер-
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сии всего на несколько процентов, что несопоста-
вимо с использованием расплавленных металлов. 
Совместное использование расплавов металлов и 
солей в качестве реакционной среды приводит к 
повышению конверсии метана (за счет каталитичес- 
кой активности металлического расплава) и суще-
ственному снижению содержания металлических 
примесей в получаемом углероде.

Многочисленные исследования, рассмотренные 
в данной работе, указывают на перспективность 
применения пиролиза метана в расплавленных 
средах по сравнению c традиционными методами 
получения водорода. Дальнейшее развитие техно-
логии пиролиза в расплавах связано с разработкой 
эффективных твердых и жидких катализаторов, 
понижением температуры пиролиза, снижением 
загрязнения углерода и разработкой технологии 
его непрерывного удаления из реакционной зоны, 
а также проработкой вопроса его промышленного 
использования.
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Выполнен сравнительный анализ физико-химических характеристик, фракционного, структурно-груп-
пового, молекулярного состава и содержания SARA-групп в образцах высоковязких нафтеновых нефтей 
покурской свиты Ханты-Мансийского АО (ХМАО) и лечебной нефти Нафталанского месторождения 
(Азербайджан). Показано, что изученные нефти характеризуются высокими значениями плотности 
(0.922–0.956 г/см3), температуры начала кипения (164–199°С) и молекулярной массы (302–424 г/моль), а 
также низким содержанием парафинов (0.04–0.42 %). Наиболее схожи по составу нефти месторождений 
Нафталанское и ХМАО-1. В нефти месторождения ХМАО-2 высока доля смол и асфальтенов (SARA- 
анализ), чем обусловлено отличие ее фракционного (метод имитированной дистилляции SimDis) и струк-
турно-группового состава (метод n–d–M), выраженное в бóльшем содержании неиспарившегося остатка 
500+°С, углерода нафтеновых, ароматических структур и повышенной степени цикличности кольцевых 
структур. По результатам ГХ-МС молекулярный состав исследованных нефтей характеризуется иден-
тичным набором углеводородов ряда адамантана, а также сесквитерпанов, стеранов, трициклических 
терпанов, ароматических стероидов и, отчасти, нафталинов. В парафино-нафтеновых фракциях нефти 
месторождений Нафталанское и ХМАО-1 преобладают изопреноидные алканы, а в ароматических – 
фенантрены. Содержание адамантанов и декалинов в этих нефтях близко. Установленная близость па-
раметров молекулярного, структурно-группового, фракционного составов, а также содержания SARA-
групп открывает возможности для альтернативного способа использования изученных высоковязких 
нефтей покурской свиты ХМАО в качестве аналогов нафталанской нефти и перспективного сырья для 
получения лечебных продуктов в области бальнеологии и практического здравоохранения.

Ключевые слова: высоковязкие нафтеновые нефти, покурская свита, ГХ-МС, имитированная дистил-
ляция SimDis, метод n–d–M, SARA-анализ, адамантаны, декалины, стераны, терпаны, бальнеология

DOI: 10.31857/S0028242123050027, EDN: SANEHZ

Ресурсная база углеводородов (УВ) Западной 
Сибири располагает значительными объемами 
трудноизвлекаемых запасов высоковязких нефтей 
в залежах покурской свиты, извлекаемые запасы 
которых составляют около 1.5 млрд т. Промышлен-

ная разработка пластов свиты с высоковязкими не-
фтями идет медленными темпами по причине низ-
ких дебитов, а также из-за дополнительных затрат 
при транспортировке и переработке добываемой 
высоковязкой нефти. Повысить интерес к освое-
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нию подобных нефтяных объектов можно путем 
увеличения рентабельности добычи за счет альтер-
нативного (или нетрадиционного) использования 
нефтей.

Известно, что на некоторых из разрабатывае-
мых залежей покурской свиты с высоковязкими 
нефтями, в том числе и на территории ХМАО, про-
дукцию скважин составляют нефти с особенным 
углеводородным составом, который может быть 
обусловлен различными причинами: генерацией 
рассматриваемых нефтей материнскими породами 
на ранних стадиях катагенеза, воздействием про-
цессов микробиального окисления, влиянием ми-
грационных процессов [1].

Такие уникальные природные углеводородные 
смеси с высоким содержанием различных поли-
циклических нафтенов с короткими алкильными 
заместителями могут рассматриваться как ценное 
сырье для получения полезных продуктов с ши-
роким кругом применения, в том числе в области 
бальнеологии и фармакологии [2].

В литературных источниках [2, 3] отмечена бли-
зость химического состава сеноманских нефтей 
Западной Сибири с известной лечебной нефтью, 
добываемой из верхних горизонтов верхнего май-
копа месторождения Нафталан, приуроченного к  
Арпа-Самурской зоне разломов. О широком при-
менении лечебной нафталанской нефти в медицин-
ской практике известно с конца 19 в. [4], а биоло-
гически активные продукты на ее основе находят 
эффективное применение у пациентов с кожными 
заболеваниями, нарушениями опорно-двигатель-
ного аппарата и болезнями органов пищеварения 
[5–7]. Перспективность применения западно-си-
бирских нефтей и их узких фракций в бальнеоло-
гических целях была показана в сравнительном 
эксперименте с нафталанской нефтью путем оцен-
ки их воздействия на физиологические параметры 
тест-объектов (муха Drosophila melanogaster и си-
рийский хомяк Mesocricetus aurafis) [8].

Несмотря на множество исследований по оценке 
эффективности лечебного действия нафталанской 
и некоторых западно-сибирских нефтей, зачастую 
в них упускается из внимания взаимосвязь с дета-
лизированным химическим составом, что актуали-
зирует вопросы подробного изучения химического 
состава данных нефтей.

Цель настоящей работы – сравнительное ис-
следование физико-химических характеристик и 
углеводородного состава образцов высоковязких 
нефтей месторождений ХМАО и Нафталанское 
для оценки перспектив их использования в баль-
неологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объектами исследования являлись два образца 

нефти залежей покурской свиты разных место-
рождений (м/р) ХМАО, обозначенные далее по 
тексту как ХМАО-1 и ХМАО-2, и нафталанская 
нефть (коммерческий продукт, свободно реализуе-
мый в розничной торговле и, согласно этикетке, об-
ладающий лечебным действием). Перед выполне-
нием лабораторных исследований образцы нефтей 
ХМАО были обезвожены.

Плотность и кинематическую вязкость при 20°С 
измеряли автоматическим плотномером/вискози-
метром Штабингера SVM 3001, валовое содержа-
ние серы – на анализаторе «Спектроскан SUL»,  
показатель преломления – автоматическим рефрак-
тометром «ABBEMAT 550», молекулярную массу –  
методом криоскопии в бензоле (установка «КРИ-
ОН-1»); определение массовой доли парафина вы-
полнено по ГОСТ 11851 (метод А).

Фракционный состав образцов определяли ме-
тодом имитированной дистилляции на газовом 
хроматографе «Кристалл 5000.2» с ПИД-детекто-
ром. В качестве методической основы использова-
ли программу стандарта ASTM 7169 и собствен-
ные экспериментально оптимизированные условия 
анализа. Так, для хроматографического разделения 
использовали стальную колонку J&W DB-HT Sim 
Dis (длина 5 м, диаметр 0.53 мм, толщина слоя не-
подвижной фазы 0.10 мкм) в условиях програм-
мирования температуры (35°С, изотерма 0.1 мин, 
нагрев со скоростью 10°С/мин до 400°С, изотерма  
10 мин) и испаритель с программируемым нагре-
вом (от 40 до 425°С со скоростью 25°С/мин); темпе-
ратура ПИД – 425°С, газ-носитель гелий (в режиме 
постоянного потока 10 мл/мин). Пробу вводили в 
растворе сероуглерода напрямую в колонку (метод 
«on-column»).

Обработку результатов выполняли в программе 
«Хроматэк Аналитик 3.1» и «Хроматэк Дистилляция».
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Определение группового состава образцов 
(SARA-анализ) проводили методом колоночной 
жидкостно-адсорбционной хроматографии соглас-
но [9] с предварительным выделением асфальтенов 
сольвентным методом.

Молекулярный состав выделенных в ходе 
SARA-анализа групп парафино-нафтеновых и 
ароматических соединений определяли с помо-
щью хромато-масс-спектрометра Trace 1310/TSQ 
8000EVO («Thermo Fisher Scientific»). Условия 
хроматографического разделения: кварцевая ка-
пиллярная колонка TG-5MS (длина 30 м, диаметр  
0.25 мм, толщина слоя неподвижной фазы 0.25 мкм) 
в условиях программирования температуры (60°С, 
изотерма 1 мин, нагрев со скоростью 4°С/мин до 
300°С, изотерма 40 мин), газ-носитель гелий при 
постоянной скорости потока 1 мл/мин, ввод про-
бы с делением потока (split) в соотношении 1/10, 
температура испарителя 310°С, температура ин-
терфейса хроматограф/масс-спектрометр 300°С. 
Условия масс-спектрометрического детектирова-
ния: метод ионизации – ионизация электронами 
при энергии 70 эВ, температура источника иони-
зации 200°С, скорость сканирования 0.2 с/скан.  
Перед анализом образцы перерастворяли в н-гек-
сане до концентрации 10–20 мг/мл и вводили в 
прибор в объеме 0.2–1.0 мкл. Масс-хроматограм-
мы регистрировали как по общему ионному току 
(TIC, m/z 45–550), так и в режиме мониторинга 
выбранных ионов (SIM) для следующих классов 
УВ: нормальные и изопреноидные алканы – m/z 
85; адамантаноиды С10–С17 – m/z 136, 135, 149, 
163, 177, 187, 188, 201, 215; декалины С10–С12 –  
m/z 138, 152, 166; бициклические монотерпаны  
С10–С12 – m/z 109; сесквитерпаны С14–С16 –  
m/z 123; прегнаны С21–С22 и стераны С27–С30 –  
m/z 217, 218; терпаны С19–С35 – m/z 191, 177; ал-
килбензолы – m/z 91, 92, 105, 106; нафталины –  
m/z 128, 142, 156, 170; фенантрены – m/z 178, 192, 
206, 220; дибензотиофены – m/z 184, 198, 212; 
ароматические стероиды – m/z 253, 231; полиаро-
матические УВ с 4–5-ю бензольными кольцами –  
m/z 202, 216, 228, 242, 252. Идентификацию ком-
понентов выполняли с помощью библиотеки 
масс-спектров NIST’2017 и сведений из научных 
источников [10–12].

Так как абсолютное содержание отдельных со-
единений методом хромато-масс-спектрометрии 
не определялось, для более полной сравнительной 

характеристики молекулярного углеводородно-
го состава нефтей проведена полуколичественная 
оценка содержания каждого класса вышеперечис-
ленных УВ (Ci), используя следующую формулу (1):

(1)

где: Si – суммарная площадь пиков УВ i-го класса, 
отн. ед. интенсивности; Cр-ра гр. и Vинж – концентра-
ция (мг/мл) и объем (мкл) анализируемой группы 
(насыщенной или ароматической); Cгр. – массовая 
доля насыщенной или ароматической группы в 
нефти, %; 10–5 – понижающий коэффициент для 
уменьшения высоких результирующих значений.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические параметры
Все рассматриваемые образцы нефти характе-

ризуются высокими значениями плотности 0.926, 
0.922 и 0.956 г/см3, вязкости 133, 237 и 2033 мм2/с, 
а также низким содержанием парафинов 0.06, 0.42 
и 0.04 мас. %, для месторождений Нафталанское, 
ХМАО-1 и ХМАО-2 соответственно.

Содержание серы наибольшее в образце нефти 
ХМАО-2 – 0.965 мас. %, в образцах месторождений 
Нафталанское и ХМАО-1 – 0.133 и 0.172  мас.  %  
соответственно. Наиболее «тяжелой» по моле-
кулярной массе является нефть месторождения 
ХМАО-2 – 424 г/моль; нефти месторождений Наф-
таланское и ХМАО-1 имеют меньшие значения – 
302 и 336 г/моль соответственно. Показатели пре-
ломления nD

20 близки у образцов месторождений 
Нафталанское (1.5164) и ХМАО-1 (1.5160) и более 
высокий – для образца месторождения ХМАО-2 – 
1.5377.

Фракционный состав
По результатам имитированной дистилляции, 

образцы месторождений Нафталанское и ХМАО-1 
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характеризуются близкими значениями темпера-
тур начала кипения (н.к.) – 164 и 166°С, соответ-
ственно, для нефти ХМАО-2 – н.к. существенно 
выше – 199°С. Сравнение кривых истинных тем-
ператур кипения нефтей приведено на рис. 1а. Так, 
по содержанию основных топливных фракций 
более близки нефти месторождений ХМАО-1 и 
Нафталанское – почти половину их состава обра-
зует масляная и газойлевая фракции (300–500°С), 
доля которых в 2–3 раза превышает керосиновую 
(с температурой кипения 200–300°С) и в 15–20 раз 
бензиновую (н.к.–200°С) фракции; немногим более 
трети всего состава приходится на компоненты с 
температурой кипения выше 500°С. В то же время,  
почти половину вещественного состава нефти  
месторождения ХМАО-2 составляет фракция с 
температурой кипения >500°С, несколько меньше 
доля масляной и газойлевой фракций, существен-
но меньше доля керосиновой фракции (примерно в  
5 раз), а бензиновая практически отсутствует.

Представленная на рис. 1б диаграмма массо-
вого распределения «псевдокомпонент»1 по числу 
атомов углерода показывает, что в нефтях место-
рождений Нафталанское и ХМАО-1 максимум при-
ходится на С17. Кроме того, данные нефти схожи 
по содержанию наиболее легких компонент С10. В 
нефти ХМАО-2 максимум смещен в более «тяже-
лую» область, на С19–С20, а доля легких компо-
нент существенно ниже. Все три образца схожи по 
содержанию компонент в области С22–С28, а в об-
ласти С29–С36 заметно близки нефти месторожде-
ний ХМАО. В то же время, в образце ХМАО-2  
максимальна доля УВ С36+.

1	«Псевдокомпонент» – совокупность пиков на хроматограмме 
нефти, которые попадают в границы элюирования (времен-
ной сегмент) соответствующих соседних пиков н-алканов 
стандартной калибровочной смеси; число углеродных ато-
мов, идентифицирующее данный псевдокомпонент, присваи-
вается по углеродному числу н-алкана, элюируемого послед-
ним в каждом из временных сегментов.

Рис. 1. Результаты анализа фракционного состава нефтей методом имитированной дистилляции: а – кривая истинных 
температур кипения; б – распределение псевдокомпонент по числу атомов углерода.

а б

′
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Групповой состав нефтей (SARA-анализ)
Сравнение результатов анализа группового со-

става исследованных проб (табл. 1) показывает 
большее сходство образцов нефти месторождений 
Нафталанское и ХМАО-1 – преобладание пара-
фино-нафтеновых УВ, близкое содержание смол 
и малое количество асфальтенов. Нефть ХМАО-2  
отличается преобладанием ароматических сое-
динений над парафино-нафтеновыми и более вы-
соким содержанием смолисто-асфальтеновых ве-
ществ. В групповом составе нефтей ХМАО более 
высока доля ароматических соединений, а в неф-
ти нафталанского месторождения почти половина 
приходится на парафино-нафтеновые УВ.

Структурно-групповой состав (СГС)
Расчет СГС нефтей по методу n–d–M выполнен 

по данным замеров показателя преломления, плот-
ности, молекулярной массы и содержания серы со-
гласно стандарту ASTM D3238-17а. Метод n–d–M 
в основном применяется для характеристики узких 
нефтяных фракций, однако в рамках данной рабо-
ты расчет СГС для нефракционированных нефтей 
был принят как допущение, с учетом низкого со-

держания в них бензиновой фракции и удовлет-
воряющим критерием по молекулярной массе. По 
результатам расчета СГС (табл. 2) для всех нефтей 
установлена высокая общая степень цикличности 
молекул (параметр RT), причем для нефтей место-
рождений Нафталанское и ХМАО-1 характерна 
бóльшая степень цикличности нафтеновых струк-
тур (RN), а для образца ХМАО-2 – примерно равная 
степень цикличности нафтеновых (RN) и аромати-
ческих структур (RА).

Нефть нафталанского месторождения отли-
чается явным преобладанием количества общего 
углерода кольцевых структур (СR), а нефти ме-
сторождений ХМАО характеризуются примерно 
равной долей углерода кольцевых структур и па-
рафиновых цепей. Содержание углерода в арома-
тических структурах (СА) близко для нефтей ме-
сторождений Нафталанское и ХМАО-1 и ниже, 
чем для нефти месторождения ХМАО-2. Если 
рассматривать распределение углерода между на-
фтеновыми, ароматическими и парафиновыми 
структурами, для всех нефтей прослеживается его 
бóльшая доля в парафиновых цепях, что на первый 
взгляд может показаться странным в отношении 
образцов нефти месторождений Нафталанское и 

Таблица 1. Результаты определения группового состава нефтей (SARA-анализ)

Образец Парафино-нафтеновые 
УВ

Ароматические 
соединения Смолы Асфальтены Потери легких 

УВ**
Нафталанское м/р 48.2 24.9 11.6 0.5 14.8

ХМАО-1 м/р 36.5 31.2 14.2 0.3 17.8
ХМАО-2 м/р 24.8 43.7 20.4 1.4   9.7

** – За счет испарения в процессе выполнения SARA-анализа.

Таблица 2. Структурно-групповой состав нефтей (метод n–d–M)

Образец

Cодержание углерода, %
Cреднее число колец

в кольцевых структурах
в параф. цепях 

(СР) *Общее 
(СR) аром. (СА) нафт. (СN) общее (RT) аром. 

(RА)
нафт. 
(RN)

Нафталанское м/р 56.7 24.5 32.2 43.3 2.59 0.92 1.67
ХМАО-1 м/р 49.7 24.8 24.9 50.3 2.51 1.04 1.47
ХМАО-2 м/р 49.6 31.2 18.4 50.4 3.21 1.66 1.55

* Включая углерод в алкильных радикалах циклических УВ.
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ХМАО-2, характеризующихся существенно мень-
шим содержанием парафина относительно нефти 
месторождения ХМАО-1. Кроме того, в ряде работ 
по исследованию химического состава лечебной 
нефти Нафталанского месторождения [13–15] по-
казано, что доля нафтеновых УВ может составлять 
50–60% ее вещественного состава. Однако необхо-
димо учитывать, что параметр СР помимо углеро-
да чисто парафиновых цепочек, включает углерод, 
содержащийся в алкильных радикалах нафтеновых 
УВ [16]. Таким образом, если в составе нефти или 
нефтяной фракции содержится значительная доля 
нафтеновых УВ с алкильными радикалами, пара-
метр СР будет завышен относительно параметра 
СN, учитывающего нафтеновые структуры без бо-
ковых заместителей. Для рассматриваемых нефтей 
наибольшим содержанием углерода нафтеновых 
структур и, соответственно, наибольшим отноше-
нием СN/СР характеризуется нефть Нафталанского 
месторождения. В то же время для нефтей место-
рождений ХМАО при равной доле углерода пара-
финовых цепей (СР) нефть ХМАО-1 в целом по 
СГС более близка с нефтью Нафталанского место-
рождения.

Молекулярный состав парафино-нафтеновой 
группы

Сравнительная качественная характеристика 
УВ состава. На рис. 2 (слева) приведены масс-хро-
матограммы группы парафино-нафтеновых УВ  
нефтей по полному ионному току. Для всех об-
разцов заметен плохо разрешенный нафтеновый 
«горб» и отсутствие н-алканов, что является при-
знаком влияния процесса биодеградации [17]. 
На масс-хроматограммах нефтей месторождений 
Нафталанское и ХМАО-1 при реконструкции по 
m/z 85 рис. 2 (справа) идентифицируются пики 
изопреноидных алканов, у первой нефти – преиму-
щественно в низкомолекулярной области, а у вто-
рой – в широком диапазоне до С30. Соотношение 
изопреноидов пристан/фитан у данных образцов 
различается – 2 и 0.95, соответственно, что может 
указывать на более окислительные условия среды 
осадконакопления исходного органического веще-
ства (ОВ) нафталанской нефти.

По химической типизации А.А. Петрова [17] 
нефти месторождений Нафталанское и ХМАО-1 

относятся к типу Б2 (парафино-нафтенового ос-
нования), а нефть ХМАО-2 – к типу Б1 (нафтено- 
ароматического основания). Наличие изопрено-
идов в нефтях месторождений Нафталанское и 
ХМАО-1 может указывать на их меньшую сте-
пень микробиальной проработки по сравнению с 
нефтью ХМАО-2.

Кроме нормальных и изопреноидных алканов 
рассмотрены полициклические нафтеновые УВ –  
адамантаны, бициклические УВ ряда декалина, 
тетрациклические УВ ряда стерана, три- и пента-
циклические терпаны, наличие которых в лечебной 
нефти нафталанского месторождения ранее отме-
чалось в ряде исследований [15, 18, 19], однако без 
детализированной информации об особенностях 
индивидуального молекулярного состава.

При анализе масс-хроматограмм группы па-
рафино-нафтеновых УВ нефтей месторождений 
Нафталанское, ХМАО-1 и ХМАО-2 по характе-
ристичным ионам УВ ряда адамантана (С10–С14) 
и диамантана (С14–С17) во всех образцах был 
идентифицирован одинаковый широкий набор 
их гомологов и изомеров (рис. 3). По молекуляр-
но-массовому распределению индивидуальных 
компонентов в большей степени схожи нефти ме-
сторождений Нафталанское и ХМАО-1; нефть 
месторождения ХМАО-2 отличается пониженной 
долей самого адамантана и элюируемых близ него 
гомологов (пики 2, 3, 6, 12, 18 на рис. 3), что согла-
суется с результатами фракционного анализа, пока-
завшими в нефти месторождения ХМАО-2 крайне 
низкое содержание УВ бензиновой фракции, в ко-
торой сконцентрированы адамантан и его ближай-
шие гомологи.

Для нефти ХМАО-1, имеющей более низкую 
температуру н.к., напротив, прослеживается не-
сколько более высокая доля низкомолекулярных 
гомологов. В то же время, по относительному рас-
пределению гомологов внутри группы адаманта-
нов нефти всех трех месторождений достаточно 
близки друг к другу и распределяются следующим 
образом в порядке уменьшения – метиладаманта-
ны (С11) > диметиадамантаны (С12) > триметил- 
адамантаны (С13) > тетраметиладамантаны (С14) >  
адамантан – диамантаны.

Декалин обнаружен только в нефти ХМАО-1, а 
алкилдекалины С11–С12 во всех образцах. В неф-
ти ХМАО-2 из метилдекалинов идентифицирован 
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только один изомер; кроме того, в образцах нефти 
месторождений. 

Нафталанское и ХМАО-2 диметилдекалины 
С12 составляют основную долю УВ данной группы. 

При изучении особенностей химического соста-
ва лечебной нефти Нафталанского месторождения 
применительно к ее лечебно-биологическим эф-
фектам, в ряде работ [15, 18] акцентировано осо-
бое внимание на ее обогащенности производными 

циклопентанопергидрофенантрена с короткими 
алкильными заместителями, к которым, в том чис-
ле, относятся стераны и прегнаны. Как видно из 
рис. 4, все сравниваемые нефти имеют одинаковый 
набор гомологов и изомеров стеранов и прегнанов 
с некоторыми отличиями в соотношениях инди-
видуальных компонентов. В целом все нефти ха-
рактеризуются высокими значениями отношений 
диастеранов к регулярным стеранам (параметр 
DIA/REG C27 ≥ 0.5), что с точки зрения геохимии, 

Рис. 2. Масс-хроматограммы групп парафино-нафтеновых УВ по полному ионному току (TIC) и реконструированные по 
m/z 85: (а) – нефть Нафталанского м/р; (б) – нефть ХМАО-1 м/р; (в) – нефть ХМАО-2 м/р.
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может указывать на глинистые нефтематеринские 
толщи [17].

В то же время для нефтей ХМАО прослежива-
ется несколько более высокая доля гомологов сте-
ранов С27 относительно С28 и С29 [17], что под-
тверждает преобладание в составе их исходного 
ОВ компонентов морского генезиса. Кроме того, 
в нефтях ХМАО заметна меньшая доля прегнанов 
относительно стеранов.

В составе терпанов всех нефтей идентифици-
рован одинаковый набор гомологов и изомеров  
(рис. 5, m/z 191) с доминированием компонентов 
С23 и С24 (пики в средней части масс-фрагменто-
граммы на рис. 5, m/z 191), однако образцы разли-
чаются соотношением низкомолекулярных гомо-
логов С19–С23. Профили масс-фрагментограмм 
пентациклических терпанов (рис. 5, m/z 191) наи-
более похожи у образцов месторождений Нафта-
ланское и ХМАО-1.

Риc. 3. Масс-фрагментограммы идентифицированных адамантаноидов в составе нефти Нафталанского м/р (а), ХМАО-1 м/р 
(б) и ХМАО-2 м/р (в). 1 – адамантан; 2 – 1-метиладамантан; 3 – 2-метиладамантан; 4 – 1-этиладамантан; 5 – 2-этиладаман-
тан; 6 – 1,3-диметиладамантан; 7 – 1,4-диметиладамантан (cis); 8 – 1,4-диметиладамантан (trans); 9 – 1,2-диметиладамантан; 
10 – 2,4-диметиладамантан; 11 – 1-этил,3-метиладамантан; 12 – 1,3,5-триметиладамантан; 13 – 1,3,6-триметиладамантан; 
14 – 1,3,4-триметиладамантан (cis); 15 – 1,3,4-триметиладамантан (trans); 16 – 1,2,6-триметиладамантан; 17 – 1-этил,3,5-ди-
метилдадамантан; 18 – 1,3,5,7-тетраметиладамантан; 19 – 1,3,5,6-тетраметиладамантан; 20 – 1,2,3,5-тетраметиладамантан; 
21 – диамантан; 22 – 4-метилдиамантан; 23 – 4,9-диметилдиамантан; 24 – 1-метил + 1,4-диметил + 2,4-диметилдиамантан; 
25 – 4,8-диметил + триметилдиамантан; 26 – 3-метилдиамантан; 27 – 3,4-диметилдиамантан.
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При этом только в нафталанской нефти зареги-
стрирован интенсивный пик олеанана – маркера 
наземной растительности, о присутствии которого 
ранее сообщалось в работе [20]. Наличие олеанана 
в данной нефти геохимически согласуется с преоб-
ладанием в ней пристана над фитаном и примерно 
равным содержанием стеранов С27 и С29.

Вместе с тем, только на масс-фрагментограмме 
m/z 177 нефти месторождения ХМАО-2 обнаруже-
на серия 25-норгопанов С27–C34 (рис. 5в, m/z 177), 
которые могут отражать процессы микробиального 
воздействия на состав нефти или особенности со-
става исходного ОВ нефти [11, 21]. С учетом отсут-
ствия в данной нефти н-алканов и изопреноидов, 
в отличие от нефтей месторождений Нафталанское 
и ХМАО-1, можно предполагать ее бóльшую сте-
пень микробиологического преобразования. Кроме 

того, в распределении гомогопанов С31–С35 нефти 
ХМАО-2 выявлена повышенная доля эпимеров го-
могопана С35.

Сравнительная полуколичественная характе- 
ристика УВ состава. В расчете на нефть (рис. 6) в 
образцах месторождений Нафталанское и ХМАО-1 
полициклические нафтены суммарно преобладают 
над изопарафинами, в нефти ХМАО-2, как было 
показано выше, изопарафиновые УВ не обнаружены.

В распределении отдельных классов нафтено-
вых УВ в нефти нафталанского месторождения 
количественно преобладают декалины и стераны, в 
нефти ХМАО-1 – терпаны и сесквитерпаны, в неф-
ти ХМАО-2 – стераны и терпаны. Образец нефти 
месторождения ХМАО-1 выделяется повышенным 
содержанием всех рассмотренных классов УВ, и 
наиболее явно – изопарафинов и терпанов.

Рис. 4. Масс-фрагментограммы стеранов С27–С30 и прегнанов С21–С22, идентифицированных в составе образцов нефти: 
(а) Нафталанского м/р; (б) ХМАО-1 м/р; (в) ХМАО-2 м/р.
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Рис. 5. Масс-фрагментограммы терпанов: (а) – нефть Нафталанского м/р; (б) – нефть ХМАО-1 м/р; (в) – нефть ХМАО-2 
м/р). Ts – 18α(H)-22,29,30-триснорнеогопан; Tm – 17α(H)-22,29,30-трисноргопан; H29 – 17α(H),21β(H)-30-норгопан; 29Ts – 
18α(H)-30-норнеогопан; H30 – 17α(H),21β(H)-гопан; 25-нор-H27 – 17a(H),18a(H),21b(H)-25,28,30-трисноргопан; 25-нор-H28 –  
17a(H),18a(H),21b(H)-25,30-бисноргопан; 25-нор-H29 – 17a(H),21b(H)-25-норгопан; OL – олеанан.
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нению с двумя другими образцами, а также с рас-
четами СГС. В нефти ХМАО-2 низкое содержание 
полициклических нафтенов С10–С16 (адаманта-
ноиды, декалины и сесквитерпаны) согласуется с 
результатами анализа ее фракционного состава – 
низкая доля бензиновой и керосиновой фракций, 
где преимущественно сконцентрированы данные 
классы УВ.

Количество адамантанов С10–С14 в расчете 
на нефть в образце ХМАО-1 выше, чем в нафта-
ланской нефти на 1/3 и более чем на порядок, в 
сравнении с образцом ХМАО-2. По содержанию 
диамантанов, декалинов и изостеранов нефти ме-
сторождений Нафталанское и ХМАО-1 сопостави-
мы. В то же время образцы месторождений Нафта-
ланское и ХМАО-2 схожи содержанием прегнанов, 
стеранов и терпанов.

По результатам имитированной дистилляции и 
хромато-масс-спектрометрии была получена ин-
формация о температурных интервалах выкипа-
ния, в которые попадают рассмотренные классы 
полициклических нафтеновых УВ (рис. 7). Данные 
могут быть полезны в качестве ориентира для вы-
деления узких целевых УВ фракций (при разгон-
ке на лабораторной ректификационной колонне) 

Рис. 6. Результаты сравнительной полуколичественной 
оценки содержания идентифицированных полицикло-
нафтеновых и парафиновых углеводородов в образцах 
нефти.

Рис. 7. Температурные границы выхода при ректификации и газохроматографические интервалы элюирования отдельных 
классов нафтеновых УВ.

Повышенное содержание изопарафинов в неф-
ти ХМАО-1 согласуется и с результатами опреде-
ления парафина (см. раздел «Физико-химические 
параметры») – разница почти на порядок по срав-
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с последующей их деароматизацией и получения 
в конечном итоге целевых нафтеновых фракций, 
которые могут быть исследованы по отдельности 
или в виде заданных композиций с целью оценки 
потенциальных бальнеологических свойств.

Молекулярный состав ароматической группы
Поиск по алкилбензолам показал их отсутствие 

во всех образцах; при этом в нефти Нафталанского 
месторождения зарегистрированы отдельные со-
единения с интенсивными фрагментными ионами 
m/z 91, 104, 117 и молекулярными ионами с диапа-
зоном m/z от 160 до 202 при гомологической разни-
це 14 а.е.м, что, вероятно, может соответствовать 
гибридным нафтено-ароматическим углеводород-
ным структурам с 12–14 атомами углерода в моле-
куле.

Среди биароматических УВ во всех нефтях иден-
тифицированы нафталин (на следовом уровне),  
метил-, диметил- и триметилнафталины. В соста-
ве нефти Нафталанского месторождения данных 
соединений в 6.2 раза больше, чем в нефти место-
рождений ХМАО-1 и почти на порядок больше, 
чем ХМАО-2.

Нефти месторождений Нафталанское и  
ХМАО-1 характеризуются схожим относительным 
распределением диметилфенантренов (m/z 206) 
и диметилдибензтиофенов (m/z 212), тогда как в 
соотношениях отдельных изомеров метилфенан-
тренов (m/z 192) и метилдибензтиофенов (m/z 198) 
выявлены существенные различия. Количественно 
УВ фенантренового ряда в нефтях месторождений 
Нафталанское и ХМАО-1 составляют основную 
долю группы ароматических соединений (в 1.5 и в 
2.4 раза превышают сумму всех остальных арома-
тических соединений соответственно).

Моно- и триароматические стероиды представ-
лены одинаковым набором соединений во всех 
трех нефтях, наибольшее содержание их зареги-
стрировано в нефти ХМАО-2 (54% от суммы иден-
тифицированных ароматических соединений).

Пирен и метилпирены обнаружены во всех 
исследованных нефтях. В образцах месторожде-
ний Нафталанское и ХМАО-1 идентифицированы 
хризен и четыре изомера метилхризена, тогда как 
в нефти ХМАО-2 – только хризен и один изомер 
метилхризена. Суммарное содержание хризенов и 

пиренов в образцах месторождений Нафталанское 
и ХМАО-1 близко и почти в 2 раза превышает тако-
вое в нефти месторождения ХМАО-2.

В нефти месторождения Нафталанское также 
обнаружены неидентифицированные полиарома-
тические соединения, предположительно с 4–5 бен- 
зольными кольцами, по масс-хроматограммам m/z 
252 и m/z 266, тогда как в нефтях ХМАО – только 
компоненты с m/z 252.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Результаты сравнительного исследования фи-

зико-химических характеристик, молекулярного, 
структурно-группового, группового и фракцион-
ного составов высоковязких нефтей ХМАО пока-
зывают перспективность их дальнейшего изучения 
для целей практического здравоохранения в каче-
стве аналогов лечебной нафталанской нефти.

В составе парафино-нафтеновых групп нефтей 
месторождений ХМАО и Нафталанского обна-
ружен схожий набор нафтеновых УВ (адаманта-
ноиды, декалины, прегнаны, стераны, терпаны), 
которые, предположительно, обуславливают баль-
неологическое действие нафталанской нефти.

Состав ароматических групп, потенциально об-
ладающих токсическим действием на организм че-
ловека, также близок для образцов нефтей ХМАО 
и Нафталанского месторождения. Поскольку ток-
сичность, связанная с концентрацией и составом 
ароматических соединений нафталанской нефти 
низкая (при наружном применении), можно пред-
положить относительную безопасность нефтей 
ХМАО при аналогичном использовании.

По результатам имитированной дистилляции и 
хромато-масс-спектрометрии, определены темпе-
ратурные границы для ректификационного выде-
ления целевых фракций из нефтей с последующей 
их деароматизацией и дальнейшего тестирования 
полученных продуктов в медицинской практике.

Кроме того, сырая нефтяная продукция скважин 
высоковязкой нефти месторождения ХМАО-1, бо-
гатая природными эмульгаторами, является устой-
чивой водонефтяной эмульсией природного проис-
хождения и может быть использована аналогично 
применяемому в санаторно-курортных организа-
циях продукту «НАФТИН», который представляет 
собой водонефтяную эмульсию для ванн и аппли-
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каций, приготовленную из сырой нафталанской 
нефти (10%), эмульгаторов и дистиллированной 
воды.

Подводя итог, следует отметить, что детализи-
рованные данные по составу нефтеновых нефтей 
покурской свиты месторождений ХМАО получены 
впервые. Установленная близость большинства ис-
следованных параметров нефтей ХМАО и Нафта-
ланского месторождений открывает возможности 
для альтернативного способа использования вы-
соковязких нефтей покурской свиты в медицине и 
космецевтике с учетом объемов нафтеновой нефти, 
добываемых в настоящее время на месторождени-
ях Западной Сибири на территории ХМАО.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ СОДЕРЖАНИЯ АДАМАНТАНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ 
С10–С14 В СОСТАВЕ ВЫСОКОВЯЗКИХ НАФТЕНОВЫХ НЕФТЕЙ
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Методом комплексообразования с тиокарбамидом проведена обработка парафино-нафтеновых фракций 
(т. кип. до 310°С) трех высоковязких нафтеновых нефтей, относящихся к типам Б1 и Б2 по классификации 
Ал. А. Петрова. По особенностям молекулярного состава полициклических углеводородов-биомаркеров 
и адамантанов С11–С13 выбранных нефтей определен преимущественно морской генотип их исходного 
органического вещества (ОВ) и глинистый состав нефтематеринских пород; при этом в составе одного 
из образцов обнаружены маркеры, отражающие некоторый вклад террагенных компонентов в нефте-
материнское ОВ. Показано, что все нефти образованы в условиях главной зоны нефтеобразования и 
предположительно подвергались микробиальной трансформации в залежах. Выполнено сравнительное 
исследование состава адамантановых углеводородов С10–С14 в исходной парафино-нафтеновой фракции, 
образовавшемся тиокарбамидном аддукте, а также в фильтрате (после выделения аддукта) каждого из 
образцов нефти. Условия проведенного эксперимента обеспечили степень концентрирования адаман-
тана в аддукте более чем в 100 раз, что позволило определить его содержание в нефти количественно 
и, используя его как внутренний стандарт, оценить содержание в нефти алкиладамантанов С11–С14. 
Показано, что среди адамантанов С10–С14 способность к образованию аддукта селективна; при этом 
коэффициенты извлечения отдельных компонентов различны. Найденные с учетом коэффициентов 
извлечения концентрации адамантана в расчете на нефть составили (2.7–7.6) × 10–3 мас. %, для суммы 
адамантанов С10–С14 – (87–267) × 10–3 мас. %. В ходе идентификации адамантановых углеводородов (УВ) 
в исходных парафино-нафтеновых фракциях, аддуктах и фильтратах выявлен ряд других трицикланов 
(возможных предшественников алкиладамантанов), а также декалиновых УВ, для которых, как и в случае 
с адамантанами, прослеживается селективная способность к комплексообразованию с тиокарбамидом.

Ключевые слова: нафтеновая нефть, адамантаны, парафино-нафтеновая фракция, комплексообразование 
с тиокарбамидом, аддукт, коэффициент извлечения, трицикланы, декалины, углеводороды-биомаркеры
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Изучение УВ ряда адамантана с алмазоподоб-
ной структурой молекулы, определяющей их уни-
кальные и весьма полезные физико-химические 
свойства, актуально с момента обнаружения их в 
нефтях С. Ландой и В. Махачеком в 1930-х гг. [1–2]. 
Такая особая молекулярная структура адамантано-
идов обуславливает их перспективность в качестве 

сырья для фармацевтического синтеза, полифунк-
циональных добавок, повышающих устойчивость 
к окислению, термостабильность, электроизоли-
рующие свойства масел, смазочных материалов, 
полимеров, а также производства топливных сме-
сей с улучшенными техническими и эксплуатаци-
онными свойствами [3–8]. С другой стороны, ада-
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мантановые УВ находят все большее применение 
в геохимических исследованиях газоконденсатов 
и нефтей, в значительной степени преобразован-
ных процессами биодеградации, где традиционные 
углеводороды-биомаркеры дискриминированы или 
вовсе отсутствуют [9].

Наряду с существующими каталитическими и 
синтетическими способами получения адаманта-
на, алкиладамантанов и их более высокомолеку-
лярных производных [2] остается актуальной и ко-
личественная оценка содержания и распределения 
адамантаноидов в природных источниках, таких 
как нефть. Считается, что концентрация адаманта-
нов в нефти определяется ее химической природой 
и наиболее высока в нефтях нафтенового типа [2]. 
Так, по литературным данным, содержание самого 
адамантана и суммы адамантанов состава С10–С14 
в нефтях различных нефтегазоносных бассейнов 
может составлять 0.0001–0.03 и 0.002–0.28 мас. % 
соответственно (табл. 1).

Известно [14, 17], что адамантаны состава  
С10–С14 преимущественно содержатся в дизельной 
фракции нефти с диапазоном кипения 180–287°С,  
в связи с чем на первом этапе пробоподготовки 
обычно отгоняют из нефти соответствующую ди-
стиллятную фракцию. При этом, по некоторым 
сведениям [2, 10, 11], перегонка с водяным паром 
считается более эффективной, чем прямая перегон-

ка при атмосферном давлении. Мешающие арома-
тические соединения в нефти или дистиллятных 
фракциях удаляют с помощью колоночной или 
высокоэффективной жидкостной хроматографии 
на силикагеле [14, 18, 19] с получением парафино- 
нафтеновой фракции, в которой содержатся иско-
мые адамантаноиды.

На втором этапе для концентрирования ада-
мантанов применяются два наиболее известных 
метода – комплексообразование (аддуктообра-
зование) с тиокарбамидом и термодиффузия  
[2, 9, 10, 14, 15, 20]. Также имеются сведения о ряде 
иных способов концентрирования, в основном для 
высокомолекулярных адамантановых УВ – пиро-
литическая очистка с последующей колоночной 
и высокоэффективной колоночной хроматогра-
фией [21], извлечение комплексообразованием с  
β-циклодекстрином [18], конкурентная адсорбция/
десорбция на колонке с силикагелевым и цеолито-
вым адсорбентами [12].

В ходе подготовки нефтей для ХМС-анализа лю-
бым из вышерассмотренных методов необходимо 
принимать во внимание возможность изменения 
исходного состава адамантановых УВ (изменение 
соотношений или потеря отдельных компонентов) 
в получаемых концентратах. Кроме того, в опубли-
кованной литературе зачастую отсутствует под-
робная информация о способах количественного 

Таблица 1. Сведения о содержании адамантана и алкиладамантанов в нефтях разных месторождений по литератур-
ным данным, мас. % (на нефть)

Месторождение Адамантан Адамантаны ∑(С10–С14) Лит. источник
Ромашкинское1 0.0001 –

[2]

Сураханы2, Понка3 0.0004 –
Балахано-Сабунчино-Раманы2 0.001 –

0.0013 –
Зыбза-Глубокий Яр1 0.005 –
Мартыши4 0.0066 –
Годонинское5 0.02–0.03 –
Русское1 0.03 – [10]
Ярудейское1 – 0.002* [11]
Тенгиз4 – 0.01*
Fort Worth Basin3 – 0.0199 [12]
Талаканское1, Иреляхское1 – 0.04 [13]
Fort Worth Basin3 – 0.2306 [12]
Мастахское1 – 0.28 [13]

*По сумме компонентов С10–С13; 1 Россия, 2 Азербайджан, 3 США, 4 Казахстан, 5 Чехия; «–» – нет данных.
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расчета содержания адамантаноидов в нефти, что 
вызывает затруднения в сравнительной оценке дан-
ных из разных источников. Обозначенные вопросы 
обуславливают актуальность работ, связанных с ко-
личественным анализом адамантаноидов С10–С14 в 
нефтях, исходя из специфики пробоподготовки.

Цель настоящей работы – исследование состава 
и особенностей извлечения адамантанов С10–С14 
при обработке парафино-нафтеновых фракций 
нефти тиокарбамидом, а также выработка методи-
ческого подхода к количественной оценке их со-
держания в расчете на нефть.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для исследований были взяты два образца вы-

соковязких нафтеновых нефтей из залежей по-
курской свиты (апт-альб-сеноманские отложения) 
месторождений, расположенных на территории 
Ханты-Мансийского АО-Югры (ХМАО) – образец 
№ 1, образец № 2 и нефть Нафталанского место-
рождения (коммерческий продукт, свободно ре-
ализуемый в розничной торговле) – образец № 3. 
Перед исследованием образцы нефти были обезво-
жены.

С помощью автоматического плотномера/ 
вискозиметра Штабингера SVM 3001 (Anton Paar, 
Австрия) и установки для криоскопического опре-
деления молекулярной массы КРИОН–1 (Термекс, 
Россия), для образцов нефти были измерены соот-
ветствующие физико-химических параметры.

Препаративное концентрирование адамантано-
вых УВ выполняли следующим образом. На первом 
этапе отгоняли дистиллят, выкипающий до 310°С, 
методом разгонки по Энглеру на автоматическом 
аппарате Diana 700 (Anton Paar, Австрия). Дистил-
лят деароматизировали методом колоночной жид-
костно-адсорбционной хроматографии (ЖАХ) на 
силикагеле – элюировали парафино-нафтеновую 
фракцию дистиллята (далее ПНФ/д) смесью пе-
тролейный эфир 40–70/толуол (6 : 1 по объему) до 
появления люминесценции элюата под УФ-светом. 
Чистоту ПНФ/д дополнительно контролировали по 
показателю преломления (nD

20), который для всех 
трех образцов не превысил значения 1.4694.

Полученные на первом этапе ПНФ/д нефтей 
разделяли на две части методом комплексообра-
зования с тиокарбамидом [10, 20]: «концентрат», 

обогащенный УВ адамантанового ряда (компо-
ненты, образовавшие аддукт с тиокарбамидом), и 
«фильтрат» (компоненты, полностью или частично 
не образовавшие аддукт). Для этого к 10 г ПНФ/д 
каждого образца, последовательно добавляли 1 г 
метанола и 1 г тиокарбамида при постоянном поме-
шивании, обеспечив, таким образом, массовое со-
отношение ПНФ : метанол : тиокарбамид = 10 : 1 : 1.  
Приготовленную реакционную смесь герметично 
закрывали и перемешивали на шейкере при ком-
натной температуре в течение 3 ч. Образовавшийся 
твердый комплекс УВ и тиокарбамида фильтрова-
ли через воронку Шотта (пор. 16 мкм) с последу-
ющей промывкой холодным (–(15–20°С)) н-пен-
таном. Фильтрат собирали в отдельные емкости и 
упаривали растворитель. Отфильтрованный твер-
дый аддукт просушивали под вакуумом от остатков 
н-пентана (15 мин) и помещали в делительную во-
ронку, где выполняли его разложение добавлением 
горячей воды. Высвободившийся УВ-концентрат 
трижды экстрагировали смесью н-пентана и воды 
(3 : 1), упаривали растворитель и рассчитывали его 
выход (мас. %) на ПНФ/д.

ПНФ/д и выделенные из них концентраты и 
фильтраты перерастворяли в н-гексане до концен-
трации 10 мг/см3 и анализировали их молекуляр-
ный состав с помощью хромато-масс-спектрометра 
Trace 1310/TSQ 8000EVO (Thermo Fisher Scientific, 
США). Условия анализа: кварцевая капиллярная 
колонка TG-5MS 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм; ре-
жим программирования температуры термостата –  
от 60°С, изотерма 1 мин, далее нагрев со скоростью 
4°С/мин до 300°С, изотерма 40 мин; газ-носитель 
гелий при постоянной скорости потока 1 мл/мин; 
ввод пробы с делением потока (split) в соотноше-
нии 1/10; объем вводимой пробы 1 мкл; темпера-
тура испарителя хроматографа 310°С, температура 
интерфейса хроматограф/масс-спектрометр 300°С; 
ионизация электронами при энергии 70 эВ; тем-
пература источника ионизации 200°С; скорость 
сканирования 0.2 с/скан. Масс-хроматограммы 
регистрировали в режиме сканирования по полно-
му ионному току (TIC) с регистрацией образую-
щихся ионов в диапазоне m/z 45–550. С помощью 
программы XCalibur 4.0 выполняли селективную 
реконструкцию масс-хроматограмм по сумме ха-
рактеристических ионов адамантанов состава  
С10–С14 – m/z 136 + 135 + 149 + 163 + 177. Иден-
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тификацию компонентов выполняли с помощью 
библиотеки масс-спектров NIST’2017, известных 
индексов удерживания (индекса Ковача) и сведе-
ний из научных источников [14, 22, 23]. Для всех 
рассматриваемых УВ адамантанового ряда за ве-
личину интенсивности сигнала принимали значе-
ние площадей их пиков на реконструированных 
масс-хроматограммах, а для адамантана – допол-
нительно площадь пика по TIC хроматограмме и 
суммарную площадь пиков TIC хроматограммы.

Дополнительно, для определения химическо-
го типа исследуемых нефтей (по классификации 
Ал.А. Петрова [24]), вероятной природы генери-
ровавшего их ОВ, условий его фоссилизации и 
степени катагенеза, а также воздействия процес-
сов биодеградации, выполнен ХМС-анализ общих 
парафино-нафтеновых фракций нефтей (далее  
ПНФ/о), выделенных из исходных образцов нефти 
колоночной ЖАХ на силикагеле по методике [25], 
после предварительной деасфальтизации н-пента-
ном. Полученные ПНФ/о растворяли в н-гексане  
(10 мг/см) и анализировали в условиях аналогич-
ных описанным выше для ПНФ/д, концентратов и 
фильтратов методом. Кроме того, в режиме мони-
торинга выбранных ионов (SIM) по m/z 217, 218 
и m/z 191, 177 регистрировали соответствующие 
тетрациклические (прегнаны С21–С22 и стераны  
С27–С30) и пентациклические (гопаны С27–С35) 
УВ-биомаркеры.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химические параметры и  
геохимические особенности исследованных 

образцов нефтеновых нефтей
По результатам измерения основных физи-

ко-химических параметров все образцы нефти ха-

рактеризуются высокими значениями плотности, 
кинематической вязкости и молекулярной массы 
(табл. 2), при этом максимальные значения дан-
ных параметров определены в образце нефти № 2, 
с наибольшим количеством смолисто-асфальтено-
вых веществ и минимальным содержанием ПНФ/о 
и дистиллята, выкипающего до 310°С. Образцы № 
1 и № 3, в целом, более близки между собой в отли-
чие от образца № 2.

Анализ масс-хроматограмм ПНФ/о по полному 
ионному току (рис. 1а) показал, что по химической 
классификации нефтей Ал.А. Петрова [24], образ-
цы № 1 и № 3 относятся к типу Б2, а образец № 2 –  
к типу Б1.

С геохимических позиций, все изученные нефти 
происходят из ОВ преимущественно аквагенного 
генезиса (рис. 1, табл. 3), что прослеживается по 
соотношениям изопреноидных алканов пристан/
фитан (П/Ф) и стеранов (С27  : С28  : С29), наличию 
в их составе 24-пропилхолестана (C30), прегнанов, 
хейлантанов [26–28], а также по адамантановым 
индексам С11/С13 и С12/С13 [15]. Вместе с тем, в со-
ставе образца № 3 был идентифицирован олеанан, 
являющийся маркером высших растений [26], что 
наряду с более высоким значением отношения П/Ф 
и небольшому преобладанию стеранов С29 над С27, 
вероятно отражает привнесение континентального 
ОВ в бассейн седиментации при формировании ис-
ходного ОВ данной нефти.

В образце нефти № 2 идентифицированы де-
метилированные гопаны – 25-норметилгопаны  
С27–С34, происхождение которых обычно связы-
вают с процессами микробиального окисления 
нефтей в залежи [26, 29]; вместе с тем в литера-
туре описаны случаи обнаружения их в недегради-
рованных нефтях и экстрактах нефтематеринских 
пород [30], что оставляет вопросы генезиса 25-нор-

Таблица 2. Основные физико-химические параметры нефтей

Образец
Плотность, 

г/см3
Кин. вязкость, 

мм2/с
Мол. масса, 

г/моль

Выход, мас. % на нефть

ПФН/о смол асфальтенов дист. до 310°С
при 20°С

Образец № 1 0.922 237 336 36.5 14.2 0.3 26.4
Образец № 2 0.956 2033 424 24.8 20.4 1.4 12.4
Образец № 3 0.926 133 302 48.2 11.6 0.5 29.4



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

658 КУЛЬКОВ и др.

Таблица 3. Значения молекулярных геохимических параметров ПНФ/о нефтей

Параметр Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3
П/Ф 0.78 – 1.72
TRI : STER : PENT, % 9 : 33 : 58 10 : 47 : 43 7 : 50 : 43
С27 : С28 : С29, % 43 : 26 : 31 39 : 31 : 30 33 : 32 : 36
Диа/Pег 0.68 0.67 0.49
С11/С13 0.67 0.43 0.52
С12/С13 2.1 2.8 2.4
С35/С34 0.55 1.38 0.57
Г29/Г30 0.50 0.57 0.56
Кзр1 0.66 0.60 0.62
Кзр2 0.65 0.59 0.65
Г31 22S/(S + R) 0.55 0.57 0.56
Ts/Tm 1.31 1.18 1.07
КзрМА, % 50.5 37.4 41.9
КзрЭА, % 16.9 12.2 16.8

Расшифровка индексов: П/Ф = пристан/фитан; TRI : STER : PENT – соотношение трициклических терпанов (хейлантанов), стера-
нов и пентациклических терпанов (гопанов); С27 : С28 : С29 – относительное содержание стеранов; Диа/Pег = C2713β17α20(S + R)/ 
(C275α 14β17β20(S  +  R)  +  C275α14α17α20(S  +  R)); С11/С13 = ∑метиладамантанов/∑триметиладамантанов; С12/С13 = ∑диме-
тиладамантанов/∑триметиладамантанов; С35/С34 = гомогопаны С35(22S  +  R)/С34(22S  +  R); Г29/Г30 = норгопан С29/гопан С30;  
Кзр1 = стераны С29ααα 20S/С29ααα 20(S  +  R); Кзр2 = стераны C2920R ββ/C2920R(ββ  +  αα); Г31 22S/(S  +  R) = гомогопаны  
С31 22S/(22S + 22R); Ts/Tm = С27 18α триснорнеогопан/С27 17α трисноргопан, КзрМА = 1-МА/(1-МА + 2-МА) × 100%, КзрЭА =  
1 – ЭА/(1-ЭА + 2-ЭА) × 100% – метил- и этиладамантановые индексы соответственно.

Рис. 1. Масс-хроматограммы по полному ионному току (TIC) m/z 45–550, масс-фрагментограммы (SIM) тетрациклических 
m/z 217, 218 и пентациклических m/z 191, 177 углеводородов ПНФ/о нефтей. Обозначения: Ts – 18α(H)-22,29,30-триснор-
неогопан; Tm – 17α(H)-22,29,30-трисноргопан; Г29 – 17α(H),21β(H)-30-норгопан; Г30 – 17α(H),21β(H)-гопан; Г31–Г35 –  
гомогопаны С31–С35; О – олеанан.
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гопанов открытыми. Предполагается, что в процес-
се биодеградации происходит микробиальное де-
метилирование гопанов путем отрыва метильной 
группы у атома С10, приводящее к образованию 
25-норгопанов [29], что вероятно искажает натив-
ное соотношение исходных гопаноидов в образ-
цах нефти, подвергшихся данному воздействию. 
В связи с этим, не исключая также и возможность 
поступления 25-норгопанов из альтернативных 
источников, для образца нефти № 2 характеристика 
геохимических особенностей по молекулярным го-
пановым соотношениям (С29–С35-гопаны) не при-
водится.

Для образцов № 1 и № 3 значения соотноше-
ний перегруппированных и регулярных стеранов  
(Диа/Pег), триснорнеогопана и трисноргопана  
(Ts/Tm), а также адиантана и гопана (Г29/Г30) мо-
гут указывать на глинистый состав нефтематерин-
ских пород, а по соотношению гомогопанов С35/С34 
предполагаются восстановительные обстановки 
фоссилизации исходного ОВ [26]. Генерацию неф-
ти для образца № 2 также в глинистых толщах мож-
но предположить по параметрам Диа/Pег и Ts/Tm.

Значения стеранового параметра зрелости ис-
следованных нефтей Кзр указывают на достижение 
в них термодинамического равновесия R- и S-эпи-
меров стеранов С29, изомерные соотношения R- и 
S-эпимеров гопанов С31 во всех нефтях и αα и ββ- 
эпимеров стеранов С29 (Кзр2) в образцах № 1 и № 3 
также близки к равновесию [26]. В образце № 2 зна-
чения параметра зрелости Кзр2 немного понижены 
(0.59). Значения адамантановых индексов КзрМА и 
КзрЭА в изученной выборке образцов изменяются 
подобно значениям параметра Кзр1. Значения тер-
панового показателя Ts/Tm во всех нефтях больше 
1. С учетом отмеченных катагенетических харак-
теристик нефтей, их нафтеновый тип (отсутствие 
нормальных алканов) и наличие 25-норгопанов в 
образце № 2 более вероятно объясняется процес-

сами микробиального окисления данных нефтей в 
залежах, а не генерацией их слабо преобразован-
ным ОВ [15].

Результаты концентрирования  
и идентификации адамантанов С10–С14  
и других полициклонафтенов в составе  

нефтяных фракций до и после обработки  
тиокарбамидом

В табл. 4 представлены результаты препара-
тивного концентрирования адамантовых УВ из 
дистиллятной фракции (до 310°С) исследованных 
образцов нефти, которые были использованы для 
количественного определения адамантановых УВ 
состава С10–С14.

На масс-хроматограммах по суммарному ион-
ном току m/z 135 + 136 + 149 + 163 + 177 ПНФ/д 
каждого образца нефти было идентифицировано 
20 адамантоидов с числом атомов углерода от 10 
до 14 (пики с номерами от 1 до 20 (рис. 2, табл. 5),  
только 7 из которых, включая адамантан, были об-
наружены на масс-хроматограммах тиокарбамид-
ных «концентратов», выделенных из ПНФ/д. Это 
указывает селективное образование аддукта алки-
ладамантанами С10–С14, причем у разных компо-
нентов доля, образовавшая аддукт, различна.

Таблица 4. Результаты препаративного концентрирования адамантовых УВ С10–С14 из нефтей для ХМС анализа

Образец Выход ПНФ/д (ωПНФ/д), 
мас. % на нефть

Выход тиокарбамидного «концентрата» (ωК), 
мас. % на ПНФ/д (мас. % на нефть)

Образец № 1 19.4 2.34 (0.45)
Образец № 2 7.3 1.54 (0.11)
Образец № 3 23.4 1.83 (0.43)

( ) ( )( )
( ) ( )( )1

lg( ) lg  
RI 100 .

lg( ) lg  

R x R n

R n R n

t t
n

t t+

 −
 = × +
 − 

(1)

О том, что только определенные алкиладаман-
таны могут образовать комплекс с тиокарбамидом, 
ранее сообщалось в монографии [2], где автор объ-
ясняет избирательность соответствием размера по-
перечного сечения молекулы УВ и диаметра канала 
кристаллической решетки образуемого тиокарба-
мидного комплекса. Так, по данным [2], ориенти-



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

660 КУЛЬКОВ и др.

Рис. 2. Масс-фрагментограммы адамантанов С10–С14 (пики 1–20, согласно табл. 5) и других неидентифицированных по-
лициклонафтенов С12–С16 (пики 21–33) на примере образца нефти № 1 в ПНФ/д и выделенных из нее «концентрата» и 
«фильтрата». В скобках приведены рассчитанные индексы удерживания.
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ровочные размеры поперечного сечения молекул 
адамантанов, способных к образованию аддукта 
с тиокарбамидом, составляют от 6.1 до 6.5 Å, что 
соразмерно каналу образуемого тиокарбамидного 
комплекса – 5.8 × 6.8 Å, согласно [31].

На рис. 2 по шкалам интенсивностей, с учетом 
равных концентраций и объемов проанализиро-
ванных растворов, также прослеживаются суще-
ственно более высокие содержания адамантанов в 
«концентрате», что показывает его обогащенность 
данными компонентами (примерно в 5–7 раз выше) 
относительно «фильтрата» и ПНФ/д исходной неф-
ти. То же подтверждается и по масс-спектру пика 
адамантана (рис. 3) в «концентрате» – молекуляр-
ный ион m/z 136 является базовым пиком, а также 
присутствует серия фрагментных ионов – m/z 135, 
121, 107, 93, 79, 67 [2, 32], что соответствует библи-
отечному масс-спектру адамантана NIST’2017, а на 
масс-спектрах «фильтрата» и ПНФ/д, помимо пе-

речисленных выше ионов присутствует ряд посто-
ронних m/z 55, 81, 97, 105, 110, 154, указывающих 
на наложение соэлюируемых соединений.

Для всех масс-спектров идентифицированных 
алкиладамантанов, как и у самого адамантана, ха-
рактерна общая серия фрагментных ионов m/z 79, 
93, 107 от распада адамантил-иона m/z 135 – это 
прослеживается на примере масс-спектров пиков 
адкиладамантанов на рис. 4 (соединения под номе-
рами 2, 6, 8, 10, 14, 19) в составе тиокарбамидного 
«концентрата» образца № 1.

Моно-, ди-, три- и тетраалкилзамещенные ада-
мантаны определяются на масс-спектрах по соот-
ветствующим фрагментным ионам m/z 135, 149, 
163, 177, образуемым при элиминировании ал-
кильных групп. Кроме того, на всех масс-спектрах, 
идентифицированных алкиладамантанов обнару-
живаются соответствующие молекулярные ионы, 
при этом для 2-моноалкиладамантанов наблюда-

Таблица 5. Адамантановые углеводороды С10–С14, идентифицированные в составе исследованных образцов  
высоковязких нафтеновых нефтей

№ пика 
на рис. 1 Компонент nC RI *

Характеристические 
фрагментный/молекулярный 

пики на масс-спектре, m/z

Обнаружение в 
аддукте

1 Адамантан 10 1085 136/136 +
2 1-Метиладамантан 11 1101 135/150 +
3 1,3-Диметиладамантан 12 1117 149/164 –
4 1,3,5-Триметиладамантан 13 1128 163/178 –
5 1,3,5,7-Тетраметиладамантан 14 1136 177/192 –
6 2-Метиладамантан 11 1168 135/150 +
7 1,4-Диметиладамантан (цис) 12 1177 149/164 –
8 1,4-Диметиладамантан (транс) 12 1182 149/164 +
9 1,3,6-Триметиладамантан 13 1188 163/178 –
10 1,2-Диметиладамантан 12 1207 149/164 +
11 1,3,4-Триметиладамантан (цис) 13 1214 163/178 –
12 1,3,4-Триметиладамантан (транс) 13 1219 163 /178 –
13 1,3,5,6-Тетраметиладамантан 14 1224 177/192 –
14 1-Этиладамантан 12 1234 135/164 +
15 2,4-Диметиладамантан 12 1242 149/164 –
16 1-Этил-3-метиладамантан 13 1245 149/178 –
17 1,2,6-Триметиладамантан 13 1250 163/178 –
18 1-Этил-3,5-диметиладамантан 14 1254 163/192 –
19 2-Этиладамантан 12 1264 135/164 +
20 1,2,3,5-Тетраметиладамантан 14 1281 177/192 –

Плюс – обнаружен; минус – не обнаружен; пС – число атомов углерода в молекуле; RI – значение рассчитанного индекса удержи-
вания (индекса Ковача) по формуле (1), где lg(tR) – время удерживания искомого соединения (x) и н-алканов с n и n + 1 атомами 
углерода, элюируемых соответственно, перед и после искомого соединения.
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ется бóльшая интенсивность молекулярного иона 
чем для 1-моноалкиладамантанов.

Правильность идентификации алкиладаманта-
нов в исследованных образцах, кроме масс-спек-
тров, подтверждается и корреляционной зависи-
мостью с высоким коэффициентом детерминации  
R2 = 0.997 при сопоставлении рассчитанных нами 
индексов удерживания и индексов, опубликован-
ных в работе [14] (рис. 5).

Кроме идентифицированных адаманта-
нов С10–С14, на масс-хроматограммах по m/z 
135 + 136 + 149 + 163 + 177 был обнаружен ряд пи-
ков других соединений, часть из которых, как вид-
но на рис. 2, также образовали комплекс с тиокар-
бамидом. Среди данных соединений выделяется 
группа пиков под номерами 27–30 и 32, имеющих 
схожие масс-спектрометрические характеристики 
(рис. 4) – базовый (максимальный по интенсивно-
сти) фрагментный ион m/z 135, общая серия менее 
интенсивных фрагментных ионов (в том числе m/z 
150, 121, 107, 67), а также интенсивные молекуляр-
ные ионы m/z 178, 192, 206. Из пары соединений под 
номерами 29 и 30 с наиболее похожими масс-спек-
трами, в «концентрате» было обнаружено только 
одно соединение, что вероятно может указывать на 
подобную, как и в случае с цис- и транс-диметил- 
адамантанами, стереоизомерную избирательность 
их комплексообразования с тиокарбамидом. Близ-
ким набором фрагментных ионов характеризуются 

масс-спектры пиков соединений под номерами 31 
и 33, у которых выделяется интенсивный ион m/z 
149, присутствуют соответствующие интенсивные 
молекулярные ионы m/z 206 и 220, кроме того на-
бор остальных менее интенсивных m/z данных пи-
ков аналогичен пикам под номерами 27–30 и 32. В 
целом, масс-спектрометрические характеристики 
пиков под номерами 27–33 и предлагаемые биб- 
лиотекой масс-спектров NIST’2017 варианты их 
идентификации, могут указывать, что данные сое-
динения относятся к трицикланам состава С14–С16, 
которые рассматриваются в литературе [2, 15] как 
возможные предшественники появления в нефти (в 
результате термического, термокаталитического и 
биологического воздействий в процессе созревания 
нефти) более низкомолекулярных трицикличес- 
ких пергидроароматических УВ состава С12–С14, 
из которых в ходе дальнейшей изомеризации могло 
происходить образование нефтяных алкиладаман-
танов. Селективная реконструкция масс-хрома-
тограмм и фракций до и после обработки тиокар-
бамидом по m/z 121 и 137, соответственно, для 
структур типа пергидроаценафтена и пергидрофе-
налена (трициклические пергидроароматические 
предшественники изомерных им алкиладаманта-
нов) и использование библиотечного поиска по 
базе NIST’2017, позволили выявить пики с похо-
жими масс-спектрометрическими характеристика-
ми (пики 25 и 26 на рис. 2 и масс-спектры на рис. 4 
соответственно), при этом в «концентрате» из этих 

Рис. 3. Масс-спектр пика адамантана в «концентрате» и масс-спектры пиков адамантана с наложением соэлюируемых 
соединений в исходной фракции (ПНФ/д) и «фильтрате» образца № 1.
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пиков обнаружилось только соединение под номе-
ром 25. Как видно на масс-спектрах данных пиков 
также имеются ионы характеристичные для алкил-
дамантанов С11–С13 (в частности m/z 135, 149, 163), 
т.е. эти соединения могут просматриваться на соот-
ветствующих по m/z хроматограммах.

На рис. 2 для сравнения (с правой стороны 
в уменьшенном масштабе) также представлены 
масс-фрагментограммы ПНФ/д, «концентрата» и 

«фильтрата», реконструированные только по зна-
чению m/z 163, что, согласно сведениям из работы 
[14], позволяет селективно выделить на масс-хро-
матограммах кроме триалкилзамещенных адаман-
танов, также группу пиков изомерных им протоада-
мантанов (предшественников), элюируемых после 
пика 1-этил-3,5-диметиладамантана (пик 18, рис. 2)  
и содержащих соответствующий фрагментный 
ион. Как видно из рисунка, в «концентратах», три-
алкиладамантаны не обнаружены, а масс-спектры 

Рис. 4. Масс-спектры пиков идентифицированных адамантанов и неидентифицированных соединений в составе тиокар-
бамидного «концентрата» и ПНФ/д, на примере образца № 1 (цифры в левом верхнем углу масс-спектров соответствуют 
номерам пиков на масс-фрагментрограммах рис. 2; красными линиями спектров выделены характеристичные m/z алкила-
дамантанов).
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пиков под номерами 22–24 (рис. 4) элюируемые 
позже 1-этил-3,5-диметил-адамантана характери-
зуются наиболее интенсивными ионами m/z 81, 95, 
а также одинаковым молекулярным ионом m/z 180, 
при этом фрагментный m/z 163 имеет очень низ-
кую интенсивность. По всей видимости, в данном 
случае на масс-спектрах пиков соответствующих 
временному окну элюирования протоадамантанов 
С13 (согласно [14]), регистрируются наложения 
значительно более интенсивных ионов других со-
элюируемых соединений с молекулярным ионом 
m/z 180, что не позволяет достоверно идентифици-
ровать наличие протоадамантанов С13 во фракциях 
до обработки тиокарбамидом и их способность к 
образованию соответствующего аддукта.

Среди неидентифицированных соединений для 
пика 21 заметна большая интенсивность в «концен-
трате» относительно ПНФ/д (рис. 2), что указыва-
ет на способность данного соединения к комплек-
сообразованию с тиокарбамидом. При этом его 
масс-спектрометрические характеристики (рис. 4) 
близки к таковым у диалкиладамантанов С12 (ин-
тенсивные фрагментный m/z 135 и молекулярный 
m/z 164 ионы), что позволяет отнести это соедине-
ние, вероятно, к группе протоадамантанов С12 изо-
мерных соответствующим диалкиладамантанам.

При реконструкции по m/z 137 + 138 в «кон-
центратах» образцов №1 и 3 был выявлен гомо-
логический ряд алкилдекалинов C11–С20 с серией 
фрагментных ионов m/z 67, 81 (базовый), 95 в низко-
молекулярной области, довольно интенсивный ион 
m/z 137 (характерный для фрагментации моноал-
килзамещенных декалинов) в среднемолекулярной 
области и соответствующие молекулярные ионы m/z 
152–278. В «концентрате» образца № 2 из ряда дан-
ных УВ были обнаружены в следовых количествах 
только два наиболее высокомолекулярных гомолога  
С19–С20. Кроме того, во всех образцах по m/z 138 
были идентифицированы транс- и цис-стерео-
изомеры декалина, подтвержденные анализом 
соответствующего стандартного образца (Merk  
№ 8.03101). Для пар пиков декалинов С11 и С12, 
вероятно, являющихся соответствующими стерео-
изомерами, было установлено, что комплекс с тио-
карбамидом образует только одно из соединений в 
каждой паре, элюируемое раньше.

Количественный расчет содержания  
адамантанов С10–С14 в нефтях по результатам 

препаративного концентрирования
В настоящей работе, принимая допущение, что 

все компоненты, введенные в хроматографическую 
систему, полностью элюируются из колонки и де-
тектируются, для расчета адамантана в «концен-
трате» был использован метод внутренней норма-
лизации. Результаты представлены в табл. 6.

Поскольку на реконструированной хромато-
грамме «фильтрата» (рис. 2) также обнаруживается 
адамантан, для корректного расчета полной кон-
центрации адамантана в ПНФ/д, и далее в нефти, 
необходимо учесть коэффициент его извлечения, 
т.е. долю от исходного содержания в ПНФ/д, об-
разовавшую аддукт. Коэффициент извлечения ада-
мантана (xадм К) рассчитан через изменение отноше-
ния площади адамантана и компонента, заведомо 
не образующего аддукт (1,3-диметиладамантан, 
пик 3 на рис. 2) на хроматограммах «фильтрата» и 
ПНФ/д по формуле (2):

Рис. 5. Сравнение индексов удерживания алкилада-
мантанов при элюировании на капиллярных колонках  
TG-5MS (95% диметилполисилоксан + 5% фе-
нилсилоксан) 30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм и HP-1MS  
(100% диметилполисилоксан) 25 м × 0.25 мм × 0.5 мкм.

(2)
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где Sадм Ф, Sдма Ф, Sадм ПНФ/д, Sдма ПНФ/д – площади пи-
ков адамантана и 1,3-диметиладамантана на хрома-
тограммах «фильтрата» и ПНФ/д соответственно.

Содержание адамантана (ωадм ПНФ/д) в ПНФ/д по 
формуле (3):

где ωадм К – содержание адамантана в «концентра-
те», мас. % (табл. 6), ωК – выход «концентрата» на 
ПНФ/д, мас. % (табл. 6).

Содержание отдельных алкиладамантанов  
С11–С14 в ПНФ/д (ωалк-адм i ПНФ/д) определили, ис-
ходя из отношений площадей соответствующих  
i-компонентов к адамантану по хроматограммам 

Рис. 6. Масс-фрагментограммы УВ ряда декалина в составе исходной ПНФ/д и выделенного из нее тиокарбамидного 
«концентрата», на примере образца № 1 (в скобках над пиками приведены рассчитанные значения индексов удерживания).

Таблица 6. Содержание адамантана в «концентрате» и коэффициент его извлечения аддуктом из ПНФ/д

Образец В «концентрате», мас. % (ωадм К) Коэффициент извлечения (xадм К)
Образец № 1 0.50 0.54
Образец № 2 0.30 0.13
Образец № 3 0.57 0.32

(3)
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ПНФ/д (Aалк-адм i ПНФ/д) и концентрации адамантана в  
ПНФ/д (ωадм ПНФ/д) по формуле (4), т.е. используя 
адамантан в качестве внутреннего стандарта.

Концентрации алкиладамантанов С11–С12, обра-
зовавших комплекс с тиокарбамидом, в пересчете 
на ПНФ/д рассчитаны по формуле (6):

Рис. 7. Результаты определения адамантанов С10–С14 в составе высоковязких нафтеновых нефтей: (а) образец № 1,  
(б) образец № 2, (в) образец № 3. Наименования компонентов по номерам приведены в табл. 5. Цифрами обозначены  
коэффициенты извлечения адамантанов из ПНФ/д.

Пересчет концентраций адамантана и алкил- 
адамантанов С11–С14 на нефть (ωалк-адм i Н) выпол-
нен через их содержания в ПНФ/д (ωалк-адм i ПНФ/д) 
с учетом доли ПНФ/д в нефти (ωПНФ/д, табл. 4) по 
формуле (5):

где Aалк-адм i К – отношение площадей соответствую-
щих i-компонентов к адамантану по хроматограм-
мам «концентрата».

Коэффициенты извлечения i-алкиладамантанов 
С11–С12 аддуктом из ПНФ/д (xалк-адм i ПНФ/д) получе-
ны по формуле (7):

(4)

(5)

(6)
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Таблица 7. Изменение молекулярных геохимических индексов при концентрировании адамантановых УВ комплек-
сообразованием с тиокарбамидом относительно ПНФ/д

Образец
КзрМА, % КзрЭА, %

ПНФ/о «концентрат» ПНФ/о «концентрат»
Образец № 1 50.5 74.2 16.9 34.8
Образец № 2 37.4 69.2 12.2 29.7
Образец № 3 41.9 71.9 16.8 37.2

Расшифровка индексов: КзрМА = 1-МА/(1-МА + 2-МА) × 100%, КзрЭА = 1-ЭА/(1-ЭА + 2-ЭА) × 100% – метил- и этиладамантано-
вые индексы соответственно.

истинную картину распределения алкиладаман-
танов в нефти. Для примера в табл. 7 приведены 
результаты расчета двух известных геохимических 
индексов, характеризующих степень катагенетиче-
ской преобразованности нефтей.

Так как используемые в расчете соединения в 
разной степени способны к образованию аддук-
та (т.е. различаются долями, образовавшими ком-
плекс с тиокарбамидом), величины геохимических 
индексов в «концентратах» существенно отличает-
ся от истинных значений.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Показано, что исследованные нефти по физи-

ко-химическим параметрам являются тяжелыми, 
высоковязкими, смолистыми. По химической клас-
сификации Ал.А. Петрова нефти имеют нафте-
новое основание и относятся к типам Б1 и Б2. По 
результатам изучения стерановых и терпановых 
УВ-биомаркеров, а также адамантанов С11–С13 
предполагается, что исследованные нефти обра-
зовались преимущественно за счет исходного ОВ 
аквагенного генезиса, накапливавшегося в вос-
становительных условиях в составе глинистых 
нефтематеринских отложений; при этом для не-
фтематеринского ОВ образца № 3 прослеживается 
некоторый вклад террагенных компонентов. По-
скольку биомаркерные параметры зрелости нефтей 
указывают на их генерацию в условиях главной 
зоны нефтеобразования, отсутствие нормальных 
алканов во всех образцах, а в образце № 2 появле-
ние 25-норгопанов наряду с полным отсутствием 
и изопреноидных алканов, вероятно объясняется 
вторичными процессами биодеградации нефтей в 
залежах.

Рассчитанные для каждого образца нефти кон-
центрации индивидуальных адамантановых УВ 
С10–С14 приведены на рис. 7.

Все три образца нефти имеют похожий характер 
концентрационного распределения индивидуаль-
ных адамантановых УВ. В то же время в образце 
№ 2 с самой высокой плотностью, вязкостью и 
наименьшим выходом дистиллятной фракции вы-
ражена повышенная доля 2-этиладамантана отно-
сительно адамантана и 1-метиладамантана.

По результатам выполненных анализов и рас-
четов наибольшим содержанием адамантана и 
суммой адамантановых УВ С10–С14 характеризу-
ется образец № 3 – 7.6 × 10–3 и 267 × 10–3 мас. %. 
В образцах № 1 и № 2 концентрации адамантана 
составили 4.3 × 10–3 и 2.7 × 10–3 мас. %, а сумма 
адамантанов С10–С14 – 145 × 10–3 и 87 × 10–3 мас. %, 
соответственно.

При сравнении по каждому образцу нефти ко-
эффициентов извлечения и концентраций соответ-
ствующих компонентов не было выявлено взаимо-
зависимости, что может быть связано с различиями 
в соотношениях индивидуальных углеводородов 
или их групп в составе исходной УВ-матрицы (па-
рафино-нафтеновых фракций) исследованных об-
разцов.

Также выявлено, что для решения геохимиче-
ских задач, предполагающих расчет молекулярных 
индексов по алкиладамантанам, использование 
«концентратов», выделенных методом комплексо-
образования с тиокарбамидом, некорректно ввиду 
того, что одна часть компонентов вовсе не образу-
ет аддукт, а другая только частично, что искажает 

(7)
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Из исследованных образцов нефтей были вы-
делены деароматизированные дистиллятные фрак-
ции до 310°С, которые далее подвергались обра-
ботке тиокарбамидом (метод аддуктообразования) 
с получением углеводородных концентратов, обо-
гащенных адамантановыми УВ состава С10–С12. 
Такая схема позволила сконцентрировать адаман-
тан более чем в 100 раз и количественно оценить 
его содержание в исследованных образцах нефти 
методом внутренней нормализации. Концентрации 
алкиладамантанов С11–С14 рассчитаны относитель-
но найденных концентраций адамантана, который 
принимался в качестве внутреннего стандарта. Для 
каждого компонента определены коэффициенты 
извлечения (в принятых в работе эксперименталь-
ных условиях), с учетом которых были найдены их 
концентрации в расчете на нефть, составившие для 
адамантана – (2.7–7.6) × 10–3  мас.  %, для суммы 
адамантанов С10–С14 – (87–267) × 10–3 мас. %.

По результатам исследований было определено, 
что при идентичных условиях обработки парафи-
но-нафтеновых фракций нефтей тиокарбамидом 
степень извлечения из них одних и тех же адаман-
тановых УВ отличается и не имеет зависимости от 
концентрации компонента. Возможно, это связано 
с особенностями относительного распределения 
отдельных УВ или их групп в составе исходной па-
рафино-нафтеновой матрицы.

Непропорциональное извлечение отдельных 
адамантанов не позволяет использовать «концен-
траты», получаемые комплексообразованием с ти-
окарбамидом, для расчета молекулярных индексов 
в целях восстановления геохимической истории 
углеводородных флюидов. Для данных целей не-
обходимо использовать результаты ХМС-анализа 
исходных (не обработанных тиокарбамидом) пара-
фино-нафтеновых фракций.

При идентификации адамантанов С10–С14 на 
масс-хроматограммах фракций до и после обработ-
ки тиокарбамидом было обнаружено присутствие 
ряда других трицикланов, которые по сведениям 
из литературных источников могут являться веро-
ятными предшественниками алкиладамантанов. 
При этом способность к комплексообразованию с 
тиокарбамидом у данных соединений, как и у ада-
мантанов, селективна. В ходе работы также было 
выявлено, что в составе тиокарбамидного аддукта 

наряду с трицикланами концентрируется гомоло-
гический ряд алкилдекалинов вплоть до С20, а для 
низкомолекулярных алкилдекалинов прослежива-
теся стереоизомерная избирательность при образо-
вании комплекса.
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Высокотемпературный пиролиз керогена при-
водит к образованию жидких и газообразных угле-
водородов (УВ). Естественно, что качественный 
состав углеводородных газов, образующихся при 
пиролизе, будет зависеть от термической зрело-
сти ископаемого органического вещества (ОВ) и 
его типа. Также, химический состав газа, генери-
руемого нефте-газоматеринскими породами в ходе 
созревания в лабораторных или природных усло-
виях, зависит от типа содержащегося в них керо-
гена и зрелости нефтематеринских пород [1–3]. 
То, что гидротермальный эксперимент имитирует 
природный катагенез, широко используется в гео-
химической практике [4–13]. Ранее нами были вы-
явлены элементы сходства и различия в изменении 
химической структуры доманикового керогена при 
автоклавировании и естественном катагенезе [14]. 
Изучались изменения в составе УВ-биомаркеров, 

происходящие при гидротермальном воздействии 
[10, 11], изменения в ЯМР-спектрах керогена [14, 15].

Цель настоящей работы – исследование соста-
ва углеводородных газов продуктов высокотемпе-
ратурного пиролиза доманикового керогена с ис-
кусственно повышенной термической зрелостью, 
установление основных закономерностей измене-
ния состава образующихся при пиролизе газов с 
ростом катагенеза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидротермальный эксперимент
Для эксперимента был взят образец доманико-

вого сланца, отобранного из обнажения по р. Чуть 
Ухтинского района (Республика Коми). Дебитуми-
низированную породу в виде кусочков (примерно  
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2 × 2 × 0.5 см) загружали в автоклав объемом 740 мл,  
доливали воду, а свободный объем многократно 
(×4) заполняли аргоном под давлением 10 атм с по-
следующим стравливанием для удаления кислоро-
да воздуха. Затем автоклав нагревали до заданной 
температуры и выдерживали 24 ч. Эксперименты 
проводили при температурах от 250 до 375°С с 
шагом 25°С. После охлаждения автоклав вскры-
вали, породу извлекали и высушивали при 60°С 
в сушильном шкафу. Далее из измельченной (до  
0.25 мм) дебитуминизированной породы выделяли 
кероген.

Выделение керогена. Кероген из растертой деби-
туминизированной породы выделяли методом кис-
лотной деминерализации. Для этого применяли по-
следовательную обработку соляной и плавиковой 
кислотами. Полученный кероген экстрагировали 
хлороформом и высушивали до полного удаления 
растворителя.

Пиролитическая газовая хроматография  
керогена. Для анализа газообразных УВ, входящих 
в состав продуктов разложения керогена, приме-
няли хроматограф Кристалл-2000М, оснащенный 
специализированной пиролитической системой 
ввода проб, изготовленной в ИГ ФИЦ Коми НЦ 
УрО РАН.

Пиролиз проводили при температуре 800°С. 
Пробу размещали в контейнере для элементного 
анализа и прикрывали кварцевой ватой. Затем кон-
тейнер с пробой помещали в кварцевый реактор. 
Навеска керогена составляла 0.240–0.300 мг. После 
разогрева кварцевого реактора до заданной темпе-
ратуры и выдержки 10 с нагрев прекращали и газо-
образные продукты пиролиза переносили потоком 
газа носителя в хроматографическую колонку.

Для разделения УВ-газов применяли насадоч-
ную колонку с сорбентом «Поропак-Q» размером 
3 м × 3 мм. Количественный анализ выполняли ме-
тодом внешнего стандарта, в качестве которого ис-
пользовали проверочную газовую смесь ГСО-ПГС 
1 класса. Для ввода стандартной газовой смеси 
применяли кран дозатор с петлей фиксированного 
объема.

ИК-спектроскопия керогена. ИК-спектры запи-
сывали на приборе Инфралюм ФТ-02 с использо-
ванием таблетирования растертого керогена с KBr. 
2.5 мг образца смешивали с 800 мг KBr. Запись 

спектров вели с шагом 4 см–1 в интервале волно-
вых чисел 4000–400 см–1. Таблетирование и запись 
спектра выполняли дважды, результаты расчетов 
усредняли.

Элементный анализ. Определение содержания 
элементов С, H, N, S выполнено в ИХ Коми НЦ 
УрО РАН с использованием элементного анализа-
тора «vario MICRO Cube»; оператор И.М. Кузиванов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Доманиковый сланец, выбранный для гидро-

термального эксперимента, как указывалось выше, 
был неоднократно нами изучен с применением 
различных методов исследования [10, 11, 14, 15]. 
Поскольку целью данного исследования явилось 
выяснение того, как термическая зрелость или 
катагенез керогена влияет на образование газов 
при его пиролизе, нами была осуществлена серия 
экспериментов по искусственному повышению 
термической зрелости ОВ сланца. Для этого были 
выполнены гидротермальные опыты при 250, 275, 
300, 325, 350 и 375°С. Опыт при температуре 375°С 
выполняли в условиях перегретого пара, а при тем-
пературах 250–350°С кусочки сланца были погру-
жены в воду (при соответствующем давлении). 
Опыт при 375°С осуществляли в перегретом паре 
плотностью 0.08 г/см3, а не в сверхкритическом 
флюиде с целью не допустить превышения пре-
дельного рабочего давления автоклава.

Среди газообразных УВ – компонентов пиро-
лизата – идентифицированы: метан, этилен, этан, 
неразделенная смесь пропилена и пропана, н- и 
изо-бутан, бутены-2, н- и изо-пентан (рис. 1). Из 
рис. 1 следует, что обработка породы в автоклаве 
привела к таким изменениям в структуре кероге-
на, что образующиеся при пиролизе этого керогена 
газы закономерно изменяют свой состав. Сниже-
ние концентраций гомологов метана и их непре-
дельных аналогов при увеличении температуры 
автоклавирования доманикового сланца очевидно. 
На рис. 2а представлена зависимость отношения 
выхода метана к выходу суммы других УВ-газов 
при сухом пиролизе. Отношение выхода метана к 
углеводородам С2–С5 при пиролизе керогена воз-
растает с увеличением температуры гидротермаль-
ного воздействия на доманиковый сланец. Наибо-
лее резкие изменения характерны для керогена, 
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подвергшегося гидротермальному воздействию 
при 325, 350 и 375°С.

Анализ отношений выходов газов С2/С3–С5 и 
С3/С4–С5 (рис. 2б, 2в) показывает, что в отличие от 
выхода метана некоторое нарастание концентра-
ций сумм этан + этилен, пропан + пропилен по от-
ношению к выходу более тяжелых УВ наблюдается 
только для керогена, подвергшегося в составе по-
роды действию температуры 375°С при гидротер-
мальном эксперименте. Так как сухой пиролиз ке-
рогена проводился при одинаковой температуре, то 
изменения в составе продуктов пиролиза связаны 
только с отличиями в структуре керогена. Наблю-
даемые на опыте возрастания концентраций легких 
углеводородных газов по отношению к концентра-
циям газов с более высокой молекулярной массой 
свидетельствуют об укорочении средней длины 
углеводородной цепи в керогене при повышении 
температуры водного пиролиза.

Отношение этилен/этан в продуктах пироли-
за керогена при 800°С не зависит от температуры 
гидротермального воздействия на доманиковый 
сланец в автоклаве (рис. 2г). Отношение этих УВ в 
продуктах пиролиза керогена определяется только 
механизмом пиролиза, а близость этого отношения 
к единице свидетельствует о радикально-цепном 
механизме разрушения алкильных фрагментов [16].

Поскольку нами выполнены количественные из-
мерения выходов углеводородных газов при пиро-
лизе керогена, есть возможность сопоставить мас-
совый выход отдельных компонентов пиролизата 
с температурой гидротермального воздействия на 
горючий сланец в автоклаве. Проанализируем по-
лученные таким образом зависимости (рис. 3).

Выход метана при 800°С-ном пиролизе кероге-
на нарастает с увеличением температуры гидротер-
мального эксперимента до 350°С с последующим 
небольшим снижением в опыте, проведенном при 

Рис. 1. Хроматограммы: а – продуктов пиролиза (при 800°С) керогена из исходного – термически необработанного дома-
никового сланца; б – керогена, выделенного из породы после гидротермального эксперимента при 375°С.
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375°С (рис. 3a). Для этана и этилена, пропана и 
пропилена, н-бутана и н-пентана (рис. 3б–3г) на-
блюдается понижение выхода этих УВ при пиро-
лизе керогена, выделенного из доманикового слан-
ца, подвергшегося гидротермальному воздействию 
при 325, 350 и 375°С. Воздействие на доманиковый 
сланец в автоклаве при 250, 275 и 300°С принципи-
ально не влияет на образование гомологов метана 
при сухом пиролизе остаточного керогена.

Ранее проведенные исследования керогена, вы-
деленного из доманикового сланца, подвергшегося 
гидротермальному воздействию в интервале тем-
ператур 250–350°С, выполненные методом спек-

троскопии 13С ЯМР в твердом теле, показали [14], 
что рост температуры ведет к нарастанию концен-
трации метильных групп, связанных с ароматиче-
ским углеродом.

Источником газов – продуктов пиролиза –  
являются углеводородные фрагменты керогена. 
Оценку их содержания в керогене проводили с 
помощью метода ИК-спектрометрии с преобразо-
ванием Фурье (FTIR). Оценка содержания алифа-
тических фрагментов этим методом основывается 
на поглощении в характеристических для алкиль-
ных фрагментов областях колебаний С–Н-связей. 
Это область валентных колебаний 2800–3000 см–1 

Рис. 2. Зависимость между отношениями углеводородных газов в составе пиролизата керогена доманикового сланца и 
температурой гидротермального воздействия на горючий сланец в автоклаве: а – С2+ – сумма углеводородных газов тяже-
лее метана; б – С3+ – сумма углеводородных газов тяжелее этана; в – С4+ – сумма углеводородных газов тяжелее пропана; 
г – отношение выхода этилена к этану.
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–СН3- и –СН2-групп и область деформационных 
колебаний при 1370 и 1460 см–1 (рис. 4).

Для всех углеводородных газов состава С2–С5 
наблюдается четкая корреляция между поглоще-
нием ИК-излучения в соответствующей области 
спектра (рис. 5б–5г) и выходом исследуемых газов 
при сухом пиролизе (800°С).

Ситуация с образованием метана при пиролизе 
при 800°С несколько сложнее. Корреляция меж-
ду выходом метана при 800°С и поглощением в 
ИК-областях соответствующих С–Н-связям ал-
кильных групп отсутствует (рис. 5a), что приводит 
к выводу об образовании метана при высокотемпе-
ратурном пиролизе остаточного керогена не толь-
ко за счет разрушения алифатических фрагментов 
[17–19]. Известно, что многоэтапное образование 

метана при термодеструкции угля связанно с ге-
терогенной структурой органической массы угля  
[18, 20, 21]. Выделяют четыре основные стадии об-
разования метана: 1) разрушение метокси-групп;  
2) деструкция алкильных цепей; 3) отрыв метиль-
ных заместителей, связанных с ароматическими 
кольцами; 4) вторичный крекинг и разрушение 
ароматических структур [18]. По данным работы 
[19] в интервале температур 400–700°С происходит 
β-разрыв С–С-связей в алкильных цепях, связан-
ных с ароматическим ядром, и отщепление метиль-
ной группы: до 600°С имеет место отрыв мети-
ла, связанного с ароматическим углеродом, выше 
600°С – вторичный крекинг алкильных структур, 
связанных с ароматическими циклами.

Таким образом, генерация метана при сухом пи-

Рис. 3. Зависимости выходов углеводородных газов сухого пиролиза керогена при 800°С от температуры гидротермального 
эксперимента с доманиковым сланцем.
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Рис. 4. ИК-спектры керогена: исходного и обработанного в автоклаве при различных температурах.

Рис. 5. Зависимости выходов углеводородных газов сухого пиролиза керогена при 800°С от интегральной оптической 
плотности в области поглощения валентных колебаний С–Н связей –СН3- и –СН2-групп керогена по данным FTIR.
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ролизе при 800°С может быть связана с любой угле-
водородной структурой, содержащейся в керогене. 
Например, при участии водорода, непосредственно 
связанного с углеродом ароматических циклов, а 
его содержание, по данным ИК-спектроскопии, не 
снижается, а, напротив, растет как при естествен-
ном, так и при искусственном катагенезе. Кажуща-
яся первоначально парадоксальной зависимость 
выхода метана от зрелости керогена, а именно его 
увеличение, может объясняться остаточным на-
коплением относительно термически устойчивых 
структур, дающих при жестком пиролизе метан, а 
не другие углеводороды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Пиролиз керогена при 800°С с последующим 

анализом образовавшихся углеводородных газов 
состава С1–С5 проведен для образцов керогена, ко-
торый был выделен из доманикового сланца, под-
вергшегося гидротермальному воздействию в авто-
клаве при температурах 250–375°С. Установлено, 
что гидротермальная обработка существенно влия-
ет на состав химических структур керогена, преоб-
разующихся при сухом пиролизе в углеводородные 
газы. Выявлено значительное отличие в «поведе-
нии» метана и более тяжелых УВ. При сухом пиро-
лизе выходы УВ состава С2–С5 падают после обра-
ботки породы при температуре в автоклаве 325°С и 
выше. Выход метана при сухом пиролизе несколь-
ко снижается только для керогена, выделенного из 
сланца, обработанного в автоклаве при 375°С. При 
этом отношение газов С1/С2+ сухого пиролиза керо-
гена нарастает монотонно при увеличении темпе-
ратуры гидротермального воздействия на домани-
ковый сланец. Выход суммы углеводородных газов 
состава С2–С5 линейно коррелирует с поглощени-
ем в областях ИК-спектра, соответствующих ва-
лентным и деформационным колебаниям –СН3- и  
–СН2-групп. Образование метана при пиролизе при 
800°С не связано исключительно с трансформаци-
ей данных алкильных фрагментов керогена. При 
800°С-ном пиролизе метан может образовываться 
и из ароматических водородсодержащих структур.
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Изучена активность синтезированных in situ суспензий частиц промотированного никелем дисульфида 
молибдена в реакциях гидроконверсии вакуумного остатка дистилляции нефти. Суспензии частиц ката-
лизаторов получали из обратных эмульсий водных растворов прекурсоров – парамолибдата аммония и 
нитрата никеля непосредственно в сырье (in situ). Эксперименты выполняли в проточном реакторе при 
температуре 430°С, объемной скорости сырья 1 ч–1, давлении водорода 7 МПа, при атомном отношении 
Mo : Ni в частицах катализатора от 1 : 0.022 до 1 : 1.43. Исследования фазового состава нерастворимых в 
толуоле твердых частиц (НРТ), выделенных из гидрогенизатов, показали наличие в дисперсном катали-
заторе сульфидых фаз MoS2, Ni3S4, Ni3S2 . С ростом содержания никеля в составе катализатора наблюда-
ется увеличение каталитической активности последнего в реакциях гидрирования, что подтверждается 
увеличением конверсии сырья, повышением содержания парафино-нафтеновых углеводородов, сниже-
нием содержания серы в составе фракций гидрогенизата и НРТ. Наблюдаемое увеличение конверсии 
высокомолекулярных компонентов сырья – смол, асфальтенов, тяжелых ароматических углеводородов  
обусловлено эффектом промотирования никелем дисперсного MoS2.
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Суспензионный гидрокрекинг – одно из пер-
спективных направлений переработки тяжелого 
нефтяного сырья (ТНС) – остатков дистилляции 
нефти, тяжелых нефтей и битумов. Такой вариант 
гидроконверсии обеспечивает равномерное распре-
деление катализатора в реакционном объеме и мак-
симальный контакт активных частиц катализатора 
с высокомолекулярными компонентами сырья –  
ароматическими углеводородами (УВ), смолами 
и асфальтенами, способствует снижению коксо-
образования и дезактивации катализатора [1]. По 
данным многочисленных исследований наиболь-
ший каталитический эффект в процессах гидро-
конверсии ТНС достигается при использовании 
суспензий наноразмерных частиц MoS2. Такие ка-

талитические системы нашли применение в ряде 
промышленных процессов переработки вакуум-
ных остатков и тяжелых нефтей [2, 3].

Механизм катализа дисульфидом молибдена 
обусловлен особенностями его слоистой кристал-
лической структуры. На краях пластин MoS2 име-
ются координационно ненасыщенные атомы Мо, 
проявляющие каталитическую активность в реак-
циях гидрирования. Максимальная концентрация 
каталитически активных центров наблюдается на 
краях верхней и нижней пластин кристалла. Водо-
род и сероводород сорбируются на активных цен-
трах с образованием связей Mo–H и S–H, менее 
прочных, чем связь атомов Н–Н в молекуле водо-
рода. Эти группы нестабильны и могут в условиях 
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гидроконверсии генерировать активный водород, 
который насыщает радикальные фрагменты де-
струкции высокомолекулярных компонентов сырья  
[4, 5], предотвращая радикальную полимеризацию 
и формирование кокса.

Для повышения каталитической активности 
традиционных молибден-сульфидных катализато-
ров на носителях в состав катализатора часто вво-
дят соединения металлов-промоторов, обычно ни-
келя или кобальта. Стимулирующий эффект никеля 
или кобальта обусловлен ослаблением связи Mo–S 
на краях пластин MoS2. Ослабление связи сера–
металл в присутствии промоторов увеличивает 
подвижность атомов серы и приводит к созданию 
большего количества вакансий на краевых молеку-
лах MoS2, что подтверждается в экспериментах с 
использованием радиоизотопного индикатора 35S 
[6]. Как следствие, атом серы в промотированном 
катализаторе может быть легко замещен на атом 
водорода.

С целью выяснения влияния промотора на элек-
тронную структуру и активность катализатора в 
реакциях взаимодействия с молекулой водорода, 
выполнены квантово-химические расчеты класте-
ров MonNimSp с различным содержанием элемен-
тов (Mo, S и Ni) и оптимизацией геометрических 
параметров комплексов кластеров с молекулами 
водорода [7]. При хемосорбции молекулы водорода 
на кластере за меру ее дестабилизации принято от-
клонение геометрических параметров молекулы Н2 
в комплексе от их значений в изолированном состо-
янии (0.74 Å). Проведенные расчеты [7] показали, 
что кластер Mo2Ni2S4–Н2 характеризуется расстоя-
нием между атомами водорода намного большим, 
чем в изолированной молекуле водорода, когда мо-
лекула водорода зондируется на атомах молибдена, 
а не на атомах никеля. Химическая связь Н–Н при 
этом сильно ослаблена и близка к разрыву [7] .

Сравнительно мало данных о зависимости ак-
тивности дисперсных молибден-сульфидных ката-
лизаторов от концентрации металлов-промоторов 
в процессах гидроконверсии ТНС. В известных 
исследованиях для изучения эффекта промотиро-
вания дисперсных Мо-катализаторов использова-
ли комбинации маслорастворимых прекурсоров –  
нафтенатов или октоатов Mo, Ni и Co [8–10]. Со-
гласно полученным результатам при замене части 
Мо в составе дисперсных катализаторов на Ni или 

Co наблюдалось незначительное увеличение по-
казателей поглощения водорода, степени гидро- 
обессеривания и конверсии сырья, снижался выход 
продуктов уплотнения (кокса).

Отмечается, что из маслорастворимых прекур-
соров в условиях гидроконверсии формируются 
однослойные пластины MoS2 с размерами от 5 до  
10 нм и объемные частицы NixSy с размерами  
6–10 нм [10]. Частицы сульфида никеля, обиль-
но декорированы (покрыты) пластинами MoS2, 
что указывает на существование значительного 
сродства между наночастицами соответствующих  
сульфидов.

Для получения суспензий дисперсных молиб-
ден-сульфидных катализаторов в процессах гидро-
конверсии ТНС может быть использован эмуль-
сионный метод синтеза [1, 11]. В основе метода 
лежит использование водорастворимых прекур-
соров – соединений молибдена, водный раствор 
которых эмульгирует в сырье гидроконверсии. В 
качестве прекурсора обычно применяют парамо-
либдат аммония, являющийся более доступным и 
недорогим соединением молибдена, в отличие от 
маслорастворимых комплексов молибдена. В про-
цессе гидроконверсии из обратной эмульсии вод- 
ного раствора прекурсора формируется суспензия 
наноразмерных частиц сульфидно-молибденового 
катализатора. Эффект промотирования сульфид-
но-молибденовых дисперсных катализаторов, син-
тезированных таким методом, не изучен.

Цель данной работы – изучение влияния про-
мотирования никелем сульфидно-молибденового 
катализатора, полученного из водорастворимых 
прекурсоров, на результаты гидроконверсии ТНС.

 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве сырья использовали вакуумный оста-

ток дистилляции нефти – гудрон (АО «ТАНЕКО», 
табл. 1). Для приготовления растворов прекурсо-
ров катализатора использовали: дистиллирован-
ную воду (ГОСТ 6709-72); парамолибдат аммония 
(NH4)6Mo7O24 · 4Н2О (ПМА, ГОСТ 3765-78); ни-
трат никеля Ni(NO3)2 · 6H2O (ГОСТ 4055-78).

Синтез суспензии частиц катализатора проводи-
ли в среде гудрона. Для этой цели использовали по-
следовательный метод ввода прекурсоров [12]. На 
первом этапе синтеза к нагретому в автоклаве до 
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150°С гудрону добавляли сульфидирующий агент –  
элементную серу в количестве 5 мас. %. После 
полного растворения серы смесь в автоклаве охла-
ждали до 80°С. В гудроне, содержащем сульфиди-
рующий агент, эмульгировали водный раствор пре-
курсора катализатора – парамолибдата аммония, 
с концентрациями соли в водном растворе 23%. В 
приготовленной эмульсии содержание водной фазы 
составляло 28 мас. %. Приготовленную эмульсию 
подвергали ступенчатой термической обработке 
при постоянном токе водорода (давление 7 МПа) 
с выдержкой при температуре 360°С 3 ч. В резуль-
тате термической обработки получали суспензию 
наноразмерных частиц MoS2, содержащую 5.4% 
молибдена [13].

Синтезированную суспензию MoS2 смешивали 
с гудроном с получением суспензии, содержащей 
0.15% Мо. В полученном продукте эмульгирова-
ли компонент промотора – водный раствор нитра-
та никеля с получением требуемого отношения  
Mo : Ni. Эмульгирование водных растворов пре-
курсоров в гудроне проводили при 80°С в течение 
40 мин с использованием роторно-кавитационно-
го диспергатора. Гудрон, содержащий суспензию 
MoS2 и эмульсию нитрата никеля, подвергали гид- 
роконверсии.

Гидроконверсию проводили на пилотной уста-
новке с вертикальным проточным реактором по ме-
тодике, описанной авторами ранее [14], при темпе-
ратуре 430°С, давлении водорода 7 МПа, объемной 

скорости сырья 1 ч–1, соотношении Н2 : сырье =  
= 1000 нл/л.

Жидкий продукт гидроконверсии (гидрогени-
зат) подвергали атмосферно-вакуумной разгонке и 
определяли выход отдельных фракций.

Газ анализировали методом газовой хромато-
графии с помощью комплекса «Кристалл люкс 
4000М» (ООО «Научно-производственная фирма 
Мета-Хром»). Колонку насадочного типа с фазой 
HayeSep R (3 м × 3 мм, размер частиц неподвиж-
ной фазы 60–80 меш) использовали для анализа 
газообразных УВ и сероводорода. Колонку наса-
дочного типа с фазой MoleSieve 13X (3 м × 3 мм, 
размер частиц неподвижной фазы 60–80 меш) ис-
пользовали для анализа H2, N2, СО, СО2. Газохро-
матографический анализ выполняли в режиме про-
граммированного подъема температуры от 50 до 
200°С, газ-носитель – гелий (расход 30 мл/мин). 
Количество газообразных компонентов оценивали 
по площадям пиков сигналов детектора. Обработку 
хроматографических пиков проводили с помощью 
компьютерной программы «NetChromWin».

Из гидрогенизатов экстракцией толуолом вы-
деляли нерастворимые твердые частицы (НРТ). 
Размер частиц катализатора определяли методом 
лазерной корреляционной спектроскопии. Для 
определения фазового состава частиц НРТ исполь-
зовали метод рентгеновского фазового анализа на 
Rigaku Rotaflex RU-200. Элементный состав частиц 
НРТ определяли рентгеноспектральным флуо- 
ресцентным анализом на рентгенофлуоресцентном 
спектрометре ARL Perform’X.

Групповой углеводородный состав фракций 
н.к.–180 и 180–350°C определяли на хромато-
масс-спектрометре Thermo Focus DSQ II (капилляр-
ная колонка Varian VF-5ms), фракций 350–500°C 
и остатка 500°C+ – на жидкостном хроматографе 
«Градиент-М» (АО «ИНХП»).

Конверсию сырья (Q, %) рассчитывали по урав-
нению:

Таблица 1. Состав и свойства гудрона

Параметр Значение
Плотность, при 20°С, кг/м3 1003.4
Содержание серы, мас. %       3.3
Фракционный состав, мас. %:

(н.к.) –180°С –
180–350°С –
350–500°С       8.4
>500°С      91.6

Парафино-нафтеновые углеводороды, мас. %      12.8
Ароматические углеводороды, мас. %       57.4
Смолы, мас. %       25.6
Асфальтены, мас. %         4.3
Содержание металлов, ppm:

V 230
Ni 78

( )500(1) 500(2)

500(1)

100,
M M

Q
M
−

= ×

где М500(1) и М500(2) – масса фракции 500°С+ в  
гудроне и гидрогенизате соответственно.

(1)
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Содержание кокса в частицах НРТ (Скокса) рас-
считывали по формуле:

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В отсутствие катализатора превращение ТНС 

протекает по схеме термического крекинга [15–17].  
Конечные продукты реакций термического  
крекинга – газ, легкие дистиллятные продукты и кокс:

Насыщенные УВ → Ароматические УВ (+ ЛУВ) →
→ Смолы (+ ЛУВ) → Асфальтены (+ ЛУВ) →       (3)

→ Газ + ЛУВ + Кокс (карбены, карбоиды),

где ЛУВ – легкие углеводороды с меньшей молеку-
лярной массой, чем исходный компонент.

Гидроконверсия гудрона, содержащего предва-
рительно синтезированную суспензию нанораз-
мерных частиц MoS2 (оп. 2, 4, табл. 2), протекает с 
низким, по сравнению с опытом без катализатора, 
коксообразованием (0.82–0.93%). Увеличение доли 
никеля в составе катализатора приводит к росту ак-

Таблица 2. Гидроконверсия гудрона в присутствии промотированного никелем дисперсного молибденового ката-
лизатора. Температура 430°С, давление водорода 7 МПа, объемная скорость сырья 1 ч–1, соотношение Н2 : сырье =  
1000 нл/л

№ опыта 1 2 3 4 5 6 7
Содержание в сырьевой смеси:

Mo, ppm 0 1500 0 1500 1500 1500 1500
Ni, ppm 0 0 1500 0 223 445 890
H2O, мас. % 2 0 2 2 2 2 2

Прогнозируемое атомное отношение Мо : Ni в 
частицах катализатора – – – – 1 : 0.25 1 : 0.5 1 : 1

Фактическое соотношение Мо : Ni в частицах 
катализатора* – 1 : 0.022 – 1 : 0.022 1 : 0.37 1 : 0.67 1 : 1.43

Выход продуктов, мас. %
Газ 2.52 2.33 2.35 2.16 2.19 2.24 2.26
Гидрогенизат 91.29 96.59 96.55 96.83 97.33 97.23 97.29
НРТ 2.19 0.87 0.94 0.86 0.47 0.46 0.44
Кокс, в т. ч.: 6.19 0.82 1.01 0.93 0.42 0.45 0.37

в составе НРТ 2.19 0.61 0.85 0.78 0.41 0.38 0.36
на стенках реактора 4.0 0.21 0.16 0.15 0.01 0.07 0.01

Свойства гидрогенизата
Содержание серы, мас. % 2.48 2.75 2.71 2.73 2.54 2.46 2.39

Плотность гидрогенизата при 20°С, г/см3 0.934 0.968 0.969 0.975 0.973 0.958 0.962
Фракционный состав гидрогенизата, мас. %

Фракция н.к.–180°C 25.14 15.22 17.87 14.79 13.76 19.45 20.75
Фракция 180–350°C 27.41 14.78 13.10 14.94 15.06 13.66 12.42
Фракция 350–500°C 19.72 24.11 27.20 28.11 28.46 26.19 26.40
Фракция 500°C 27.74 45.89 41.83 42.16 42.72 40.70 40.43

Эффективность
Конверсия 500°С+ Q, % 71.7 51.12 55.43 55.03 53.6 56.58 56.86

*По данным анализа НРТ.

где Ак – содержание углерода в НРТ по данным 
элементного состава, %, Абк – содержание углеро-
да в частицах кокса, выделенных из гидрогениза-
та, полученного в опыте гидроконверсии гудрона 
без введения катализаторов (Абк = 82.5% – табл. 2,  
оп. № 1).

Дополнительным критерием оценки результа-
тов экспериментов являлся выход кокса, отложив-
шегося на стенках реактора. Эту величину опре-
деляли путем взвешивания реактора до и после 
эксперимента.
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тивности катализатора в реакциях гидрирования, 
о чем свидетельствуют снижение выхода кокса  
(табл. 2), а также увеличение доли парафино-нафте-
новых УВ в дистиллятных фракциях (табл. 3–5). 
Синергетический эффект промотирования мо-
либденового катализатора никелем наблюдается в  
оп. 5–7. В тяжелой фракции гидрогенизата с ро-
стом отношения Ni : Мо в составе катализатора 
происходит значительное снижение содержания 
смол и асфальтенов (табл. 6). Повышение актив-
ности катализатора в реакциях гидрирования под-
тверждается также снижением содержания серы и 
плотности гидрогенизатов (табл. 2).

Синтезированный в условиях гидроконвер-
сии из эмульсии водного раствора Ni(NO3)2 дис- 
персный катализатор, содержащий сульфиды нике-
ля, обладает меньшей активностью в реакциях гид- 
рирования, чем MoS2, промотированный никелем, 
о чем свидетельствуют выход кокса и групповой 
состав фракций гидрогенизата (оп. 3, табл. 2–6).

Наблюдаемое увеличение конверсии высокомо-
лекулярных компонентов сырья – смол, асфальте-
нов, тяжелых ароматических УВ является следстви-
ем эффекта промотирования никелем дисперсного 
MoS2 (рис. 1). С ростом содержания никеля в соста-

Таблица 3. Групповой углеводородный состав фракции гидрогенизата н.к.–180°C, %

№ опыта (из табл. 2) Парафиновые УВ
Нафтеновые УВ

Ароматические УВ
1* 2* 3* ∑

4 48.63 13.40 8.13 2.59 24.12 27.25
5 47.05 15.77 11.63 1.85 29.25 23.70
6 53.10 12.76 9.18 0.65 22.59 24.31
7 53.07 8.78 11.86 1.77 22.41 24.52

*Число нафтеновых колец в молекуле.

Таблица 4. Групповой углеводородный состав фракции гидрогенизата 180–350°C, мас. %

№ опыта (из табл. 2) Парафиновые УВ
Нафтеновые УВ Ароматические 

УВ1* 2* 3* 4* 5* ∑
4 55.26 7.42 10.57 3.37 2.18 0 21.2 23.54
5 50.84 6.40 9.28 9.88 2.19 0 27.75 21.41
6 40.32 7.13 13.26 6.41 2.89 1.49 31.20 18.50
7 50.74 10.33 8.90 7.43 5.07 0 31.73 17.53

*Число нафтеновых колец в молекуле.

Таблица 5. Групповой углеводородный состав фракций гидрогенизатов 350–500°C

№ опыта (из табл. 2) 1 2 3 4 5 6 7
Введенные в сырье прекурсоры:

Mo, ppm 0 1500 0 1500 1500 1500 1500
Ni, ppm 0 0 1500 0 223 445 890
H2O, мас. % 2 0 2 2 2 2 2

Атомное отношение Мо : Ni по данным анализа НРТ – 1 : 0.022 – 1 : 0.022 1 : 0.37 1 : 0.67 1 : 1.43
Групповой углеводородный состав, мас. %

Парафино-нафтеновые УВ 33.9 38.7 38.3 38.7 40.2 38.6 39.3
Ароматические УВ 52.3 49.1 49.3 49.6 49.2 50.7 49.8
Смолы 13.8 12.3 12.5 11.7 10.6 10.7 10.9
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ве катализатора от 0.075 до 5.06% конверсия смол 
растет с 42 до 59%, асфальтенов с 3 до 61%.

Результаты исследования фазового состава ча-
стиц катализатора (НРТ), выделенных из гидро-
генизатов, подтвердили получение дисперсного 
катализатора, включающего сульфиды молибдена 

и никеля (табл. 7). В НРТ частицах катализатора 
количество никеля несколько выше, чем расчетное, 
что обусловлено присутствием соединений никеля 
в исходном гудроне (табл. 1). По данным РФА в со-
ставе НРТ присутствуют фазы MoS2, Ni3S4, Ni3S2, 
кокса (графита), парафинов (рис. 2). С увеличени-
ем доли никеля в составе катализатора снижается 
интенсивность рефлексов графита и растет доля 
парафинов в составе НРТ, что свидетельствует о 
повышении активности катализатора в реакциях 
гидрирования продуктов разложения асфальтенов 
и смол, являющихся основными источниками фор-
мирования кокса в термических процессах пере-
работки ТНС. Следует отметить, что в синтезиро-
ванных катализаторах не установлено присутствия 
фаз (соединений), включающих одновременно 
никель и молибден. Этот факт согласуется с дан-
ными, полученными в других исследованиях при 
гидроконверсии ТНС в присутствии дисперсных 
МоNi-катализаторов [10, 11].

Таким образом, результаты исследования пока-
зали, что при промотировании никелем суспензиии 
дисперсного молибденового катализатора, суще-
ственно возрастает его активность в реакциях гид- 
роконверсии. В промотированном катализаторе 
установлено присутствие сульфидов MoS2, Ni3S4, 
Ni3S2. С ростом содержания никеля в составе ка-
тализатора увеличивается конверсия высокомо-
лекулярных компонентов ТНС (ароматических 
углеводородов, смол и асфальтенов), в результате 

Таблица 6. Групповой углеводородный состав фракций гидрогенизатов 500°C+

№ опыта (из табл. 2) 1 2 3 4 5 6 7
Введенные в сырье прекурсоры:

Mo, ppm 0 1500 0 1500 1500 1500 1500
Ni, ppm 0 0 1500 0 223 445 890
H2O, мас. % 2 0 2 2 2 2 2

Атомное отношение Мо : Ni по данным анализа НРТ – 1 : 0.022 – 1 : 0.022 1 : 0.37 1 : 0.67 1 : 1.43
Групповой углеводородный состав, мас. %

Парафино-нафтеновые УВ 7.8 13.8 11.8 11.2 13.1 19.2 28.3
Ароматические УВ 39.2 49.2 47.6 50.4 52.2 50.3 48.2
Смолы 31.2 26.3 29.7 28.3 26.0 23.2 19.3
Асфальтены 21.9 10.8 11.0 10.1 8.70 7.3 4.2

Рис. 1. Зависимость глубины конверсии высокомоле-
кулярных компонентов сырья от количества никеля в 
НРТ (оп. 4–7).
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Таблица 7. Результаты исследований состава НРТ, выделенных из гидрогенизатов

№ опыта (из табл. 2) 1 3 3 4 5 6 7
Средний размер частиц, нм – 425 373 437 455 432 480
Элементный состав, %

Mo – 5.99 – 5.59 6.67 7.98 5.94
Ni 0.013 0.087 6.34 0.075 1.47 3.20 5.06
С 82.50 73.50 76.60 74.70 71.40 67.40 67.90
Н 4.95 4.71 4.59 4.60 4.54 4.35 4.41
S 3.03 6.44 5.49 5.88 6.13 7.95 7.81
N 1.42 1.32 1.39 1.28 1.32 1.21 1.20
Прочие 8.087 7.95 5.59 7.875 8.47 7.91 7.68

Фактическое атомное отношение 
Мо : Ni в НРТ – – – 1 : 0.022 1 : 0.37 1 : 0.67 1 : 1.43

Содержание кокса, %* 100 89.10 92.80 90.60 86.60 81.70 82.30

*Рассчитано по формуле (2).

ингибирования реакции полимеризации снижается 
образование кокса. С увеличением доли никеля в 
составе катализатора наблюдается рост его катали-
тической активности в реакциях гидрирования, что 

подтверждается увеличением выхода легких дис-
тиллятных фракций, снижением содержания серы 
в гидрогенизате, изменением группового состава 
дистиллятных фракций.

Рис. 2. Рентгенограммы образцов НРТ, выделенных из гидрогенизатов. Номера рентгенограмм соответствуют номерам 
опытов в табл. 2.
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Предоставление актуальной информации о свойствах нафты как этиленового сырья в режиме реального 
времени имеет большое значение для улучшения моделирования, управления и оптимизации процес-
сов. Интерактивная (в режиме онлайн) система измерения спектра полного пропускания в ближнем 
ИК-диапазоне (NIR), а также метод регрессии основных компонентов и метод частичных наименьших 
квадратов (PLS) использованы для разработки моделей, прогнозирующих свойства нафты при различных 
методах предварительной обработки. Прогнозируемые относительные ошибки моделей NIR, разрабо-
танных методом PLS, особенно для точек температуры фракционирования тестового набора, составляют 
в основном 1–5%, т.е. их можно использовать для создания приемлемых моделей прогнозирования в 
ближнем ИК-диапазоне при интерактивном определении свойств нафты cглаживание Савицкого– 
Голея в сочетании с предварительной обработкой первой производной обеспечивает наилучший эффект 
устранения шумов по сравнению с другими методами.

Ключевые слова: спектроскопия в ближнем ИК-диапазоне, свойства нафты, предварительная обработка, 
частичные наименьшие квадраты, интерактивное определение

DOI: 10.31857/S0028242123050076, EDN: RZPYBP

Терминология
X – необработанные данные;;
Xnorm – нормализованные данные;;
Xmax – максимальные значения в необработан-

ных данных;;
Xmin – минимальные значения в необработанных 

данных;
y – известное свойство;
T – оценка;
T+ – транспонирование T;
ȓ – вектор-столбец;
R – набор r;

y(PCR) – PCR-аппроксимация вектора свойств;
ypre – свойство прогнозирования;
yreal – свойство измерения;
xi – оптическая плотность точки спектра с i-м 

волновым числом;
βi  – коэффициент.
Сокращения по статье
ASTM – Американское общество испытаний и 

материалов;
BC – метод коррекции базовой линии;
FD – метод первой производной;
FBP – конечная температура кипения;
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GC – газовый хроматограф;
IBP – начальная температура кипения;
NIR – ближний ИК-диапазон;
LVs – скрытые переменные;
PCA – анализ основных компонентов;
PCR – метод регрессии основных компонентов;
PCs – основные компоненты;
PIONA – парафины, изопарафины, олефины, на-

фтены и ароматические соединения;
PLS – метод регрессии с частичными наимень-

шими квадратами;
R2 – коэффициент детерминации;
RMSE – среднеквадратическая ошибка оценки;
SG – метод Савицкого–Голея;
SG–FD – метод Савицкого–Голея в сочетании с 

методом первой производной;
SG–SNV – метод Савицкого–Голея в сочетании 

с методом анализа среднеквадратического отклоне-
ния случайной величины с нормальным распреде-
лением;

SG–BC – метод Савицкого–Голея в сочетании с 
методом коррекции базовой линии;

SNV – метод анализа среднеквадратического от-
клонения случайной величины с нормальным рас-
пределением.

Этилен – важное органическое соединение неф- 
техимической промышленности, характеризу-
ющееся крупнейшим массовым производством, 
значительно превосходящим производство других 
продуктов нефтехимии [1]. Затраты на сырье сос- 
тавляют более 90% общих производственных зат- 
рат [2]. Нафта –  разновидность смешанной лег-
кой нефти, состоящей из алканов, циклоалканов, 
ароматических соединений, олефинов и других 
веществ. Она является сырьем для производства 
этилена, синтетического аммиака, полиэстера и 
других материалов. В современных рыночных ус-
ловиях в Китае способ получения олефинов кре-
кингом нафты будет оставаться преобладающим в 
течение длительного времени. 

Свойства нафты имеют решающее значение для 
реализации процесса производства этилена, вклю-
чая моделирование, управление и оптимизацию 
процесса, особенно мониторинг и оптимизацию в 

реальном времени [3]. Эти свойства контролиру-
ют с помощью хорошо зарекомендовавших себя 
стандартных процедур, таких как газовая хрома-
тография (ГХ), но они отнимают много времени, 
являются дорогостоящими и трудоемкими. Важно 
предоставлять информацию о химических свойс- 
твах используемой нафты в режиме реального вре-
мени, минимизируя при этом время анализа [4]. 

Использование спектроскопии позволяет полу-
чать информацию о различных типах внутримоле-
кулярных химических связей (таких как C−H, O−H 
или N−H) в ближнем ИК-диапазоне (NIR) для прог- 
нозирования качества нафты и имеет такие преи-
мущества, как быстрая, недорогая и минимально 
необходимая подготовка проб [5]. По мере разви-
тия технологии анализа методом спектроскопии в 
ближнем ИК-диапазоне появилось множество ис-
следований, основанных на сочетании этого метода 
с хемометрическим калибровочным моделирова-
нием для быстрого определения некоторых важ-
ных химических и физических параметров нефти 
и ее дистиллятов [6], таких как неочищенная нефть 
[7, 8], бензин [9, 10], дизельное топливо [11, 12] и 
нафта [13]. Многие критические параметры нефти 
и ее продуктов, включая дистилляционные свойс- 
тва, октановое число, химический состав и т. д., 
были точно спрогнозированы в лабораторных ус-
ловиях с использованием новых хемометрических 
подходов, таких как метод машинного обучения 
[14–17]. Технологию NIR все чаще используют для 
интерактивного анализа, мониторинга и помощи 
при управлении такими процессами нефтеперера-
ботки, как крекинг нафты и смешивание бензинов 
[18]. Кроме того, для мониторинга промышленных 
потоков и процессов в ближнем инфракрасном ди-
апазоне было предложено дополнительное приме-
нение NIR-спектроскопии через интегрированные 
волоконно-оптические сети, микроспектроскопию 
комбинационного рассеяния с Фурье-преобразова-
нием [19] и релаксометрию протонного ЯМР [20]. 
Ученые выполнили ряд исследований по быстро-
му прогнозированию свойств нафты и предложили 
множество методов моделирования для автономно-
го определения (в режиме онлайн) свойств нафты в 
лабораторных условиях. 

В то же время нафта представляет собой слож-
ную гидрогенизированную нефть, характеризу-
ющуюся большим разнообразием внутреннего 
строения, включая распределение числа атомов 
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углерода, молекулярную структуру, температуру 
кипения, содержание парафинов, изопарафинов, 
олефинов, нафтенов и ароматических соедине-
ний (PIONA). Свойства нафты и ее компонентов  
меняются в зависимости от свойств нефти, техно-
логии переработки и условий эксплуатации обору-
дования. Более того, производственная среда про-
цесса нефтепереработки динамична и изменчива. 
Температура и скорость нефти, подаваемой по тру-
бопроводу, варьируются; кроме того, нефть может 
содержать некоторые примеси. Можно предска-
зать, что спектральный пик нафты в ближнем ин-
фракрасном диапазоне будет большим, а это может 
привести к серьезному перекрытию и избыточно-
сти данных спектрального шума.

Режим пропускания NIR является весьма пер-
спективным для комплексной оценки качества 
образца, если может быть получена и хорошо об-
работана спектральная информация. Одним из ос-
новных требований для интерактивной системы 
обнаружения является сбор спектров пропускания 
с высоким соотношением сигнал/шум. Для кор-
реляции спектральных изменений с изменения-
ми состава или свойств анализируемого соедине-
ния, обычно следует предварительно обработать 
спектральные данные образцов, чтобы улучшить 
возможности прогнозирования и повысить на-
дежность построенных моделей. До настоящего 
времени опубликовано лишь несколько исследова-
ний по применению NIR-анализа для быстрого ин-
терактивного измерения физических и химических 
параметров нафты в реальных заводских условиях. 
Данное исследование направлено на изучение ис-
пользования NIR-спектроскопии с датчиком про-
пускания и разработки NIR-моделей в сочетании с 
хемометрикой с целью кратковременного и эконо-
мически эффективного прогнозирования свойств 
нафты для обеспечения быстрого анализа в режи-
ме онлайн. Для анализа эффекта интерактивного 
прогнозирования свойств нафты были объедине-
ны различные методы предварительной обработки 
NIR-спектра и различные методы моделирования 
для разработки прогнозных моделей.

ЭКСПЕРИМЕНТЫ И МЕТОДЫ
Образцы нафты. Образцы нафты в течение 

последних нескольких лет отбирали из подающего 

трубопровода печи крекинга этилена на нефтехи-
мическом предприятии, расположенном на востоке 
Китая. Они представляли собой смесь прямогонной 
нафты, риформинг-нафты и гидрогенизированной 
нафты, полученных из нефти после ее переработ-
ки методами атмосферной и вакуумной перегонки, 
каталитического риформинга и гидрокрекинга со-
ответственно. Пробу объемом около 100 мл непре-
рывно отбирали в виде капель нефти из нефтепро-
вода с помощью автоматического пробоотборника; 
время отбора проб составляло 30 мин. Частота 
пробоотбора зависела от изменения свойств неф-
ти, перерабатываемой перегонной установкой, и от 
условий эксплуатации указанного оборудования. 
Ожидалось, что это приведет к явным различиям в 
свойствах различных образцов нафты, отбираемых 
каждые 2–3 дня. Плотность нафты составляла 620–
650 г·см–3, нафта содержала большое количество 
углеводородных соединений, таких как С4–С10, и 
малое количество соединений серы и азота.

Характеристика жидкого сырья по диапазону 
дистилляции и содержанию PIONA имеет высо-
кую исследовательскую и прикладную значимость 
для управления процессом крекинга этилена и его 
оптимизации. Диапазон дистилляции определяли 
стандартными методами испытаний Американско-
го общества по испытаниям и материалам (ASTM) –   
D86. Анализ PIONA широко используют в области 
анализа нефти благодаря его качественной и коли-
чественной точности и большому объему инфор-
мации. Газовая хроматография является важным 
способом определения состава и функциональных 
групп углеводородных мономеров нафты. Сотни 
компонентов нафты были разделены в зависимости 
от их температуры кипения на неполярной хрома-
тографической капиллярной колонке высокого раз-
решения, при этом определенное количество соеди-
нений ассоциировалось с обнаруженными пиками. 
Содержание PIONA в нафте определяли методом 
лабораторного анализа по стандартной методике 
испытаний SH/T 0714-2002 с использованием га-
зового хроматографа Agilent с размером колонки 
50 м × 200 мкм × 0.5 мкм. Эксперименты проводи-
лись в следующих условиях: температура на вхо-
де для отбора проб составляла 250°С, коэффици-
ент разделения –  280 : 1, нагрев осуществляли по 
следующему протоколу: начальная температура –   
35°С, продолжительность нагрева –  10 мин, ско-
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рость нагрева – 0.5°С·мин–1 до 60°С и 2°С·мин–1 до 
180°С, температура пламенно-ионизационного де-
тектора –  300°С, скорость потока H2 –  35 мл·мин–1,  
а скорость потока воздуха –  400 мл·мин–1.

Интерактивное устройство обнаружения в 
ближнем инфракрасном диапазоне спектра. Из-
мерения пропускания (оптический путь 1.0 мм) 
нафты, текущей по трубопроводу, осуществля-
ли погружным волоконно-оптическим датчиком, 
вставленным в верхнюю часть трубопровода. Для 
регистрации NIR-спектра образца с помощью про-
граммного обеспечения OPUS-NT, полученный 
через датчик сигнал направляли в интерактивный 
NIR-спектрометр, установленный на расстоянии 30 
м и соединенный с компьютером. Сканированные 
значения длины волны находились в диапазоне от 
4500 до 12 000 см–1. Образцы нафты, транспортиру-
емые по трубопроводу в период отбора проб, хра-
нились при температуре примерно 10–25°С. В те-
чение 30-минутного периода отбора проб получали 

15 NIR-спектров нафты с 32 сканами накопления 
для каждого спектра с интервалами 20 мин. NIR-
спектр образца, использованного для моделирова-
ния, строили в среднем на основе 15-ти спектров 
для обеспечения спектральной воспроизводимос- 
ти. Схематическое изображение системы отбора 
проб нафты и интерактивной системы NIR-измере-
ний представлено на рис. 1. Данные, обработанные 
компьютером, и модели на их основе могут быть 
отправлены в распределенную систему управле-
ния, расширенную систему управления, систему 
оптимизации в реальном времени и т.д.

Метод предварительной обработки спек-
тральных данных. В большинстве случаев фоно-
вая информация (или шум) необработанных спек-
тральных данных, отклонения и систематическая 
погрешность, вызванные несовершенством спек-
трометров, могут влиять на исходные спектры. 
Следовательно, для уменьшения воздействия на ха-
рактеристики разработанных моделей прогнозиро-

Рис. 1. Схема отбора проб нафты и  NIR-измерений в режиме онлайн.
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вания любых помех необходима предварительная 
обработка исходных спектральных данных [19]. В 
настоящем исследовании изучалась пригодность 
этих методов с использованием некоторых методов 
предварительной спектральной обработки, таких 
как сглаживание Савицкого–Голея (SG), среднеква-
дратическое отклонение случайной величины с 
нормальным распределением (SNV), коррекция ба-
зовой линии (BC) и первая производная (FD). 

Сглаживающая фильтрация является широко 
используемым методом предварительной обработ-
ки для спектрального анализа. Этот метод может 
улучшить спектральную гладкость, уменьшить шу-
мовые помехи и выбрать различную ширину окна 
и порядок полиномиального аппроксимирования. 
Метод SNV также используют для приведения 
данных разных представлений к одному и тому же 
масштабу путем повторной настройки значения 
каждого измерения таким образом, чтобы конеч-
ный вектор данных попадал в интервал [0, 1] или 
[−1, 1] (1):

разрешение. Для обработки спектральных дан-
ных чаще всего применяют производные первого 
или второго порядка. При применении производ-
ной первого порядка можно удалить постоянную 
базовую линию, а использование производной 
второго порядка может удалить базовую линию в 
виде линейной функции; производные более вы-
сокого порядка используют редко. Существует 
ряд алгоритмов дифференцирования. В качестве 
примера рассмотрим метод дифференцирования 
Савицкого–Голея. Суть этого метода, также как и 
метода сглаживания SG, заключается в получении 
несколько локальных сегментов всего спектра пос- 
редством перемещения окна, а затем –  полиноми-
альных параметров путем аппроксимации каждого 
сегмента к полиномиальной функции. Вычисляют 
производную подобранной функции в точке цен-
тральной длины волны. Стратегия перемещения 
окна позволяет получить производные централь-
ной длины волны всех малых участков спектра.

Для исследования использовали сглаживающий 
фильтр метода SG обработки NIR-спектров, объе-
диненный с другими методами обработки сглажен-
ных данных и, таким образом были сформированы 
различные методы предварительной обработки.

Метод моделирования. Для построения ре-
грессионной модели на базе основных компо-
нентов скрининга использовали метод регрессии 
основных компонентов (PCR). Анализ основных 
компонентов –  это классический метод многомер-
ного статистического анализа, который для умень-
шения размерности данных может преобразовать 
несколько перекрестно коррелированных перемен-
ных в несколько некоррелированных переменных, 
а именно в основные компоненты (PC). Метод PCR 
реализуется в четыре этапа. Целью калибровки яв-
ляется нахождение зависимости между оценками и 
истинными концентрациями каждого соединения в 
смеси, которая описывается следующим уравнени-
ем (2) [22]:

min
norm

max min

,
X XX

X X
−

=
−

где Xnorm –  нормализованные данные; X –  необра-
ботанные исходные данные; Xmin и Xmax –  мини-
мальное и максимальное значения необработанных 
данных.

Для метода BC спектр разбивают на несколько 
равных частей по длинам волн и используют ши-
рину каждой части в качестве ширины окна для 
анализа. Значения, отображаемые в каждом окне, 
обрабатывают в соответствии с типом измеряемо-
го спектра. Точки собственных значений в каждом 
окне соединяют прямой линией, а соединяющую 
кривую аппроксимируют приближенной линейной 
зависимостью. Точки, не соответствующие аппрок-
симированной кривой, считают недействительны-
ми и игнорируют. Кроме того, получают базовую 
функцию, а разницу между исходными спектраль-
ными данными и базовыми данными представляют 
как скорректированные спектральные данные.

Дифференцирование, которое также обычно ис-
пользуют для предварительной обработки спектра, 
может увеличить спектральную разницу, устранить 
дрейф базовой линии и улучшить спектральное 

ˆ,y = Tr

(1)

(2)

где y –  известное свойство спектра смеси; T –  
оценка; ȓ –  вектор-столбец, представляющий со-
бой оцененный коэффициент регрессии, длина ко-
торого равна количеству основных компонентов. 
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Значение ȓ можно оценить по известным значени-
ям y и T (3): 

где ypre –  свойство прогнозирования; xi –  параметр 
модели; βi –  оптическая плотность точки спектра с 
i-м волновым числом.

Оценка точности модели. Во время постро-
ения модели прогнозирования для разработки ка-
либровочной модели образцы соответствующего 
набора данных выбирают случайным образом, а 
оставшиеся образцы используют для тестирова-
ния характеристик модели. Калибровочные мо-
дели, основанные на подмножестве калибровок, 
оценивают посредством перекрестной калибров-
ки. Для оценки моделей NIR обычно используют 
среднеквадратические ошибки (RMSE) и коэффи-
циент детерминации (R2) наборов калибровки или 
прогнозирования. Чем меньше значения RMSE, 
тем выше точность. Чем ближе значение R2 к 1, тем 
лучше характеристики модели. Точность прогнози-
рования композиционных данных с использовани-
ем такой модели оценивают по вышеупомянутым 
показателям эффективности. Тем не менее, для 
большинства приложений в нефтеперерабатыва-
ющей промышленности обычно требуется, что-
бы абсолютная и/или относительная погрешность 
прогнозирования свойств нефти попадала в опре-
деленный диапазон. 

В данном исследовании для оценки точности 
модели прогнозирования использовались относи-
тельные ошибки предсказанных и измеренных зна-
чений NIR. Точность была рассчитана для наборов 
прогнозов по уравнению (7):

ˆ ,+r = T y

где T+  –  транспонирование оценки T.
PCR-аппроксимацию вектора свойств y(PCR)  вы-

числяют по уравнению (4):

(PCR) .= +y TT y

Y = TR,

Если имеется множество представляющих ин-
терес соединений, вектор y можно расширить до 
матрицы, в которой каждый столбец соответствует 
соединению (5):

где R –  набор векторов-столбцов ȓ.
Метод частичных наименьших квадратов 

(PLS). Метод PLS является одним из самых пер-
спективных методов многомерной калибровки и 
широко используется благодаря его нечувствитель-
ности к коллинеарным переменным и к большому 
количеству переменных. Основная идея алгоритма 
PLS заключается в том, что система управляется  
несколькими скрытыми переменными, и этими 
переменными может быть описана модель PLS. 
Метод PLS позволяет объяснить взаимосвязь меж-
ду спектральными данными и представляющими 
интерес свойствами извлечением небольшого ко-
личества скрытых переменных (LV), отражающих 
исходную независимую информацию [23]. PLS- 
анализ может быть выполнен с использованием 
всех калибровочных спектров в представляющей 
интерес области. Скрытые переменные (LV) фик-
сируют максимальную ковариантность между 
эталонными данными и записанным спектром. 
Модели PLS были разработаны для создания мате-
матической модели корреляции между свойствами 
нафты и спектральными данными ближнего ин-
фракрасного диапазона. Математическая корреля-
ционная модель этого метода показана в уравнении (6):

ypre = β0 + β1x1 + β2x2 + … + βixi,                 (6)

(3)

(4)

(5)

где δ –  относительная ошибка, характеризующая 
качество результатов при использовании модели 
прогнозирования; ypre –  прогнозируемое значение;  
yreal –  измеренное значение.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Предварительная обработка образца. После 

удаления аномальных результатов измерений было 
получено 160 наборов данных (100 случайных 
групп использовались в качестве калибровочного 
набора, а остальные данные –  в качестве тестового 
набора). Диапазон свойств и их средние значения 

(7)
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были рассчитаны для полного набора данных, под-
множества калибровки и подмножества прогнози-
рования, чтобы получить пригодные диапазон и 
распределение образцов как в подмножестве кали-
бровки, так и в подмножестве прогнозирования.

Сравнение методов предварительной об-
работки NIR-спектра. Некоторая случайная ин-
формация, содержащаяся в полученных исходных 
спектрах, оказалась непригодной для построения 
надежных моделей, поэтому было изучено вли-
яние предварительной обработки данных мето-
дом SG в сочетании с методами FD, BC и SNV на 

спектральные данные анализируемых образцов. 
Спектры, полученные до и после такой предвари-
тельной обработки, представлены на рис. 2. Видно, 
что необработанные спектры имеют значительный 
случайный шум, поэтому их необходимо предва-
рительно обработать для исключения нежелатель-
ных помех. При использовании методов SG–FD и  
SG–SNV можно сделать исходную спектральную 
интенсивность более плотной по сравнению с ме-
тодом SG–BC, при этом также улучшаются пико-
вые свойства предварительно обработанных спек-
тров, что позволяет предположить, что эти методы 
более эффективны в отношении снижения шума, 

Рис. 2. Предварительная обработка NIR-спектра различными методами: a –  необработанный спектр; б –  спектр, пред-
варительно обработанный методами SG–FD; в –  спектр, предварительно обработанный методами SG–BC; г –  спектр, 
предварительно обработанный методами SG–SNV.
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сдвига сигнала и рассеяния света в исходных спек-
трах нафты.

Выбор длины волны. Учитывая, что в данных 
спектра образцов нафты слишком много выборок 
для сравнения переменных (длин волн), предва-
рительно обработанные спектральные данные 
были сегментированы и смоделированы (сегмент 
за сегментом) с последующей оценкой качества 
модели. Для моделирования методом ступенчатой 
регрессии был выбран диапазон с высокой точнос- 
тью модели, затем были выбраны длины волн в 
качестве переменных для повышения робастной 
устойчивости модели и надежности ее прогнозов. 
После стандартизации спектральных данных по 
ста образцам был проанализирован результат мо-

делирования с помощью метода PLS путем выбора 
различных волновых чисел. Для дальнейшей оп-
тимизации переменных (длин волн) использовали 
метод ступенчатой регрессии до тех пор, пока не 
добивались соответствия значений RMSE и R2 мо-
делей установленным требованиям. Наконец, для 
разработки моделей прогнозирования были выбра-
ны обработанные спектральные данные в диапазо-
не 4800–6800 см–1, который охватывает типичные 
длины волн, относящиеся к критическим химиче-
ским связям, и содержит основные характеристи-
ческие пики.

Разработка модели NIR с использованием 
метода регрессии основных компонентов. Для 
построения модели после предварительной обра-

Рис. 3. Прогностический эффект моделей BG–BC и PCR в отношении начальной температуры кипения (IBP) и содержания 
изо-парафинов, н-парафинов и ароматических соединений.
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ботки методами SG–FD, SG–BC и SG–SNV был 
исследован прогностический эффект от использо-
вания метода PCR для таких параметров, как тем-
пература кипения и содержание PIONA. Эффектив-
ность моделей прогнозирования, разработанных в 
сочетании с методом SG–BC для калибровочного 
набора, оцененных в отношении начальной тем-
пературы кипения (IBP) и содержания изо- и н-па-
рафинов и ароматических соединений, показана 
на рис. 3. Горизонтальные и вертикальные оси 
графиков представляют фактические и прогнози-
руемые значения свойств нафты соответственно. 
Диагональная линия на графике является целевой 
линией. Чем ближе точки к целевой линии, тем 
лучше прогнозирующий эффект модели. Модели, 
полученные методом PCR в сочетании со сглажи-
ванием SG и коррекцией базовой линии в качестве 
предварительной обработки, продемонстрировали 
хороший прогностический эффект для калибровоч-
ного набора. 

Кроме того, модели прогнозирования свойств 
нафты оценивались с использованием тестового 
набора для изучения влияния различных сочетаний 
методов PCR-моделирования и вышеупомянутых 
методов предварительной обработки. Средние от-
носительные ошибки между прогнозируемым зна-
чением каждой модели и фактическим значением 
рассчитывались в соответствии с уравнением (7). 

Результаты представлены в табл. 1. Метод предва-
рительной обработки, сочетающий подходы SG и 
FD, продемонстрировал значительное преимуще-
ство в сочетании с методом PCR-моделирования; 
при этом результаты прогнозирования большей 
части свойств показали меньшие относитель-
ные ошибки. Метод предварительной обработки  
SG–SNV продемонстрировал некоторые преиму-
щества в отношении определенных свойств, тогда 
как метод предварительной обработки SG–BC ока-
зался менее эффективным по сравнению с двумя 
другими методами.

Разработка NIR-модели методом частичных 
наименьших квадратов. После предварительной 
обработки исходных данных NIR-спектров мето-
дами SG–FD, SG–BC и SG–SNV были построены 
модели прогнозирования NIR с использованием 
метода PLS. Точность NIR-моделей проверяли с 
помощью как калибровочных, так и тестовых на-
боров. Примеры прогнозирования с использовани-
ем NIR-моделей в отношении таких параметров, 
как IBP, 10%-ная температура фракционирования, 
содержание н-парафинов и изо-парафинов, показа-
ны на рис. 4. Метод PLS оказался приемлемым для 
моделирования после предварительной обработки 
спектра методами сглаживания Савицкого–Голея 
и коррекции базовой линии (BC). Эти модели про-
демонстрировали хорошие прогностические эф-

Таблица 1. Средняя относительная ошибка модели прогнозирования методом PCR, построенной для тестового  
набора данных различными методами предварительной обработки

Свойство
Метод

SG–FD SG–BC SG–SNV
IBP (начальная температура кипения) 5.04 5.50 6.39

Диапазон дистилляци 10% Температура фракционирования 4.42 4.74 5.51
30% Температура фракционирования 3.63 3.92 4.10
50% Температура фракционирования 2.87 2.94 3.27
70% Температура фракционирования 2.73 2.97 2.84
90% Температура фракционирования 2.87 2.90 2.59
95% Температура фракционирования 1.91 1.95 1.78
IBP (конечная температура кипения) 1.13 1.14 1.04

Алканы 2.13 2.20 2.31
Состав группы н-Парафины 2.75 9.13 3.30

изо-Парафины 2.18 2.03 2.05
Ароматические углеводороды 7.47 7.65 7.72

Нафтены 7.20 7.53 7.58
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фекты на ста наборах калибровочных данных, что 
было подтверждено близостью прогнозируемых 
значений к эталонным (значениям, полученным 
в результате лабораторного анализа). Результаты  
изучения других методов предварительной обра-
ботки позволили сделать аналогичные выводы.

На следующем этапе исследования сравнили 
средние относительные ошибки прогноза 14 па-
раметров нафты, полученных методом PLS в со-
четании с методами предварительной обработки 
SG–FD, SG–BC или SG–SNV для тестового набора, 
которые приведены в табл. 2. Сочетание методов 
PLS и SG–FD обеспечило наилучший прогнозиру-
ющий эффект, за ним следовало PLS–SG–SNV, а 

наименее эффективным оказалось сочетание мето-
дов PLS-SG–BC. В случае использования моделей 
PLS-SG–BC допустимые средние относительные 
ошибки прогнозируемых свойств нафты (особен-
но температуры фракционирования) для тестового 
набора составляли 1–5%. Возможные объяснения 
сравнительно высоких средних относительных по-
грешностей некоторых свойств, например, содер-
жания нафтенов сводились к следующему: 

1) неправильный выбор длины волны приводит 
к низкой точности разработанной модели;

2) данные NIR, собранные на заводе, были не-
точными, что привело к смешиванию необработан-
ных спектральных данных с обильными помехами;

Рис. 4. Прогнозирующий эффект моделей, построенных с помощью подходов PLS и SG–BC для калибровочного набора.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

698 CHEN FAN и др.

Таблица 2. Средняя относительная ошибка модели прогнозирования методом PLS в ближнем инфракрасном диапа-
зоне, построенной с использованием различных методов предварительной обработки тестового набора параметров

Свойство
Метод

SG–FD SG–BC SG–SNV
IBP (начальная температура кипения) 5.04 4.98 6.35

Диапазон дистилляци 10% Температура фракционирования 4.43 4.81 5.50
30% Температура фракционирования 3.76 4.13 4.48
50% Температура фракционирования 2.86 2.94 3.41
70% Температура фракционирования 2.73 3.03 2.97
90% Температура фракционирования 2.89 2.97 2.33
95% Температура фракционирования 1.89 1.69 1.57
IBP (конечная температура кипения) 1.13 1.20 1.09

Алканы 2.11 2.18 2.31
Состав группы н-Парафины 2.73 2.42 2.52

изо-Парафины 2.17 2.02 1.90
Ароматические углеводороды 7.43 7.62 7.74

Нафтены 7.05 7.41 7.57

3) выбранные методы предварительной обра-
ботки или моделирования не были лучшим вари-
антом для этих параметров свойств, что привело к 
неудовлетворительным результатам.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Для удовлетворения спроса на высококачес- 

твенную нафту, используемую для производства 
этилена, были одновременно разработаны опти-
мальные модели прогнозирования диапазона дис- 
тилляции и группового состава нафты на основе 
NIR-спектров, собранных интерактивной систе-
мой измерения спектра полного пропускания. Не-
обработанные усредненные спектры пропускания, 
полученные от более чем 160 различных образцов 
нафты, были схожими и содержали большой объем 
исходной информации. Для исследования влияния 
интерактивного прогнозирования с использовани-
ем NIR-моделей на свойства нафты различные ме-
тоды предварительной обработки (SG–FD, SG–BC, 
SG–SNV) были объединены с методами моделиро-
вания (PCR и PLS). Различные методы предвари-
тельной обработки оказывали несколько отличное 
влияние на точность модели. Метод SG–FD обеспе-
чил наилучшие результаты прогнозирования, хотя 
и без существенных преимуществ по сравнению с 

остальными методами. В случае использования од-
ного и того же метода предварительной обработки 
относительные ошибки моделей, разработанных 
методом PLS, были немного ниже, чем у моделей, 
разработанных методом PCR, следовательно, эта 
комбинация может обеспечить приемлемые моде-
ли прогнозирования свойств нафты. Средние отно-
сительные погрешности прогнозируемых свойств 
нафты, особенно точек температуры фракциониро-
вания для тестового набора, в основном составляли 
1–5%, т.е. были приемлемыми. 
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Исследован процесс гидродециклизации декалина на цеолитсодержащих катализаторах. Полученные 
катализаторы охарактеризованы комплексом физико-химических методов анализа (ПЭМ, РЭМ, низ-
котемпературная адсорбция–десорбция азота, 27Al ЯМР, РФЭС); установлено, что структура цеолита 
существенным образом влияет на процесс гидродециклизации углеводородов. Процесс гидродециклиза-
ции протекает через изомеризацию одного из колец, после чего происходит раскрытие кольца. Введение 
иридия в состав катализатора способствует получению разветвленных углеводородов. При исследовании 
процесса гидродециклизации в диапазоне температур 300–400°С и начальном давлении водорода 50 атм, 
установлено, что наибольшей активностью обладает катализатор состава Ir/BEA. Для декалина степень 
дециклизации при 350°С составила более 50%.
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Потребление жидких топлив в транспортном 
секторе продолжает увеличиваться с начала про-
мышленной революции и до наших дней, что об-
уславливает потребность продукта с постоянно 
улучшающимися качествами как топлива, так и сы-
рья в современных нефтеперерабатывающих про-
изводствах [1]. Общемировое потребление сырой 
нефти в период с 2015 по 2019 гг. выросло с 95 до 
более 100 млн баррелей в день (Мб/день). Из них до 
60% приходится на транспортный сектор экономи-
ки [2]. По прогнозам, использование сырой нефти 
достигнет своего пика к 2025 г. из-за интенсивного 
развития технологий возобновляемых источников 
энергии (таких как биомасса, солнечная, ветровая 
и водородная энергии).

Гидрирование нефтяных фракций – один из 
самых крупнотоннажных процессов в нефтепере-
работке [3–9]. Данный процесс включает в себя 
очистку углеводородов (УВ) от сернистых и азо-
тистых соединений, а также удаление смолистых 
компонентов [10–13]. Увеличение цетанового чис-

ла (ЦЧ) дизельных топлив вследствие получения 
парафинов с сохранением числа атомов углерода в 
результате селективного раскрытия циклов нафте-
нов является альтернативным способом снижения 
уровня нафтенов в гидрированных фракциях и 
маслах. Данный способ представлен на схеме из 
работы [14]. Кроме того, раскрытие циклов нафте-
нов увеличивает объем продукта за счет постепен-
ного снижения его плотности во время гидрирова-
ния сложных полиароматических соединений. Для 
продуктов гидрирования ароматических соедине-
ний в составе дизельных фракций в сочетании с 
раскрытием кольца может значительно улучшить 
качество топлив [14–24]. Изучение же раскрытия 
циклов нафтеновых УВ затруднено вследствие 
конкурирующих реакций, таких как изомеризация 
и крекинг.

Количественный анализ промежуточных про-
дуктов необходим для более глубокого понимания 
механизма раскрытия циклов нафтенов и разра-
ботки улучшенных катализаторов [15]. Хотя мо-
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ноциклические нафтены, такие как метилцик- 
лопентан и метилциклогексан, не являются компо-
нентами реальных дизельных смесей, исследова-
ния раскрытия их циклических структур могут дать 
ценную информацию. Например, изомеризация ци-
клогексанового кольца полициклической молекулы 
приводит к получению компонентов, содержащих 
пятичленный цикл, например, метилциклопента-
на, тогда как гидрирование нафталина приводит к 
образованию тетралина [25]. Изучение механизмов 
раскрытия кольца таких молекул необходимо для 
понимания поведения более сложных молекул, та-
ких как нафталин, тетралин, декалин и индан [21].

В настоящей работе был исследован процесс 
гидродециклизации декалина и тетралина как мо-
дельных соединений среднедистиллятных нефтя-
ных фракций на иридийсодержащих катализаторах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве компонентов катализаторов были 

использованы коммерческие цеолиты NH4BEA 
(CP814E, Zeolyst, США), ZSM-5 (CBV3024E, 
Zeolyst, США), Y (CBV 400, Zeolyst, США), мор-
денит (CBV 21A, Zeolyst, США), MCM-22 (ZR 
Catalyst CO, КНР), которые переводили в H-фор-
му прокаливанием в течение 6  ч при 550°С. Вве-
дение иридия в пористый носитель осуществля-
ли пропиткой по влагоемкости раствором H2IrCl6  
(ч., ОАО «Аурат», Россия) в расчете на конечное со- 

держание иридия в образцах 1.0 мас. %. После про-
питки образцы были высушены и прокалены в му-
фельной печи при 400°С в течение 5 ч. После этого 
катализаторы были восстановлены в кварцевом ре-
акторе при нагревании до 400°С в токе водорода.

Текстурные характеристики образцов опреде-
ляли методом низкотемпературной адсорбции азо-
та (77 K) с использованием прибора ASAP 2020 
(«Micromeritics», США). Перед анализом образцы 
вакуумировали 6  ч при 350°С. Удельная поверх-
ность катализатора рассчитана по методу БЭТ при 
относительном парциальном давлении Р/Р0 = 0.2; 
общий объем пор определен по методу BJH при 
относительном парциальном давлении Р/Р0

 = 0.95. 
Общий объем и диаметр пор определены по ветви 
адсорбции. Состав образцов анализировали мето-
дом атомно-абсорбционной спектрометрии на при-
боре PerkinElmer AAnalyst (СА).

Просвечивающие электронные микрофотогра-
фии (ПЭМ) образцов выполнены на приборе JEOL 
JEM-2100 (Япония) с ускоряющим напряжением 
200 кВ.

Растровую электронную микроскопию (СЭМ) 
полученных образцов проводили на микроскопе 
Carl Zeiss NVision 40 (Германия), оснащенном ана-
лизатором X-Max Oxford Instruments (80 мм2).

Импульсную хемосорбцию СО проводили в 
кварцевом реакторе с использованием AutoChem 
2950HP (Micromeritics Instrument Corp.; Норкросс, 

Схема. Зависимость значения цетанового числа (ЦЧ) от строения углеводородов C10 [14].
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Джорджия, США). Образцы восстанавливали Н2 
при 350°С в течение 30 мин, продували Не в тече-
ние 30 мин и охлаждали до комнатной температу-
ры. Газовая смесь: 3% СО + Не.

Исследование катализаторов методом РФЭС 
проводили на спектрометре «PREVAC EA15» 
(Польша), оснащенном полусферическим анали-
затором высокого разрешения. Для возбуждения 
спектров использовали характеристическое немо-
нохроматизированное рентгеновское излучение 
AlKα (hν = 1486.6 эВ, 150 Вт). Давление остаточных 
газов в ходе измерения не превышало 5 × 10–9 мбар. 
Шкала энергий связи (Есв) была предварительно 
откалибрована по положению фотоэлектронных 
линий остовных уровней золота (Au 4f7/2 – 84.0 
эВ), серебра (Ag 3d5/2 – 368.3 эВ). Эффект зарядки, 
возникающий в процессе фотоэмиссии электронов, 
учитывали, используя в качестве внутреннего стан-
дарта положение линии C1s (Есв = 284.8 эВ) атомов 
углерода, входящих в состав поверхностных при-
месей. Деконволюцию спектров проводили с ис-
пользованием программного обеспечения CasaXPS 
с учетом параметров фона, рассчитанных по алго-
ритму Ширли.

Гидродециклизацию смесей ароматических 
УВ проводили в стальном автоклаве (внутренний 
объем 10  см3), снабженном магнитной мешалкой 
и манометром. В автоклав загружали 50 мг мелко-
растертого катализатора и 2 г субстрата. Автоклав 
заполняли водородом до давления 50 атм. Реакцию 
проводили при 300–350°С. После окончания ре-
акции автоклав быстро охлаждали до комнатной 
температуры, давление стравливали до атмосфер-
ного. Анализ продуктов проводили методами ГЖХ 
на хроматографе Кристалл-Люкс с пламенно-ио-
низационным детектором, капиллярной колонкой 
PetrocolTM (Supelco), 0.25 мм × 50 м, газ-носитель –  
гелий и методом хромато-масс‑спектрометрии на 
приборе Finnigan MAT 95 XL (США), оборудован-
ном хроматографом с капиллярной колонкой Varian 
VF-5MS (30 м × 0.25 мм ×0.25 мкм), газ-носитель –  
гелий.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ:
Известно [27], что превращение декалина в 

разветвленные УВ в процессе гидродециклизации 
(ГДЦ) протекает через промежуточную стадию 

изомеризации в другие бициклические углеводоро-
ды (см. схему). В литературе ГДЦ нафтеновых УВ 
с использованием твердокислотных катализаторов 
изучалось гл. обр. на цеолитах, обладающих вы-
сокой концентрацией бренстедовских кислотных 
центров, которые протонируют циклический УВ, 
что приводит к изомеризации и последующему 
разрыву связи C–C. Такими наиболее известными 
твердокислотными катализаторами являются цео-
литы: H-Beta, HY, морденит и H-ZSM-5, которые 
были исследованы разными авторами в раскрытии 
циклогексановых и циклопентановых УВ [21, 26].

В настоящей работе была исследована катали-
тическая активность цеолитов H-Beta, HY, мор-
денит, MCM-22 и H-ZSM-5 в гидродециклизации 
декалина, для выбора их в качестве носителей для 
создания иридийсодержащих катализаторов гидро-
дециклизации.

Результаты каталитических эксперимен-
тов, приведенные на рис. 1, показывают, что 
тип цеолита существенно влияет на активность 
в изомеризации декалина. Стоит отметить, что 
между кислотностью материала и выходом про-
дуктов с раскрытием цикла нет явной зависимости  
(табл. 1). Поскольку ZSM-5 и морденит проявили 
самую низкую активность в реакции изомеризации 
декалина, то для синтеза иридиевых катализаторов 
были выбраны три типа носителей – BEA, MCM-22 
и HY. Можно предположить, что вследствие боль-
шего размера пор цеолиты BEA, MCM-22 и HY об-
ладают большей каталитической активностью, в то 
время как молекула декалина, имеющая линейный 
размер > 7 Å, не сможет проникнуть в поры такого 
цеолита как ZSM-5, имеющего каналы диаметром 
~ 5.5 Å вследствие диффузионных ограничений.

Введение иридия в пористый носитель осу-
ществляли методом пропитки по влагоемкости в 
водном растворе H2IrCl6 в расчете на итоговое со-
держание Ir в образцах 1 мас. %. Согласно данным 
низкотемпературной адсорбции–десорбции азота  
(табл. 1), полученные катализаторы имеют удель-
ную поверхность от 394 до 706 м2/г. Наибольшей 
удельной поверхностью – 706 м2/г обладал обра-
зец Ir/Y. Стоит отметить, что нанесение иридия на 
выбранные носители не привело к хоть сколько- 
нибудь значимым изменениям удельной площади 
поверхности.
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Изотермы низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота катализаторов несколько отлича-
ются друг от друга. В области низких давлений 
изотермы трех образцов представляют собой I тип 
изотерм, характерный для микропористых матери-
алов. В области высоких давлений образцы Ir/Y и 
Ir/BEA занимают промежуточное положение меж-
ду IV типом с характерной петлей гистерезиса для 
мезопористых материалов и I типом, характерным 
для микропористых материалов (рис. 2). Наличие 
микропористой структуры в синтезированных ка-
тализаторах подтверждено методами ПЭМ и РЭМ 
(рис. 3). На микрофотографиях РЭМ представлены 
частицы, характерные для соответствующих цео-

литов. Также на микрофотографиях можно обнару-
жить наночастицы Ir размерами до 10 нм.

Состояние активной фазы в катализаторах изу-
чали методом РФЭС. Спектр Ir 4f образцов катали- 
заторов (рис. 4) содержит два пика с центрами при 
61.0 и 64.0 эВ, относящиеся к Ir(0) 4f7/2 и Ir(0) 4f5/2 
соответственно. Таким образом, восстановление 
иридия в данных условиях проходит количественно.

Катализаторы на основе цеолитов проявили вы-
сокую активность в гидродециклизации модель-
ных соединений (декалин, тетралин).

При гидродециклизации чистого декалина наи-
большую активность проявили катализаторы Ir/Y и 
Ir/BEA (табл. 2), для которых конверсия превыси-
ла 50% при 350°С, а селективность по продуктам 
с раскрытием колец составила до 70%. Для этих же 
образцов, как и для Ir/MCM-22, наблюдалась мак-
симальная конверсия тетралина до 100%.

Наибольшую активность в побочных реакциях 
крекинга проявил катализатор на основе цеолита 
MCM-22. В ряде экспериментов выход продуктов 
крекинга составил более 50%. По всей видимо-
сти, данный факт можно объяснить микропори-
стой структурой катализатора с соответствующи-
ми диффузионными ограничениями. Образцы на 
основе цеолитов типа Y и BEA обладают более 
широким распределением пор по размерам, что в 
конечном итоге сказывается на активности в гид- 
родециклизации. Катализатор на основе MCM-22 
проявил меньшую активность во всех эксперимен-

Рис. 1. Каталитическая активность в изомеризации де-
калина на различных цеолитах (условия экспериментов: 
350°С, 50 атм Н2, 3 ч, масса субстрата – 2 г, масса ката-
лизатора – 50 мг).

Таблица 1. Характеристики микропористых катализаторов

Катализатор SBET, м2/г Si/Al (ат.)* Vпор, см3/г
Общая  

кислотность, 
мкмоль/г**

Средний размер частиц  
Ir, нм***

ZSM-5 (CBV 3024E) 380 15 0.23 1180 –
MOR (CBV 21A) 530 11 0.25 1310 –
HY (CBV 400) 706 2.6 0.70 1400 –
MCM-22 401 16 0.25 1050 –
BEA (CP814E) 650 13 0.98 1100 –
Ir/MCM-22 394 16 0.25 – 3.4
Ir/BEA 665 13 0.86 – 2.1
Ir/Y 706 2.6 0.70 – 2.4

* Определено с помощью ААС.
** Определено с помощью NH3-ТПД.
***Определено с помощью хемосорбции СО.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

705ГИДРОДЕЦИКЛИЗАЦИЯ НАФТЕНОВЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Рис. 2. Изотермы низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота.

Рис. 3. Микрофотографии ПЭМ (вверху) и РЭМ (внизу): 
образцов Ir/MCM-22, Ir/Y и Ir/BEA.

тах при 300°С, несмотря на достаточно высокую 
кислотность. В более ранней работе было пока-
зано, что при гидрировании средних дистиллятов 
кислотность материалов существенно влияет на 
активность катализатора [17].

Присутствие сильных кислотных центров в 
материале BEA не приводит к получению допол-
нительных газообразных продуктов. Так, в экспе-
риментах по гидродециклизации модельных сое-
динений в случае катализатора Ir/BEA образование 

Рис. 4. Спектры РФЭС Ir 4f5/2 и 4f7/2 синтезированных 
катализаторов.

Ir/MCM- 22

ZNS-MW-9T ZNS-MW-12T

Ir/Y Ir/BEA

Ir/MCM-22 Ir/Y Ir/BEAIr/Y Ir/BEA
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продуктов крекинга не наблюдалось даже при  
высоких температурах.

При использовании тетралина в качестве мо-
дельного соединения селективность по продуктам 
крекинга была существенно ниже, чем в случае де-
калина. Однако, основным продуктом процесса в 
данном случае являлся декалин (преимущественно 
в транс-форме).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, в настоящей работе была по-

казана принципиальная возможность получения 
продуктов с раскрытием цикла с использовани-
ем катализаторов на основе различных цеолитов. 
Введение иридия в состав катализатора позволяет 
увеличить выход продуктов гидродецклизации за 
счет активности Ir в разрыве C–C-связей. Наиболь-
шую активность проявил катализатор Ir/BEA, при 
350°С, 50 атм Н2 конверсия составила 70%, селек-
тивность по продуктам с раскрытием цикла – 40%.
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Таблица 2. Гидрирование модельных смесей на Ir-катализаторах, 50 атм Н2, τ = 3 ч

300°С

Показатель Ir/MCM-22 Ir/Y Ir/BEA
Декалин

Конверсия декалина, мас. % 4 8 7
Селективность по ПРК* 0 0 50
Селективность по ПИ** 0 100 50

Тетралин
Конверсия тетралина 44 59 66

325°С
Декалин

Конверсия декалина, мас. % 17 17 17
Селективность по ПРК* 17 17 17
Селективность по ПИ** 83 83 83

Тетралин
Конверсия тетралина 100 100 100

350°С
Декалин

Конверсия декалина, мас. % 42 42 42
Селективность по ПРК* 33 33 33
Селективность по ПИ** 67 67 67

Тетралин
Конверсия тетралина 100 100 100

* Продукты с раскрытием цикла.
** Продукты изомеризации.
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Кристаллизацией реакционных гелей с мольными соотношениями SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, 
приготовленных с использованием в качестве источника алюминия изопропоксида или бёмита, полу-
чены образцы молекулярного сита SAPO-11, различающиеся кислотными свойствами, морфологией, 
размерами кристаллов, характеристиками вторичной пористой структуры. Каталитические свойства 
синтезированных образцов после нанесения на них 0.5 мас. % Pt изучены в реакции гидроизомериза-
ции н-гексадекана. Установлено, что конверсия углеводорода на этих образцах изменяется от 76.8 до 
87.7 мас %, а селективность образования изо-парафинов – от 76.7 до 91.2 мас %.
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В настоящее время гидроизомеризация н-пара-
финов С16+ является одной из наиболее перспек-
тивных технологий получения низкозастывающих 
дизельных топлив и масел III группы [1]. Реализа-
ция данной технологии стала возможной благода-
ря разработке бифункциональных катализаторов, 
содержащих промотированные благородными ме-
таллами молекулярные сита с одномерной каналь-
ной пористой структурой и средним размером пор  
~5 Å (10R-1D) [2]. Уникальная микропористая 
структура последних позволяет осуществлять гид- 
роизомеризацию н-парафинов в моно- и диметил-
замещенные изомеры и значительно снизить вклад 
реакции гидрокрекинга, характерной для три- и 
более метилзамещенных парафинов, в результате 
чего увеличивается выход конечных продуктов ги-
дроизомеризации [3].

Из анализа литературных данных следует, что 
среди молекулярных сит с одномерной канальной 

пористой структурой наиболее селективны в ги-
дроизомеризации н-парафинов С16+ силикоалю-
мофосфаты SAPO-11 (AEL) [2–4]. В указанных 
материалах пористая структура образована деся-
тичленными кольцами с размерами входных окон 
4.0 × 6.5 Å (AEL). Бренстедовские (БКЦ) и льюисов-
ские (ЛКЦ) кислотные центры в этих материалах 
формируются в процессе кристаллизации в резуль-
тате внедрения атомов Si в алюмофосфатную ре-
шетку молекулярных сит [5, 6]. Следует отметить, 
что БКЦ в SAPO-11 слабее, чем в алюмосиликат-
ных цеолитах, поэтому силикоалюмофосфаты бо-
лее селективны в ряде гетерогенно-каталитических 
процессов, в том числе и в гидроизомеризации па-
рафинов С16+ [6–8]. В литературе описаны различ-
ные способы регулирования кислотных свойств 
молекулярного сита SAPO-11 за счет управления 
процессом внедрения атомов Si в его алюмофос-
фатную решетку [9–14]. Предлагается [10] исполь-
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зовать различные высокодисперсные источники Si 
и структурообразующие темплаты [11, 12], а также 
изменять условия кристаллизации [13, 14].

Важно подчеркнуть, что при внедрении атомов 
Si в алюмофосфатную решетку молекулярного 
сита SAPO-11 изменяются не только кислотные 
свойства материала, но и морфология и дисперс-
ность кристаллов, а также его вторичная пористая 
структура [15]. Поэтому каталитические свойства 
полученного молекулярного сита SAPO-11 будут 
определяться совокупностью перечисленных ха-
рактеристик.

В данной работе синтезированы образцы  
SAPO-11, различающиеся кислотными свойства-
ми, морфологией, размерами кристаллов и характе-
ристиками вторичной пористой структуры, а также 
изучены каталитические свойства в гидроизомери-
зации н-гексадекана после нанесения 0.5 мас. % Pt.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез SAPO-11
Силикоалюмофосфатные молекулярные сита  

SAPO-11 синтезировали из реакционных гелей следу- 
ющих составов: 1.0Al2O3 · 1.0P2O5 · (0; 0.1; 0.3)SiO2 ·   
·  1.0(ди-н-пропиламин) · 40H2O. В качестве источ-
ников алюминия использовали бёмит (BM, 72% 
Al2O3, Sasol SB, Германия) или изопропоксид Al 
(IPA, 99%, Acros, Франция). Источники фосфо-
ра и кремния – ортофосфорная кислота H3PO4 
(85%, Реахим, Россия ) и золь SiO2, полученный из  
тетраэтилортосиликата (ТЭОС, 99%, Экос, Россия) 
по методике, описанной в [15]. В качестве темплата 
использовали ди-н-пропиламин (DPA, 99%, Acros 
Organics, Германия)

После добавления всех компонентов смесь ин-
тенсивно перемешивали в течение 1 ч до получения 
однородного геля, который подвергали старению в 
термостате при 90°C в течение 24 ч. Ранее было 
показано [16], что введение стадии старения ре-
акционного геля позволяет при дальнейшей крис- 
таллизации получать молекулярные сита SAPO-11 
высокой фазовой чистоты без примесей непористо-
го минерала тридимита. Полученные в результате 
старения гели загружали в автоклав из нержаве-
ющей стали со специальным фторопластовым по-
крытием и кристаллизовали при 200°C в течение 

24 ч. После кристаллизации образцы SAPO-11 
промывали дистиллированной водой до нейтраль-
ного рН, центрифугировали и сушили при 90°С в 
течение 24 ч. Образцы, не содержащие кремния, 
обозначены как AlPO4-11-0.0-(IPA, BM), где индек-
сы IPA или BM – используемые источники алюми-
ния. Образцы, синтезированные при соотношениях  
SiO2/Al2O3, равных 0.1 или 0.3, далее обозначены как 
SAPO-11-0.1-(IPA, BM) и SAPO-11-0.3-(IPA, BM)  
соответственно. Как и в случае образцов AlPO4-11, 
индексы IPA или BM обозначают используемый 
источник алюминия.

Приготовление бифункциональных  
каталитических систем

Pt-содержащие молекулярные сита (Pt/SAPO-11)  
готовили следующим образом: фракцию 0.1– 
0.2 мм молекулярных сит предварительно прока-
ленную при 600°C в течение 6 ч в атмосфере воз-
духа, пропитывали по водопоглощению водным 
раствором H2PtCl6 · 6H2O (из расчета 0.5 мас. % Pt 
от массы носителя), после чего сушили при 100°C 
в течение 24 ч и прокаливали при 550°C в тече-
ние 5 ч. Прокаленные порошкообразные образцы 
получаемых молекулярных сит таблетировали –  
измельчали и выделяли фракцию размером 20– 
40 меш. Перед проведением реакции катализа-
тор восстанавливали в токе водорода при 400°C и  
3.0 МПа в течение 5 ч.

Методы анализа материалов
Химический состав синтезированных молеку-

лярных сит, определяли методом рентгенофлуо- 
ресцентной спектроскопии (РФС) на приборе 
Shimadzu EDX-7000P (Япония). Рентгенограммы 
непрокаленных молекулярных сит записывали на 
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 с CuKα-излу-
чением. Сканирование осуществляли в области 
углов 2θ от 5° до 40° с шагом 1°/мин. Фазовый 
анализ полученных рентгенограмм проводили с 
привлечением базы данных PDF2. Степень кри-
сталличности образцов оценивали по содержанию 
аморфный фазы (гало) в области от 20° до 30° 2θ в 
программе Shimadzu XRD Сrystallinity.

Морфологию и размеры кристаллов молекуляр-
ных сит исследовали методом сканирующей элек-
тронной микроскопии с полевой эмиссией (СЭМ) 
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на сканирующем электронном микроскопе Hitachi 
Regulus SU 8220 (Япония). Съемку изображений 
вели в режиме регистрации вторичных электронов 
при ускоряющем напряжении 5 кВ без напыления.

Характеристики пористой структуры прокален-
ных образцов молекулярных сит оценивали мето-
дом низкотемпературной адсорбции–десорбции N2 
на сорбтометре Quantachrome Nova 1200e (США). 
Расчеты многоточечной удельной поверхности 
проводили по методу Брунауэра–Эммета–Теллера 
(БЭТ). Объем микропор в присутствии мезопор 
оценивали методом t-plot. Распределение пор по 
размеру рассчитывали по модели Баррета–Джой-
нера–Халенды (BJH) по ветви десорбции.

Кислотные свойства прокаленных образцов мо-
лекулярных сит изучали методом ИК-спектроско-
пии адсорбированного пиридина и термопрограм-
мируемой десорбции аммиака (ТПД-NH3). Оценку 
кислотных свойств методом ТПД-NH3 проводили 
на приборе Quantachrome Autosorb-1 (США). Пред-
варительно прокаленные (600°C, 6 ч) образцы 
SAPO-11 обрабатывали при 600°C в потоке гелия 
в течение 5 ч, затем смесью 10 об. % NH3 в гелии 
при 100°C в течение 2 ч, а затем продували гелием 
для удаления физически адсорбированного аммиа-
ка. Десорбцию NH3 контролировали в интервале от 
100 до 600°С при скорости нагревания 10°С/мин.  
Оценку концентрации слабых, умеренных и силь-
ных кислотных центров проводили по количеству 
десорбированного NН3 (мкмоль/г) в интервале 
температур: 100–250, 250–450 и 450–600°С соот-
ветственно.

ИК-Фурье спектры пиридина регистрирова-
ли на спектрометре Bruker Vertex-70V (Германия) 
в диапазоне 400–4000 см–1 с разрешением 4 см–1. 
Диаметр таблетки при регистрации ИК-спектров 
составлял 10 мм. Адсорбцию пиридина проводили 
при 150°С в течение 30 мин, затем физически адсор- 
бированный пиридин удаляли путем вакуумиро-
вания при 150°С в течение 30 мин. Количествен-
ную оценку БКЦ проводили путем интегрирования 
пика при 1545 см–1, ЛКЦ – при 1454 см–1, исходя 
из известных в литературе интегральных мольных 
коэффициентов экстинкции пиридина для центров 
каждого типа [17].

Гидроизомеризация н-гексадекана
Гидроизомеризацию н-гексадекана (н-С16Н34, 

99%, ЭКОС-1, Россия) проводили в проточном ре-
акторе с загрузкой катализатора 4 см3 (0.1–0.3 мм)  
при 280–340°C, 3.0 МПа, объемной скорости по-
дачи углеводорода 2 ч–1, объемном соотношении 
H2/н-C16H34 = 600. Продукты реакции анализи-
ровали методом газожидкостной хроматографии 
(ГЖХ) на хроматографе HRGC 5300 Mega Series 
(«Carlo Erba», Италия) с пламенно-ионизацион-
ным детектором (стеклянная капиллярная колонка 
50 м, SE-30). Идентификацию продуктов реакции 
проводили методом газовой хромато-масс-спектро-
метрии (ГХ-МС) в режиме ионизации пробы элек-
тронным ударом (температура ионного источника 
200°C, энергия ионизации 70 эВ) на приборе фир-
мы «Shimadzu» (Япония), хроматограф которого 
снабжен 50-ти метровой колонкой DB-5ms (фаза – 
(5%-финил)-метилполисилоксан), с привлечением 
базы данных масс-спектров Willey (NIST 2011).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Адсорбционные и каталитические свойства це-

олитов сильно зависят от содержания в них приме-
сей посторонних фаз. На рис. 1 приведены рент-
генограммы синтезированных молекулярных сит. 
Видно, что образцы, в которых отсутствует крем-
ний, являются алюмофосфатами AlPO4-11 (PDF 
№ 00-041-0023) со степенью кристалличности 
не менее 95%. Образцы молекулярных сит, полу-
ченные кристаллизацией гелей с соотношениями 
SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, приготовленных с 
использованием изопропоксида Al или бёмита, –  
силикоалюмофосфаты SAPO-11 (PDF№01-073-
9093) с кристалличностью не менее 90%. Таким 
образом, замена изопропоксида Al на бёмит при 
приготовлении реакционных гелей и изменение 
соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 в них не влия-
ют на фазовую чистоту и степень кристалличности 
молекулярных сит со структурой AEL.

Один из главных параметров, влияющих на 
кислотные свойства молекулярных сит SAPO-n, – 
содержание кремния, зависящее от соотношения 
SiO2/Al2O3 в реакционных гелях [18]. В табл. 1 
приведены результаты элементного анализа реак-
ционных гелей и полученных из них молекулярных 
сит. Видно, что в силикоалюмофосфатных реакци-
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онных гелях содержание кремния выше, чем в об-
разцах SAPO-11. Полученные результаты объясня-
ются тем, что при кристаллизации часть кремния 
не внедряется в алюмофосфатную решетку и оста-
ется в маточном растворе.

На рис. 2 приведены снимки СЭМ полученных 
образцов молекулярных сит. Видно, что образец 

алюмофосфата AlPO4-11-0.0(BM) характеризуется 
кристаллами в виде вытянутых призм размерами 
1–2 мкм. Для образца SAPO-11-0.1(BM) характер-
ны кубические кристаллы размерами 0.3–0.5 мкм. 
Повышение соотношения SiO2/Al2O3 в реакцион-
ных гелях до 0.3 приводит при дальнейшей крис- 
таллизации к формированию кристаллов SAPO-11 

Рис. 1. Рентгенограммы образцов молекулярных сит, полученных кристаллизацией алюмофосфатных и силикоа-
люмофосфатных гелей с соотношениями SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, приготовленных с использованием изопро-
поксида Al или бёмита: (a) AlPO4-11-0.0-(BM); (б) SAPO-11-0.1-(BM); (в) SAPO-11-0.3-(BM); (г) AlPO4-11-0.0-(IPA);  
(д) SAPO-11-0.1-(IPA); (е) APO-11-0.3-(IPA).
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Таблица 1. Химический и реакционных гелей, химический и фазовый продуктов их кристаллизации

Образец Химический состав, геля Химический состав, AEL Фазовый состав КP, %
AlPO4-11-0.0(BM) Al1.00P0.99Si0.00 Al1.00P0.98Si0.00 AlPO4-11 96
SAPO-11-0.1(BM) Al1.00P0.98Si0.05 Al1.00P0.98Si0.03 SAPO-11 92
SAPO-11-0.3(BM) Al1.00P0.90Si0.15 Al1.00P0.90Si0.12 SAPO-11 91
AlPO4-11-0.0(IPA) Al1.00P0.98Si0.00 Al1.00P0.99Si0.00 AlPO4-11 95
SAPO-11-0.1(IPA) Al1.00P0.99Si0.05 Al1.00P0.99Si0.40 SAPO-11 91
SAPO-11-0.3(IPA) Al1.00P0.98Si0.16 Al1.00P0.98Si0.13 SAPO-11 90

Условные обозначения: КP – кристалличность.

Рис. 2. СЭМ-фотографии образцов молекулярных сит, полученных кристаллизацией алюмофосфатных и силикоа-
люмофосфатных гелей с соотношениями SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3, приготовленных с использованием изопро-
поксида Al или бёмита: (a) AlPO4-11-0.0-(BM); (б) SAPO-11-0.1-(BM); (в) SAPO-11-0.3-(BM); (г) AlPO4-11-0.0-(IPA);  
(д) SAPO-11-0.1-(IPA); (е) SAPO-11-0.3-(IPA).
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Рис. 3. Изотермы адсорбции-десорбции N2 полученных образцов: (а) AlPO4-11-0.0-(BM); (б) SAPO-11-0.1-(IPA).

Таблица 2. Характеристики пористой структуры моле-
кулярных сит

Образец SБЭТ, м2/г Vмикро, 
см3/г

Vмезо, 
см3/г

AlPO4-11-0.0(BM) 190 0.07 0.05
SAPO-11-0.1(BM) 260 0.07 0.28
SAPO-11-0.3(BM) 250 0.07 0.25
AlPO4-11-0.0(IPA) 227 0.06 0.24
SAPO-11-0.1(IPA) 275 0.07 0.17
SAPO-11-0.3(IPA) 271 0.07 0.15

Условные обозначения: SБЭТ – удельная поверхность по БЭТ; 
Vмикро – удельный объем микропор; Vмезо – удельный объем 
мезопор.

в виде вытянутых призм и пластин размерами от 
0.3 до 1 мкм (образец SAPO-11-0.3(BM)). Таким 
образом, морфология кристаллов и их размеры су-
щественно зависят от содержания кремния в алю-
мофосфатной решетке.

Кристаллы образца алюмофосфата  
AlPO-11-0.0(IPA), приготовленного с использо-
ванием изопропоксида алюминия, представляют 
собой сферические агрегаты размерами 2–4 мкм, 
состоящие из первичных кристаллов в виде вытя-
нутых призм размерами 50 × 200 нм. Повышение 
мольного отношения SiO2/Al2O3 в гелях до 0.3 при-
водит при кристаллизации к формированию сфери-
ческих агрегатов размером 3–5 мкм, сформирован-
ных из первичных кристаллов размером ~100 нм с 
кубической морфологией. Полученные результаты 

свидетельствуют о том, что управлять морфоло-
гией и размерами кристаллов молекулярных сит 
SAPO-11 можно, изменяя соотношение SiO2/Al2O3 
с 0.1 до 0.3 и природу источника алюминия (бёмит 
или изопропоксид).

На рис. 3 приведены изотермы адсорбции–де-
сорбции азота на образцах AlPO4-11-0.0-(BM) и 
SAPO-11-0.1-(IPA), а в табл. 2 – характеристики их 
пористой структуры. Видно, что изотерма адсорб-
ции азота на образце AlPO4-11-0.0-(BM) близка к 
I-му типу без петли гистерезиса. Такой тип изотерм 
характерен для микропористых материалов. Для 
SAPO-11-0.1-(IPA) наблюдается изотерма, близкая 
к IV-му типу с петлей гистерезиса типа H3. Такой 
тип изотерм характерен для микро-мезопористых 
материалов. Аналогичные изотермы наблюдают-
ся и для других образцов. Образцы SAPO-11-0.1-
IPA и SAPO-11-0.3-IPA характеризуются наиболее 
высокой удельной поверхностью, обусловленной 
наименьшими размерами первичных кристаллов. 
Независимо от источника алюминия, используемо-
го для приготовления реакционных гелей, повыше-
ние в них соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 при-
водит к снижению удельной поверхности и объема 
мезопор из-за формирования более крупных кри-
сталлов SAPO-11 (рис. 2). В случае образцов, при-
готовленных с использованием изопропоксида, 
указанные величины практически не изменяются.

Как уже отмечалось, главным отличием сили-
коалюмофосфатных молекулярных сит SAPO-n 
от алюмосиликатных является наличие более сла-
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бых по силе кислотных центров, которые приня-
то называть «умеренными». На рис. 4 приведены 
ИК-спектры пиридина, адсорбированного на об-
разцах SAPO-11-0.1-(BM) и SAPO-11-0.3-(BM), а 
в табл. 3 – расчетные значения концентраций кис-
лотных центров. Видно, что в спектрах образцов 
наблюдаются полосы поглощения адсорбирован-
ного пиридина (п.п.) при 1545, 1490 и 1455 см–1. 
Аналогичные полосы наблюдаются и для образцов 
приготовленных с использованием изопропоксида 
Al. Полосы поглощения при 1545 и 1455 см–1 от-
носят к молекулам пиридина, адсорбированным на 
БКЦ и ЛКЦ, полосу поглощения при 1490 см–1 – к 
молекулам пиридина, адсорбированным на обоих 
типах центров [17]. Для всех образцов увеличение 
соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 приводит к 
росту концентраций обоих типов кислотных цент- 

ров. Важно отметить, что при увеличении со-
держания кремния в кристаллической решетке в  
3 раза не наблюдается такого же увеличения концен-
трации кислотных центров. Данная особенность 
обусловлена тем, что часть кремния внедряется в 
кристаллическую решетку не одиночно (механизм 
SM2), а в виде силикатных «островков» (механизм 
SM2 + SM3), в центральной части которых не фор-
мируются кислотные центры [5]. В спектрах алю-
мофосфатов после адсорбции пиридина не наблю-
даются указанные полосы поглощения, что связано 
с отсутствием у них кислотных центров. Результа-
ты ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина 
хорошо согласуются с данными ТПД-NH3 (табл. 3),  
из которых видно, что повышение соотношения 
SiO2/Al2O3 от 0.1 до 0.3 приводит к росту концен-
трации кислотных центров.

Рис. 4. ИК спектры адсорбированного пиридина на образцах SAPO-11: (a) образец SAPO-11-0.1-(BM); (б) образец  
SAPO-11-0.3-(BM).

Таблица 3. Кислотные свойства SAPO-11 по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина и ТПД-NH3

Образец
Концентрация, мкмоль/г* Концентрация, мкмоль NH3/г**

БКЦ ЛКЦ слабые средние сильные
AlPO4-11-0.0(BM) – – – – –
SAPO-11-0.1(BM) 91 31 198 152 42
SAPO-11-0.3(BM) 122 51 288 360 173
SAPO-11-0.1(IPA) 84 27 208 140 36
SAPO-11-0.3(IPA) 121 25 241 318 76

Условные обозначения: *концентрация кислотных центров по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина; 
**концентрация кислотных центров по данным ТПД-NH3.
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Как отмечалось выше, бифункциональные ката-
лизаторы на основе силикоалюмофосфатных моле-
кулярных сит SAPO-11 являются наиболее селек-
тивными в гидроизомеризации н-парафинов С16+ 
[1–3, 18]. Ранее было показано [19], что в бифунк-
циональных катализаторах на основе различных 
кислотных молекулярных сит с содержанием Pt не 
менее 0.5 мас. %, лимитирующими стадиями явля-
ются каталитические превращения на кислотных 
центрах, поэтому каталитические свойства таких 
систем будут, в основном, определяться свойства-
ми кислотного носителя.

При исследовании превращения н-гексадека-
на на образцах Pt/SAPO-11 установлено, что ос-

новными продуктами реакции являются моно- и  
ди-метилзамещенные изомеры С16. Cреди пер-
вых основная часть изомеров С16 приходится на  
2-, 3- и 6-монометилпентадеканы (табл. 4). Пре-
имущественное образование таких продуктов 
обусловлено молекулярно-ситовым эффектом 
одномерной канальной системы микропор, кото-
рая хорошо согласуется с механизмом сорбции  
н-алканов в устьях каналов PMKLS «pore mouth 
and key-lock selectivity». Согласно данному меха-
низму гидроизомеризация осуществляется в устьях 
каналов 1D-10R, которые локализованы на внеш-
ней поверхности кристаллов молекулярных сит 
[1]. Cреди диметилзамещенных изомеров С16 ос-

Таблица 4. Результаты гидроизомеризации н-гексадекана при 300°С, 3.0 МПа, объемной скорости подачи углеводо-
рода 2 ч–1, объемном соотношении H2/н-C16H34 = 600 на Pt-содержащих образцах SAPO-11. Концентрации в мас. % 
приведены по результатам ГЖХ

Параметер Pt/SAPO-11-0.1(BM) Pt/SAPO-11-0.3(BM)
Конверсия, мас % 84.0 87.0
Селективность по изо-С16, мас. % 76.7 88.4
Выход изо-С16, мас. %:

2-МеС15 5.0 5.6
3-МеС15 6.0 6.0
4-МеС15 5.1 5.2
5-МеС15 4.3 4.4
6+-МеС15 19.2 17.8
(CH3)2–C14 24.4 38.3

Выход ΣC1–C4, мас. % 0.8 0.6
Выход ΣC5–C15, мас. % 15.8 9.1

Таблица 5. Состав продуктов реакции гидроизомеризации н-гексадекана при 300°С, 3.0 МПа, объемной скорости 
подачи углеводорода 2 ч–1, объемном соотношении H2/н-C16H34 = 600 на Pt-содержащих образцах SAPO-11-0.1(BM) 
и SAPO-11-0.3(BM). Концентрации в мас. % приведены по результатам ГЖХ

Параметер

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
1(

B
M

)

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
3(

B
M

)

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
1(

IP
A

)

Pt
/S

A
PO

-1
1-

0.
3(

IP
A

)

Конверсия н-C16, мас. % 84.0 87.0 81.0 77.0

Селективность изо-С16, мас. % 76.7 88.4 91.3 89.7

Выход изо-С16, мас. % 64.4 77.0 74.0 69.0
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новными продуктами реакции являются 2,12- или  
2,6-диметилзамещенные изомеры С16 (табл. 4), на-
блюдается также образование моноэтилизомеров 
С16. С ростом температуры реакции на всех образ-
цов увеличивается степень превращения н-гекса-
декана; при этом снижается суммарная селектив-
ность по изомерам С16 из-за усиления побочных 
реакций гидрокрекинга (рис. 5).

Основные компоненты в составе продуктов ре-
акции гидрокрекинга при низких степенях превра-
щения – углеводороды С7–С13 (табл. 5); при более 
высоких степенях превращения наблюдается обра-
зование углеводородов С3–С4.

Наибольшую конверсию проявляет образец  
Pt/SAPO-11-0.1(BM) и Pt/SAPO-11-0.3(BM), для 
которых характерны наноразмерные кристаллы 
и более высокие концентрации кислотных цент- 
ров (рис. 5). Для образцов Pt/SAPO-11-0.1(IPA) и  
Pt/SAPO-11-0.3(IPA) наблюдается более высокая 
селективность образования изомеров С16. Получен-
ные результаты объясняются меньшими размерами 
указанных кристаллов и, как следствие, снижением 
времени пребывания первичных продуктов превра-
щения н-гексадекана в устьях каналов молекуляр-
ных сит и вероятности протекания побочных реак-
ций гидрокрекинга.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе изучены физико-химические и ка-

талитические свойства в гидроизомеризации 
н-гексадекана образцов молекулярных сит типа  
SAPO-11, полученных кристаллизацией приготов-
ленных с использованием бёмита или изопроп- 
оксида Al реакционной гелей с соотношениями  
SiO2/Al2O3, равными 0.1 и 0.3.

Показано, что используемый источник алю-
миния и соотношение SiO2/Al2O3 оказывают су-
щественное влияние на морфологию, размер кри-
сталлов и характеристики вторичной пористой 
структуры образцов SAPO-11.

Кристаллизация SAPO-11 из гелей, приготов-
ленных с использованием бёмита при соотноше-
нии SiO2/Al2O3 = 0.1, приводит к формированию 
кристаллов размерами от 0.3 до 0.5 мкм с кубиче-
ской морфологией. При соотношении SiO2/Al2O3 =  
= 0.3 формируются кристаллы в виде вытянутых 
призм и пластин размерами от 0.3 до 1 мкм.

Кристаллизация SAPO-11 из гелей, приготов-
ленных с использованием изопропоксида алюми-
ния, приводит к формированию псевдосфериче-
ских агрегатов размерами от 3 до 5 мкм, состоящих 
из кристаллов ~100 нм с кубической морфологией. 
С увеличением соотношения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 
0.3 наблюдается снижение удельной поверхности 

Рис. 5. Гидроизомеризация н-гексадекана на исследуемых образцах Pt/SAPO-11: (а) конверсия н-гексадекана; (б) селектив-
ность образования изомеров С16.
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и удельного объема мезопор. Увеличением соотно-
шения SiO2/Al2O3 с 0.1 до 0.3 приводит к двукрат-
ному росту концентрации всех типов кислотных 
центров.

Изучены каталитические свойства Pt-содержа-
щих SAPO-11, отличающихся концентрацией кис-
лотных центров и размерами кристаллов, в гидро- 
изомеризации н-гексадекана. Синтезированный 
при соотношении SiO2/Al2O3 = 0.1 с меньшей кон-
центрацией кислотных центров образец SAPO-11 
обеспечивает бóльшие значения суммарного выхо-
да изомеров С16, из-за меньших размеров кристал-
лов, которые обеспечивают лучшую доступность 
кислотных центров по сравнению образцами, с бо-
лее высокой концентрацией кислотных центров, но 
более крупными кристаллами.

Полученные результаты указывают на то, что 
управлять морфологией и размерами кристаллов 
в молекулярных ситах SAPO-11 и в дальнейшем 
создавать бифункциональные каталитические сис- 
темы с различной активностью и селективностью 
для гидроизомеризации высших н-парафинов С16+ 
можно как изменением соотношения в реакцион-
ных гелях SiO2/Al2O3, так и заменой источника 
алюминия, используемого для их приготовления.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Исследование выполнено при поддержке гран-

та Российского научного фонда № 22-13-20058, 
https://rscf.ru/project/22-13-20058/.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Дементьев К.И. – зам. главного редактора жур-

нала «Нефтехимия». Другие соавторы заявляют об 
отсутствии конфликта интересов, требующих рас-
крытия в этой статье.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ
М.Р. Аглиуллин, к.х.н., с.н.с., ORCID: http://

orcid.org/0000-0002-2210-9520
Д.В. Серебренников, м.н.с., ORCID: http://orcid.

org/0000-0002-6601-390X
А.Н. Хазипова, к.х.н., н.с., ORCID: https://orcid.

org/0009-0007-6050-1340

А.И. Малунов, м.н.с., ORCID: https://orcid.
org/0009-0000-8468-0434

К.И. Дементьев, к.х.н., г.н.с., ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-8102-8624

Б.И. Кутепов, профессор. ORCID: http://orcid.
org/0000-0003-0745-5510

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
  1.	 Akhmedov V.M., Al-Khowaiter S.H. Recent advances 

and future aspects in the selective isomerization of high 
n-alkanes // Catalysis Reviews. 2007. V. 49. P. 33–139. 
https://doi.org/10.1080/01614940601128427

  2.	 Wang W., Wu W., Liu C.-J. Bifunctional catalysts for the 
hydroisomerization of n-alkanes: the effects of metal−
acid balance and textural structure // Catalysis Science 
& Technology. 2019. V. 9. № 16. P. 4162−4187. https://
doi.org/10.1039/C9CY00499H

  3.	 Deldari Н. Suitable catalysts for hydroisomerization 
of long-chain normal paraffins // Applied Catalysis A: 
General. 2005. V. 293. P. 1–10. https://doi.org/10.1016/j. 
apcata.2005.07.008

  4.	 Database of Zeolite Structure. Available online: http://
www.iza-structure.org/databases.

  5.	 Barthomeuf D. Topological model for the compared 
acidity of SAPOs and SiAl zeolites // Zeolites. 1994. 
V. 14. № 6. P. 394–401. https://doi.org/10.1016/0144-
2449(94)90164-3

  6.	 Potter M.E. Down the microporous rabbit hole of 
silicoaluminophosphates: recent developments on 
synthesis, characterization, and catalytic applications //  
ACS Catal. 2020. V. 10. P. 9758–9789. https://doi.
org/10.1021/acscatal.0c02278

  7.	 Bértolo R., Silva J.M., Ribeiro M.F., Martins A., 
Fernandes A. Microwave synthesis of SAPO-11 materials 
for long chain n-alkanes hydroisomerization: effect of 
physical parameters and chemical gel composition // 
Applied Catalysis A: General. 2017. V. 542. P. 28–37. 
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2017.05.010. EDN 
YFECAC

  8.	 Hartmann M.,  Elangovan S.P .  Chapter  4 – 
Catalysis with microporous aluminophosphates and 
silicoaluminophosphates containing transition metals 
// Advances in Nanoporous Materials. 2010. V. 1. № 1.  
P.  237–312.  h t tps : / /doi .org /10 .1016/S1878-
7959(09)00104-2. EDN RJPRYR

  9.	 Agliullin M.R., Kutepov B.I., Ostroumova V.A., Maxi- 
mov A.L. Silicoaluminophosphate molecular sieves 
SAPO-11 and SAPO-41: Synthesis, properties, and 
applications for hydroisomerization of C16+ n-paraffins. 
Part 2: Current state of research on methods to control 
the crystal morphology, dispersion, acidic properties, 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 5  2023

719КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ Рt/SAPO-11

secondary porous structure, and catalytic properties of 
SAPO-11 and SAPO-41 in hydroisomerization of C16+ 
n-paraffins (a review) // Petrol. Chemistry. 2021. V. 61. 
№ 8. P. 852–870. DOI 10.1134/S096554412108003X. 
EDN HRBMDS

10.	 Yang Z., Li J., Liu Y., Liu C. Effect of silicon precursor 
on silicon incorporation in SAPO-11 and their catalytic 
performance for hydroisomerization of n-octane on 
Pt-based catalysts // J. Energy Chem. 2017. V. 26.  
P. 688–694. https://doi.org/10.1016/j.jechem.2017.02.002

11.	 Wang X., Zhang W., Guo Sh., Zhao L., Xiang H. 
Optimization of the synthesis of SAPO-11 for the 
methylation of naphthalene with methanol by varying 
templates and template content // Braz J. Chem. Soc. 
2013. V. 24. P. 1180–1187. https://doi.org/10.5935/0103-
5053.20130152

12.	 Fernandes A., Ribeiro F., Lourenço J., Gabelica Z. 
An elegant way to increase acidity in SAPOs: use of 
methylamine during synthesis // Studies in Surface 
Science and Catalysis. 2008. V. 174. P. 281–284. https://
doi.org/10.1016/S0167-2991(08)80197-8

13.	 Guo L., Fan Y., Bao X., Shi G., Liu H. Two-stage 
surfactant-assisted crystallization for enhancing 
SAPO-11 acidity to improve n-octane di-branched 
isomerization // J. of Catalysis. 2013. V. 301. P. 162–
173. https://doi.org/10.1016/j.jcat.2013.02.001. EDN 
YEPASD

14.	 Chen B., Huang Y. Dry gel conversion synthesis of 
SAPO- and CoAPO-based molecular sieves by using 
structurally related preformed AlPO precursors as 
the starting materials // Micropor. Mesopor. Mater. 

2009. V. 123. P. 71–77. https://doi.org/10.1016/j.
micromeso.2009.03.025

15.	 Agliullin M.R., Kolyagin Yu.G., Serebrennikov D.V., 
Grigor’eva N.G., Dmitrenok A.S., Maistrenko V.N., 
Dib E., Mintova S., Kutepov B.I. Acid properties and 
morphology of SAPO-11 molecular sieve controled 
by silica source // Micropor. Mesopor. Mater. 
2022. V. 338. P. 111962. https://doi.org/10.1016/j.
micromeso.2022.111962

16.	 Agliullin M.R., Yakovenko R.E., Kolyagin Y.G., 
Serebrennikov D.V., Vildanov F.S., Prosochkina T.R., 
Kutepov B.I. Relation between morphology and porous 
structure of SAPO-11 molecular sieves and chemical 
and phase composition of silicoaluminophosphate gels //  
Gels. 2022. V. 8. P. 142. https://doi.org/10.3390/
gels8030142

17.	 Tamura M., Shimizu, A. Satsuma. Comprehensive IR 
study on acid/base properties of metal oxides // Applied 
Catalysis A: General. 2012. V. 433–434. P. 135–145. 
https://doi.org/10.1016/j.apcata.2012.05.008. EDN 
YAETMU

18.	 Yadav R., Sakthivel A. Silicoaluminophosphate molecular 
sieves as potential catalysts for hydroisomerization of 
alkanes and alkenes // Applied Catalysis A: General. 
2014. V. 481. P. 143–160. https://doi.org/10.1016/j.
apcata.2014.05.010

19.	 Höchtl M., Jentys A., Vinek H. Hydroisomerization 
of heptane isomers over Pd/SAPO molecular sieves: 
influence of the acid and metal site concentration and 
the transport properties on the activity and selectivity // 
J. of Catalysis. 2000. V. 190. № 2. P. 419–432. https://
doi.org/10.1006/jcat.1999.2761



720

НЕФТЕХИМИЯ, 2023, том 63, № 5, с. 720–734

УДК 66.088:66.097.3:66.092.088

ПЕРЕРАБОТКА ДИОКСИДА УГЛЕРОДА С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ 
ПЛАЗМЫ В ПРИСУТСТВИИ МАГНИЙ–ЦЕРИЕВЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ 

С РАЗЛИЧНОЙ МОРФОЛОГИЕЙ

© 2023 г. О. В. Голубев1,*, П. С. Ильчук1, А. А. Садовников1, А. Л. Максимов1

1 Институт нефтехимического синтеза им. А.В. Топчиева РАН, Москва, 119991 Россия
*E-mail: golubev@ips.ac.ru

Поступила в редакцию 8 ноября 2023 г. 
После доработки 20 ноября 2023 г. 

Принята к публикации 4 декабря 2023 г.

Синтезирован ряд CeO2–MgO-катализаторов с различным мольным соотношением для плазменно-ката-
литического разложения CO2 до CO и О2. Катализаторы были приготовлены золь-гель методом и охарак-
теризованы физико-химическими методами анализа (рентгенофазовый анализ, растровая электронная 
микроскопия, рентгенофотоэлектронная спекроскопия, низкотемпературная адсорбция–десорбция азота, 
термопрограммированная десорбция CO2). Установлено, что наивысшая конверсия CO2 (31%) дости-
гается в присутствии катализатора с наибольшим содержанием CeO2. Исследовано также введение в 
систему H2; показано, что метанирования CO2 в присутствии синтезированных образцов не происходит, 
однако конверсия CO2 до CO увеличивается вследствие повышения мощности разряда в присутствии 
молекулярного водорода.
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В связи с проблемой растущих выбросов СО2 
возрастает потребность в новых технологиях для 
ее решения. Технологии улавливания, хранения и 
утилизации углерода (CCSU) стали перспектив-
ным подходом, позволяющим не только сократить 
выбросы CO2, но и в перспективе превратить их в 
ценные ресурсы. Утилизация углерода предпола-
гает преобразование CO2 в полезные продукты с 
помощью химических, биологических или элек-
трохимических процессов. В качестве примеров 
можно привести производство синтетического то-
плива [1, 2], химических веществ [3], строитель-
ных материалов [4] и даже сырья для выращивания 
водорослей [5]. Утилизация CO2 не только откры-
вает перспективы для экономики, но и помогает 

замкнуть углеродный цикл, конвертируя выбросы 
CO2 в ценные продукты.

Один из перспективных способов превращения 
CO2 в химические вещества с высокой добавлен-
ной стоимостью или в «строительные блоки» для 
таких продуктов – низкотемпературный плазмен-
но-каталитический подход. Химические реакции 
в плазме протекают при умеренных температурах 
и атмосферном давлении и являются высокоэнер-
гетическими за счет образующихся при этом элек-
тронов, ионов и других активных частиц. Высокие 
уровни энергии плазмы могут расщеплять сложные 
молекулы с высокой энергией связи, такие как CO2, 
на более простые соединения. Плазмохимические 
и плазменно-каталитические процессы утилизации 
CO2 в настоящее время широко исследуются, что 
отражено в нескольких недавних обзорных статьях 
[6–9]. Для активации СО2 применяют различные 
источники плазмы; среди них – сверхвысокочастот-
ный [10–12], скользящий дуговой [13–15] источни-

# Дополнительные материалы для этой статьи доступны по 
doi 10.31857/S0028242123050106 для авторизованных 
пользователей.
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ки и барьерный разряды (БР) [16–22]. Наиболее 
часто используется плазма барьерного разряда, что 
обусловлено простотой реактора и низкой рабочей 
температурой.

При добавлении катализатора конверсия CO2 
может быть повышена за счет взаимодействия 
CO2 с поверхностью катализатора и последующей 
диссоциации связи C=O в молекуле. На основании 
проведенного ранее обзора литературы [23] было 
выявлено, что перспективные материалы, способ-
ствующие плазменно-каталитической диссоциации 
CO2, можно разделить на две группы.

Одна из них – группа оксидов металлов с ос-
новными свойствами, в частности оксиды щелоч-
ноземельных металлов. Основные свойства таких 
оксидов способствуют адсорбции CO2 на поверх-
ности. Перспективные материалы для адсорбции 
CO2 – CaO и MgO, описанные в работах [24–26].

Вторая группа веществ для плазменно-ката-
литического удаления CO2 – оксиды, обладаю-
щие кислородными вакансиями, например, CeO2. 
Благодаря наличию дефектов в кристаллической 
структуре и способности накапливать кислород 
можно в присутствии CeO2 проводить различные 
каталитические процессы утилизации CO2 [27–29]. 
Сочетание CeO2 и MgO в катализаторе может быть 
эффективным для плазменно-каталитической дис-
социации, что было предварительно исследовано в 
работах [30, 31]. Установлено, что более высокая 
каталитическая активность катализатора на осно-
ве MgO–CeO2 (по сравнению с CaO–CeO2, CeO2 и 
MgO) объясняется сочетанием слабых основных 
центров и кислородных вакансий на поверхности 
катализатора. Однако более детальное изучение 
влияния основных центров и кислородных вакан-
сий на плазменно-каталитическую конверсию CO2 
в таких бинарных системах осталось за рамками 
упомянутых исследований.

Цели данной работы – синтез ряда новых нена-
несенных катализаторов MgO–CeO2 с различным 
молярным соотношением и исследование их вли-
яния на конверсию CO2 в процессе плазменно-ка-
талитического разложения, а также возможность 
проведения гидрирования СО2 при тех же условиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
К настоящему времени известны различные 

способы синтеза ненанесенных адсорбентов  
MgO–CeO2 для адсорбции CO2 [32–35]. Выбор зо-
ль-гель метода синтеза с использованием лимонной 
кислоты обусловлен низкой стоимостью реагентов, 
отсутствием вредных темплатов и многостадийной 
подготовки.

Материалы. Для синтеза катализаторов без до-
полнительной очистки были использованы следую-
щие реагенты: магний азотнокислый шестиводный 
(ч.д.а., АО «Ленреактив», Россия), церий(III) азот-
нокислый шестиводный (х.ч., ООО «Центр Техно-
логий Лантан», Россия), кислота лимонная моно-
гидрат (ч., ООО «Компонент-Реактив», Россия). 
Катализаторы были получены методом золь-гель 
синтеза по методике [33]. Образцы с различным 
мольным соотношением MgO–CeO2 имели следу-
ющие обозначения (табл. 1).

Для синтеза образцов расчетные количества 
Mg(NO3)2 · H2O, Ce(NO3)3 · 6H2O и лимонной 
кислоты растворяли в расчетном количестве дис-
тиллированной воды в плоскодонной колбе и пе-
ремешивали в течение 3 ч при 80°С на водяной 
бане. Полученный раствор упаривали, сушили при 
110°С в течение 8 ч, затем прокаливали при 150°С 
в течение 10 ч. После этого образец нагревали от 
25 до 450°С (2 ч) и прокаливали при этой темпе-
ратуре 450°С в течение 6 ч. Количества реагентов, 
использованных для синтеза, приведены в табл. S1. 
Был получен порошок от бледно-желтого до свет-
ло-серого цвета. Перед проведением плазменно-ка-
талитического эксперимента порошкообразный ка-
тализатор под давлением формировали в таблетки, 
дробили, а затем просеивали на ситах для получе-
ния фракции 1.0–1.5 мм.

Физико-химический анализ. Текстурные ха-
рактеристики (SБЭТ, Vпор, dпор) полученных образ-
цов определяли методом низкотемпературной ад-
сорбции N2 на приборе Belsorp miniX (Microtrac 

Таблица 1. Обозначения синтезированных образцов

Состав катализатора Обозначение
10 мол. % MgO – 90 мол. % CeO2 Mg10Ce90
25 мол. % MgO – 75 мол. % CeO2 Mg25Ce75
50 мол. % MgO – 50 мол. % CeO2 Mg50Ce50
75 мол. % MgO – 25 мол. % CeO2 Mg75Ce25
90 мол. % MgO – 10 мол. % CeO2 Mg90Ce10
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MRB, Германия). Перед анализом образец дегази-
ровали при Т = 250°С и Р=10 Па в течение 24 ч. 
Для расчета площади поверхности применяли те-
орию Брунауэра–Эммета–Теллера (БЭТ) в диапа-
зоне относительных давлений (P/P0) = 0.05–0.20. 
Общий объем пор рассчитывали по количеству ад-
сорбированного N2 при P/P0 = 0.95. Для определе-
ния диаметра пор по ветви десорбции применяли 
метод Барретта–Джойнера–Халенды. Рентгено-
граммы образцов регистрировали в диапазоне 2θ = 
10°–90° на дифрактометре Rigaku Rotaflex RU-200  
(Япония) с CuKα-излучением, оснащенном гони-
ометром Rigaku D/Max-RC (скорость вращения  
1°/мин; шаг 0.04°). Идентификацию дифракто-
грамм осуществляли по базе данных PDF-2 ICDD. 
Регистрацию рентгеновских фотоэлектронных 
спектров (XPS) проводили на электронном спект- 
рометре PREVAC EA15 (Польша). В качестве 
источника первичного излучения использовали 
AlKα (hν = 1486.74 эВ, 150 Вт). Деконволюцию пи-
ков проводили с помощью программы PeakFit с вы-
читанием фона Ширли и последующей подгонкой 
к функциям Фойгта. Содержание элементов (Mg и 
Ce) определяли методом рентгенофлуоресцентной 
спектроскопии (РФЭС) на приборе ARL Perform’x 
Sequential XFR (Швейцария), оснащенном рентге-
новской трубкой мощностью 2500 Вт. Перед анали-
зом каждый образец измельчали и прессовали в таб- 
летку с H3BO3. Основные свойства катализаторов 
оценивали методом CO2-температурной програм-
мированной десорбции (CO2-ТПД) на оборудова-

нии УСГА-101 (ООО «Юнисит», Россия). Обра-
зец катализатора нагревали в токе He при 512°С в 
течение 40 мин для удаления молекул H2O и O2, а 
затем насыщали CO2 при температуре 60°С в тече-
ние 24 мин. Адсорбированный CO2 затем удаляли 
при температуре 102°С, а процесс десорбции CO2 
анализировали с помощью детектора по теплопро-
водности.

Морфологию поверхности и элементный ана-
лиз образцов исследовали методом растровой элек-
тронной микроскопии (РЭМ) в сочетании с энерго- 
дисперсионной рентгеновской спектроскопией 
(ЭДС) на микроскопе Carl Zeiss NVision 40 (Герма-
ния), оснащенном детектором Oxford Instruments 
X-Max EDX, работающим при напряжении 20 кВ.

Отложение углерода на катализаторах оцени-
вали методом CHNS-анализа на анализаторе Flash 
2000 (Thermo, Великобритания). Образец массой 
1–2 мг нагревали до 2000°С в потоке О2 с после-
дующим хроматографическим анализом оксидов, 
образовавшихся в процессе горения.

Термогравиметрический анализ с дифференци-
альной сканирующей калориметрией (ТГА-ДСК) 
проводился на анализаторе TGA/DSC 3+ (Mettler 
Toledo) в диапазоне температур 30–900°С в атмос-
фере воздуха.

Плазменно-каталитические эксперименты  
Оценку активности катализаторов проводили с ис-
пользованием лабораторной плазменно-каталити-
ческой установки (рис. 1).

Рис. 1. Схема реактора барьерного разряда.
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Установка состояла из блока подачи газов, ре-
актора, высоковольтного источника питания и из-
мерительных приборов. В качестве реактора и ди-
электрического барьера использовали кварцевую 
трубку (внешний диаметр 16 мм, толщина стенки  
2 мм, длина 160 мм). Стальной стержень (d = 8 мм) 
с винтовой резьбой внутри реактора служил вы-
соковольтным электродом, стальная сетка (размер 
ячейки 0.5 мм, длина 80 мм) располагалась с внеш-
ней стороны реактора и служила заземляющим 
электродом.

Газовые смеси, состоящие из CO2 и Ar (10 об. % 
CO2 – 90 об. % Ar) или CO2, H2 и Ar (10 об. % CO2 –  
40 об. % H2 – 50 об. % Ar), подавали в реактор с 
помощью регуляторов массового расхода РРГ-20 
(ООО «Элточприбор», Россия). Образец катали-
затора (2 см3) помещали в реактор в зоне разряда 
и фиксировали кварцевой ватой с обоих концов 
слоя. Высоковольтный источник питания генери-
ровал синусоидальный сигнал с частотой 23 кГц. 
Эксперименты проводили в диапазоне напряжений 
3.4–4.8 кВ. Продолжительность эксперимента со-
ставляла 2 ч для получения и анализа трех проб 
газовой смеси на выходе из реактора. Регистра-
цию электрических сигналов (тока и напряжения) 
осуществляли с помощью осциллографа Tektronix 
TDS 2012B (Tektronix, США). По площади обра-
зующихся на экране фигур Лиссажу рассчитывали 
поглощенную мощность плазмы по следующему 
уравнению [36]:

P = fW = fCnA,                              (1)

где Cn – емкость конденсатора, подключенного по-
следовательно с реактором, f – частота приложен-
ного напряжения, A – площадь фигуры Лиссажу.

Газообразные продукты реакции (CO, O2, CH4) 
вместе с исходной смесью (CO2, H2) анализиро-

вали на газовом хроматографе ПИА (ООО «НПФ 
МЭМС», Россия) с детектором по теплопроводно-
сти. Колонки: для определения CO2 – адсорбент 
Hayesep N, длина 2 м; для определения H2, O2, 
N2, CH4 и CO – молекулярные сита 13Å, длиной 
2 м. Следует отметить, что содержание Ar в газо-
вой смеси не определяли, поскольку он служил 
газом-носителем в хроматографе. Конверсию CO2 
(%) рассчитывали по следующему уравнению:

Таблица 2. Текстурные характеристики синтезированных образцов и реальное содержание оксидов металлов в них

Образец
Текстурные характеристики Содержание оксидов, мол. %

SБЭТ, м2/г Vпор, см3/г dпор, нм MgO CeO2

Mg10Ce90 25 0.07 15 13 87
Mg25Ce75 20 0.07 9 29 71
Mg50Ce50 45 0.17 14 53 47
Mg75Ce25 72 0.21 10 78 22
Mg90Ce10 142 0.35 9 93 7

(2)

где ν(CO2)на входе – количество CO2, поданного в 
реактор, ν(CO2)на выходе – количество CO2 в выходя-
щем потоке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики катали-

заторов. По результатам низкотемпературной ад-
сорбции N2 можно установить, что с увеличением 
содержания MgO в образце площадь поверхности 
увеличивается с 25 до 142 м2/г, а также увеличива-
ется объем пор (табл. 2). Это объясняется использо-
ванием лимонной кислоты при синтезе катализато-
ра. Лимонная кислота играет роль хелатирующего 
агента для ионов Mg2+, а также порообразователя 
[37]. Таким образом, чем выше содержание Mg2+ 
на стадии приготовления катализатора, тем более 
развитая поверхность и более крупные поры обра-
зуются в образце после прокаливания.

Изученные изотермы адсорбции образцов в 
соответствии с классификацией ИЮПАК отно-
сятся к изотермам IV типа с петлей гистерезиса  
(рис. S1). Таким образом, образец содержит мезо-
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поры, и сила взаимодействия между поверхностью 
образцов и адсорбтивом относительно слабая. Из-
менение морфологии поверхности образцов также 
наблюдается на РЭМ-изображениях (рис. 2).

Образец Mg10Ce90 характеризовался хлопье-
видной структурой, которая в дальнейшем преоб-
разовывалась в губчатую пористую структуру в 
образце Mg90Ce10 с размером ячеек 50–200 нм. 
Образцы Mg75Ce25 и Mg90Ce10 можно охарак-
теризовать как мезо-макропористые материалы, 
поскольку они обладают как мезопорами (опреде-

ленными по низкотемпературной адсорбции N2), 
так и макропорами (определенными по РЭМ). 
Анализ РЭМ-изображений подтверждает утверж-
дение о том, что с увеличением содержания Mg2+ 
в исходном растворе формируется широкопори-
стая структура за счет добавления лимонной кис-
лоты в процессе синтеза катализатора. Для оценки 
элементного состава на поверхности образца был 
применен энергодисперсионный рентгеновский 
анализ (рис. S2–S6, табл. 3). Было обнаружено, что 
соотношение Mg : Ce близко к расчетным данным 
и согласуется с данными РФА.

Фазовый состав полученных катализаторов 
был определен методом РФА. Из дифрактограмм 
(рис. 3а) видно, что характерные сигналы MgO при  
2θ = 43° и 62.5° отсутствуют на дифрактограммах 
Mg10Ce90 и Mg25Ce75, но появляются на дифрак-
тограммах образцов с бóльшим содержанием MgO. 
Возможным объяснением этого факта может быть 
то, что, с уменьшением содержания MgO в образ-
це, фаза MgO становится преимущественно аморф- 
ной, чем обуславливается высокая дисперсность 
фазы. Пики при 2θ = 28°, 33°, 48°, 57°, 70° и 77° 
соответствуют фазе CeO2 [38]. Следует также от-

Рис. 2. РЭМ-микрофотографии полученных образцов.

Таблица 3. Содержание элементов на поверхности ката-
лизаторов, определенное с помощью энергодисперсион-
ной спектроскопии

Образец
Ат., %

O Mg Ce
Mg10Ce90 70.5 1.9 27.7
Mg25Ce75 70.2 6.9 22.9
Mg50Ce50 62.9 22.1 15.0
Mg75Ce25 63.6 26.3 10.0
Mg90Ce10 69.5 27.0 3.5
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метить, что по данным РФА, смешанные оксиды не 
образуются.

При определении основности катализаторов 
методом CO2-ТПД установлено (рис. 3б), что с по-
вышением мольной доли MgO в катализаторе уве-
личивается содержание основных центров. Наи-
меньшая концентрация основных центров была 
характерна для образца Mg10Ce90 (табл. 4), что 
связано с наименьшим содержанием MgO в ката-
лизаторе. Следует отметить, что в ряду Mg50Ce50–
Mg75Ce25–Mg90Ce10 основные свойства изменя-
ются незначительно, что может быть связано со 
схожим содержанием атомов Mg на поверхности, 
что определено по результатам ЭДС (табл. 3).

По данным РФЭС, образцы содержат на по-
верхности атомы Ce, Mg и O (рис. 4). На спектре 
Ce3d после деконволюции присутствуют следую- 
щие пики: u''' (917 эВ), u'' (907 эВ), u (901 эВ), v''' 

(898 эВ), v'' (888 эВ), v (882 эВ), которые относят-
ся к Ce4+ (CeO2), и пики u' (903 эВ), v' (885 эВ), 
которые относятся к Ce3+ (Ce2O3). Исходя из пло-
щади пиков Ce4+ и Ce3+ рассчитывали содержание 
CeO2. Площади пиков после деконволюции для 
каждого образца, полуширина и рассчитанное со-
держание CeO2 приведены в табл. S2. Видно, что 
наибольшее содержание CeO2 составило 92% (об-
разец Mg50Ce50), а наименьшее – 68% (образец 
Mg75Ce25). Таким образом, строгой зависимости 
между молярным соотношением MgO : CeO2 и со-
держанием Ce4+ не наблюдается. В спектрах O1s 
наблюдаются два пика. Пик при 532 эВ соответ-
ствует MgO, а пик при 529 эВ – CeO2 (табл. S3). Из 
спектров хорошо видно, что пик при 532 эВ возрас-
тает по мере увеличения содержания MgO в образ-
це. Такая же тенденция наблюдается и на спектрах 
Mg2p. Здесь присутствует только один пик, кото-
рый относится к MgO. С увеличением содержания 

Рис. 3. Дифрактограммы (а) и кривые термопрограммируемой десорбции (б) синтезированных образцов.

Таблица 4. Характеристики основных центров, определенные методом термопрограммируемой десорбции CO2

Образец
Концентрация основных центров, мкмоль/г

слабые (100–300°C) сильные (300–500°C) всего
Mg10Ce90 16 25 41
Mg25Ce75 52 65 117
Mg50Ce50 190 – 190
Mg75Ce25 198 – 198
Mg90Ce10 200 – 200
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MgO в катализаторе площадь пика увеличивается 
(табл. S4).

Плазменно-каталитические эксперименты 
На рис. 5б представлены осциллограммы напря-
жения и тока. Амплитуда синусоидального сигнала 
напряжения увеличивается при повышении зна-
чения входного напряжения. На осциллограммах 
тока разряда хорошо видны микроразряды. Ампли-
туда токового сигнала остается неизменной, как и 
плотность микроразрядов при увеличении напря-
жения. Видно, что фигура Лиссажу растягивается 
по горизонтальной оси, что связано с увеличением 
напряжения. Сигнал заряда остается практически 
неизменным независимо от величины входного на-
пряжения. Таким образом, увеличение поглощае-

мой мощности разряда объясняется составляющей 
напряжения.

Плазменно-каталитическое разложение CO2 
Разложение диоксида углерода осуществляли в 
реакторе барьерного разряда, заполненном синте-
зированными катализаторами, в течение 2 ч с по-
степенным повышением напряжения от 3.4 кВ до  
4.8 кВ. Из рис. 6 видно, что в отсутствие катали-
затора (холостой опыт) конверсия CO2 достигает 
9–17%, в зависимости от потребляемой мощности. 
Это согласуется с предыдущими полученными ре-
зультатами [31], где конверсия CO2 в отсутствие 
катализатора составляла 11%. При добавлении ка-
тализатора конверсия CO2 увеличивалась до 31%. 
Наибольшая конверсия была достигнута в присут-

Рис. 4. РФЭ-спектры синтезированных катализаторов.
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ствии образцов Mg10Ce90 и Mg25Ce75 при на-
пряжении 4.8 кВ. Можно сделать вывод, что более 
развитая поверхность образцов катализаторов не 
играет важной роли в плазменно-каталитическом 
разложении CO2, поскольку Mg10Ce90 и Mg25Ce75 
характеризуются наименьшими значениями удель-
ной площади поверхности (20–25 м2/г) и объема 
пор (0.07 см3/г). Аналогичное наблюдение приво-
дится в работе [24], а которой показано, что высо-
кая удельная поверхность Al2O3 не оказывает влия-
ния на плазменно-каталитическую конверсию CO2.

Газовая смесь на выходе из реактора состояла 
из CO2, CO, O2 и N2. После вычитания доли N2 и 
O2 (полученных из примеси воздуха), было рассчи-
тано соотношение [CO]/[O2], которое составило 
2±0.2. Это соотношение указывает на то, что ос-
новным продуктом разложения CO2 является CO, 
а не твердый углерод. В данных условиях реакции 
образование твердого углерода маловероятно, по-
скольку реакция разложения СО2 до С и О2 требует 
чрезвычайно высоких температур (6000–7000°С). 
Тем не менее, после реакции был проведен анализ 
катализаторов с целью выявления осаждения угле-
рода, о чем будет описано далее.

При увеличении поглощаемой мощности  
(с ~5.5 до ~6.5 Вт) конверсия CO2 возрастает, 
что в первую очередь связано с усилением элек-
трического поля и образованием в плазме бо-
лее активных частиц. В данном исследовании 
было достаточно сложно сравнить активность  
MgO–CeO2-катализаторов при повышенной мощ-
ности, поэтому была поставлена задача не по 
достижению максимально возможной конвер-
сии, а по сравнению активности катализаторов  
MgO–CeO2 в схожих условиях. Как видно из рис. 6,  
при напряжении 3.4–3.8 кВ наибольшую актив-
ность в диссоциации CO2 проявляет образец 
Mg10Ce90, в присутствии Mg25Ce75 и Mg50Ce50 
конверсия снижается с последующим увеличением 
в присутствии Mg75Ce25 и Mg90Ce10. Предполо-
жительно, при сочетании основных свойств MgO и 

Рис. 5. Осциллограммы тока и напряжения и фигуры Лиссажу, снятые при плазменно-каталитическом разложении CO2 в 
присутствии образца Mg10Ce90. Шкала сигнала напряжения – 5 В/дел., шкала сигнала тока – 2 В/дел.

Рис. 6. Конверсия CO2 в барьерном разряде при на-
пряжении 3.4–4.8 кВ в присутствии синтезированных 
катализаторов.
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кислородно-дефицитной структуры CeO2 домини-
рующая роль в разложении CO2 принадлежит кис-
лородным вакансиям, а не основным центрам. Из 
данных РФЭС и деконволюции площади пика было 
рассчитано содержание кислородных вакансий по 
соотношению [Ce3+/(Ce3++ Ce4+)] [39]. Из табл. 5 
видно, что в образцах Mg75Ce25 и Mg90Ce10 со-
держание кислородных вакансий в оксиде церия 
выше, чем в других образцах, однако, вследствие 
наибольшего содержания оксида церия в катализа-
торе Mg10Ce90, конверсия CO2 в присутствии ука-
занного образца являлась наивысшей. Это объясня-
ется тем, что при одинаковом объеме катализатора 
в реакторе масса катализатора будет разной.

Другой вероятный эффект в увеличении кон-
версии CO2 в присутствии образцов Mg75Ce25 и 
Mg90Ce10 (по сравнению с Mg50Ce50) может сле-
довать из морфологии поверхности катализатора. 
Согласно РЭМ-изображениям (рис. 2), указанные 
образцы обладают макропорами, образовавшими-
ся в процессе синтеза. В работе [40] сообщалось 
о микроразрядах, которые могут образовываться 
внутри пор катализатора размером 4–100 нм. Такие 
микроразряды усиливают локальное электриче-
ское поле и тем самым могут повышать конверсию 
CO2. На рис. 7 видно, что в присутствии образцов 
Mg75Ce25 и Mg90Ce10 плотность микроразрядов 
выше, чем в присутствии других катализаторов: 
наблюдается большее количество пиков на осцил-
лограмме тока с большей амплитудой (выделено на 
рис. 7). Это наблюдение может свидетельствовать 
о преимуществе пористой структуры в плазмен-
но-каталитическом процессе в данных условиях.

Для обобщения вышеперечисленных свойств 
катализатора, влияющих на процесс плазменно-ка-
талитического разложения CO2, была рассчитана 
удельная каталитическая активность. Поскольку ка-
тализаторы с различным содержанием CeO2 имели 
разную плотность, масса катализатора в реакторе 
варьировалась (катализатор загружали по объему).  

Таблица 5. Содержание кислородных вакансий в фазе 
CeO2, рассчитанное по данным рентгенофотоэлектрон-
ной спектроскопии

Образец Количество кислородных вакансий
Mg10Ce90 0.11
Mg25Ce75 0.15
Mg50Ce50 0.08
Mg75Ce25 0.32
Mg90Ce10 0.23

Рис. 7. Осциллограммы тока и напряжения и фигуры Лиссажу, снятые при плазменно-каталитическом разложении CO2 при 
напряжении 3.4 кВ. Шкала сигнала напряжения – 5 В/дел., шкала сигнала тока – 2 В/дел.
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Для определения активности 1 г образца (т.е. какое 
количество CO2 преобразуется на 1 г катализатора 
в минуту) была проведена нормализация графиков 
активности (рис. 8).

 Как видно, удельная активность растет с увели-
чением содержания MgO в образце. Однако прово-
дить сравнение образцов с одинаковой массой за-
труднительно, поскольку параметры разряда будут 
отличаться при различном объеме образца внутри 
зоны плазмы. Другая причина заключается в том, 
что время взаимодействия газа с катализатором 
будет различаться. Таким образом, можно сделать 

вывод, что образцы на основе MgO более эффек-
тивны в разложении CO2 на единицу массы ката-
лизатора, а образцы на основе CeO2 – на единицу 
объема катализатора.

Разложение CO2 в присутствии H2. Поскольку 
перспективным процессом утилизации углекисло-
го является его конверсия в метан и углеводороды, 
было проведено исследование влияния добавления 
в систему H2 для выявления возможности мета-
нирования CO2 при тех же условиях реакции. Ре-
зультаты экспериментов показали, что полученные 
катализаторы не проявляют активность в процессе 
метанирования CO2. Селективность по CH4 была 
относительно низкой (2–4%), а образование CH4 
происходило скорее плазменным, чем каталитиче-
ским путем. Восстановление CO2 до CH4 является 
восьмиэлектронным процессом, поэтому в каче-
стве каталитического активного центра необходи-
мы переходные металлы, например Ni, Ru, Pt и др. 
Отмечено, однако, что конверсия CO2 была выше, 
чем в отсутствие H2 (40% в присутствии Mg10Ce90 
против 31% в газовой смеси CO2–Ar). Следует 
также отметить, что в отсутствие катализатора (в 
пустом реакторе) конверсия CO2 была сопостави-
ма с таковой в присутствии исследуемых образцов  
(рис. 9), что свидетельствует об отсутствии эффекта 
от введения катализатора. Более высокая конверсия 
CO2 в присутствии H2 может быть объяснена уве-
личением мощности в присутствии молекулярного 
газа. Как объясняется в работах [41, 42], изменение 
состава газа в достаточной степени влияет на физи-
ческие характеристики плазмы: температуру газа, 

Рис. 8. Удельная каталитическая активность образцов в 
процессе плазменно-каталитического разложения CO2.

Рис. 9. Результаты эксперимента по разложению CO2 в присутствии H2 и разрядные характеристики процесса в отсутствие 
(смесь CO2–Ar) и в присутствии H2 (смесь CO2–H2–Ar) при напряжении 3.4 кВ (образец Mg75Ce25). Шкала сигнала напря-
жения – 5 В/дел., шкала сигнала тока – 2 В/дел.
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напряженность приведенного электрического поля 
и среднюю энергию электронов. Таким образом, 
добавка Н2 приводит к появлению более активных 
частиц плазмы, которые оказывают большее вли-
яние на диссоциацию СО2, чем каталитические 
реакции на поверхности катализатора. Последний 
факт проиллюстрирован характеристиками разря-
да в присутствии и в отсутствие Н2 (рис. 9). При 
введении в газовую смесь H2 на осциллограмме 
тока наблюдаются более плотные микроразряды, 
а также расширяются фигуры Лиссажу. Другое 
возможное объяснение усиления конверсии CO2 
может заключаться в захвате O2 радикалами H, как 
описано в работе [43]. Введение H2 в поток CO2 в 
присутствии плазмы приводит к образованию H2O 
и, тем самым, ограничивает обратную реакцию: 
CO + 0.5O2 → CO2.

В описанных условиях не представляется воз-
можным оценить образование Н2О вследствие осо-
бенностей конструкции установки для отбора проб 
газа. Однако можно косвенно оценить его содер-
жание при сравнении содержания O2 на выходе из 
реактора. Отмечено, что при проведении процесса 
в смеси CO2–H2–Ar, концентрация O2 в выходящем 
потоке стремится к нулю (концентрация O2 в слу-
чае CO2–Ar составляла 0.5–1.0 об. %). Из табл. 6 
видно, что концентрация Н2 на выходе уменьшает-
ся по сравнению с концентрацией на входе. Разни-

ца между этими значениями может быть связана с 
образованием Н2О.

Характеристики образцов катализаторов 
после реакции. После проведения плазменно-ка-
талитических экспериментов были определены 
характеристики поверхности катализаторов. Для 
оценки количества кокса после разложения CO2 
использовали элементный анализ образцов мето-
дом CHNS. Присутствие углерода, определенное в 
образцах до реакции, связано с использованием ли-
монной кислоты в процессе синтеза катализаторов. 
Чем выше содержание MgO в образце, тем боль-
шее количество лимонной кислоты требовалось 
для синтеза. Таким образом, содержание углерода в 
синтезированных образцах увеличивается (табл. 7).  
Из анализа катализаторов после реакции следует, 
что характеристики поверхности (табл. 8) и содер-
жание углерода практически не изменились в слу-
чае образцов Mg10Ce90 и Mg25Ce75. Напротив, в 
случае образцов Mg75Ce25 и Mg90Ce10 происхо-
дит резкое снижение удельной поверхности и уве-
личение содержания углерода. Данные явления, 
по всей видимости, связаны с превращением MgO 
либо в MgCO3, либо в Mg(OH)2.

Для выявления природы снижения удельной 
площади был проведен термогравиметрический 
анализ (рис. S6–S10). На кривой ТГА наблюдаются 

Таблица 6. Баланс газовых смесей во входном и выходном потоке при проведении процесса с использованием образ-
ца Mg10Ce90 при напряжении 3.4 кВт

Концентрация, об. % CO2 CO O2 H2 CH4 Ar Всего (без Ar)

До реакции 10.5 – – 43 – ост. 53.5

После реакции 8.2 2.1 0.1 39.2 0.7 ост. 50.2

Таблица 7. Содержание углерода в катализаторах до и после экспериментов

Образец

Содержание углерода и водорода, мас. %

до реакции после реакции

С H C H
Mg10Ce90 0.33 0.28 0.34 0.21
Mg25Ce75 0.76 0.46 0.62 0.24
Mg50Ce50 1.28 0.66 1.00 0.31
Mg75Ce25 1.25 0.89 1.54 0.42
Mg90Ce10 1.58 1.77 2.48 0.80
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три стадии разложения материала. Первая стадия 
разложения происходит при ~100°С и объясняет-
ся удалением физически адсорбированной воды. 
Вторая стадия при ~350°С связана с разложением 
Mg(OH)2 [44], который мог образоваться из MgO в 
условиях эксперимента. Следует отметить, что ам-
плитуда этого пика незначительна в случае образца 
Mg10Ce90 (в котором содержание MgO наимень-
шее) и увеличивается с ростом содержания MgO. 
Потеря массы образца Mg90Ce10 на второй стадии 
составляет ~12%. Кроме того, третья стадия разло-
жения при ~565°С может быть связана с разложе-
нием MgCO3 до исходного MgO, а также с выгора-
нием углерода из лимонной кислоты. Потеря массы 
на этой стадии наименьшая для образца Mg10Ce90 
(1.00%) и наибольшая для образца Mg90Ce10 
(2.88%), что коррелирует с содержанием углерода 
по данным анализа CHNS.

Таким образом, можно заключить, что образцы 
с высоким содержанием MgO менее стабильны в 
ходе плазменно-каталитической реакции и нужда-
ются в реактивации для восстановления физико-хи-
мических характеристик. Катализаторы с высоким 
содержанием церия (Mg10Ce90 и Mg25Ce75) ока-
зались стабильными в указанных условиях и, сле-
довательно, могут сохранять свою каталитическую 
активность в течение более длительного времени.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В настоящей работе была синтезирована серия 

катализаторов MgO–CeO2, которые применяли 
для плазменно-каталитического разложения CO2. 
В присутствии катализаторов конверсия CO2 уве-
личивалась по сравнению с таковой в отсутствие 
катализатора с 17 до 31%. Установлено, что конвер-
сия CO2 не связана с высокой площадью поверх-
ности и сильной основностью катализаторов, а 

бóльшая роль в разложении CO2 отводится CeO2 и 
кислородным вакансиям в структуре оксида церия.

Конверсия CO2 также увеличивалась при нали-
чии макропористой структуры образцов Mg75Ce25 
и Mg90Ce10 за счет образования микроразрядов 
внутри пор. Тем не менее, конверсия CO2 в присут-
ствии этих катализаторов ниже, чем в присутствии 
Mg10Ce90, содержащего наибольшее количество 
CeO2. Установлено, что полученные катализаторы 
не эффективны для реакции метанирования CO2, 
добавление H2 приводило лишь к увеличению кон-
версии CO2 за счет увеличения поглощаемой мощ-
ности плазмы и улавливания кислорода.

Можно заключить, что положительный эффект 
от сочетания основного оксида металла (MgO) с 
CeO2 может проявляться при небольшом количе-
стве MgO в катализаторе (Mg10Ce90). При сниже-
нии содержания церия эффективность разложения 
CO2 также снижается. Было отмечено, что катали-
заторы с более высоким содержанием CeO2 более 
стабильны, чем содержащие преимущественно 
MgO. Результаты, полученные в данной работе, 
могут быть использованы при дальнейшей разра-
ботке катализаторов для разложения СО2, метани-
рования СО2, риформинга СО2 и других процессов, 
связанных с утилизацией СО2 в плазме. Дальней-
шее исследование плазменно-каталитического раз-
ложения CO2 может быть связано с мезо-макропо-
ристыми катализаторами CeO2 с целью сочетания 
эффектов от кислородных вакансий и микроразря-
дов, которые могут образовываться внутри мезо- и 
макропор.

ФИНАНСИРОВАНИЕ РАБОТЫ
Работа выполнена в рамках Государственного 

задания ИНХС РАН.

Таблица 8. Текстурные характеристики образцов после реакции разложения CO2

Образец после реакции
Текстурные характеристики

SБЭТ, м2/г изм. SБЭТ, м2/г Vпор, см3/г dпор, нм
Mg10Ce90 21 ↓ 4 0.08 18
Mg25Ce75 19 – 0.08 12
Mg50Ce50 22 ↓ 23 0.12 19
Mg75Ce25 26 ↓ 46 0.15 16
Mg90Ce10 74 ↓ 69 0.26 10
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путем термохимического спекания шихты. Обнаружено, что дегидрирование углеводородов в каналах 
каталитического конвертера протекает примерно вдвое эффективней, по сравнению с гранулами такого 
же состава. Продемонстрирована возможность повышения интенсивности процесса путем извлечения 
особо чистого водорода из зоны реакции на палладийсодержащей мембране. Определен нулевой порядок 
протекания изучаемой реакции.
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Сокращения
АМС – α-метилстирол;
СВС – самораспространяющийся высокотемпе-

ратурный синтез;
ЗГ – золь-гель метод;
ЭТБ – этилбензол.

В настоящее время создание эффективных спо-
собов одновременного производства очищенного 
водорода, пригодного для питания современных 
топливных элементов, и ценных мономеров, не-
обходимых в крупнотоннажной промышленности 
каучуков и пластических масс имеет большое про-
мышленное значение [1–5]. Здесь весьма перспек-
тивной альтернативой традиционным решениям 
могут стать мембранно-каталитические процес-
сы дегидрирования алкилароматических соеди-

нений, осуществляемые в каналах оригинальных 
пористых керамических каталитических конвер-
теров [6–8]. Получение этих конвертеров стало 
возможным с разработкой новейших подходов к 
формированию структурированных керамических 
материалов и их модификации каталитическими 
покрытиями, состоящими из плотноупакованных 
наноразмерных активных частиц. В основе дан-
ной технологии лежит комбинация самораспро-
страняющегося высокотемпературного синтеза и 
золь-гель метода [9–11]. Этот прием позволяет на 
порядки уменьшить количества активных компо-
нентов, используемых для приготовления образ-
цов, что весьма существенно в случае работы с 
редкими и дорогостоящими металлами. В резуль-
тате за счет заметно улучшенного тепло- и массо-
переноса субстрата через высокопористую катали-
тически активную поверхность, достигается более 
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глубокая степень переработки сырья, а удельная 
производительность такого конвертера по целе-
вому продукту в разы превышает показатели для 
традиционных проточных реакторов с насыпным 
слоем катализатора [12–14]. Кроме того, предусмо-
трена возможность совмещения стадии химическо-
го превращения реагентов со стадией селективного 
извлечения высокоочищенного водорода на палла-
дийсодержащей мембране [15–18]. Таким образом, 
каталитические мембранные реакторы на основе 
пористых керамических конвертеров представляют 
собой многообещающую перспективу практиче-
ского применения как для компактных электроге-
нераторов, так и в малогабаритных тиражируемых 
кассетных реакторах.

В настоящей публикации представлены резуль-
таты исследования особенностей протекания про-
цесса дегидрирования кумола в АМС в каталитиче-
ских каналах пористых керамический конвертеров.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования в работе ис-

пользовали пористые керамические каталитиче-
ские конвертеры, полученные с применением са-
мораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза. Уникальность данного метода заключает-
ся в том, что он позволяет получать пористые ке-
рамические материалы различных форм-факторов 
и структурных характеристик из широкой палитры 
химических элементов. В настоящей работе были 
использованы образцы трубчатой конфигурации, 
приготовленные на основе корунда с диаметром 
пор 1–5 мкм и пористостью ~50%. Выбор в пользу 
таких конвертеров был обусловлен относительной 
инертностью их состава в изучаемых химических 
превращениях. Данный подход давал возможность 

легко оценивать активность тех или иных катали-
тических систем, наносимых на поверхность син-
тезированных образцов золь-гель методом.

В результате модификации корундовых конвер-
теров каталитическими покрытиями с применени-
ем золь-гель метода получены образцы, составы 
которых указаны в табл. 1. Конвертер «W/α-Al2O3 
(СВС)» получен путем добавления ~2 мас. % WO3 
в исходную шихту перед стадией термохимическо-
го спекания образца.

Во избежание излишних повторений, с устрой-
ством лабораторной установки и оригинального 
каталитического мембранного реактора, а также 
характеристиками и способами приготовления 
конвертеров, методиками осуществления экспери-
ментов, методиками компонентного анализа про-
дуктов реакции, методиками структурного анализа 
используемых в работе катализаторов и методи-
ками расчетов основных параметров изучаемого 
процесса можно ознакомиться в следующих наших 
публикациях [19–21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На предварительных этапах исследования про-

цессов дегидрирования углеводородов, описанных 
в [19–21], помимо традиционных для таких пре-
вращений железохромовых катализаторов, нами 
были использованы и оригинальные биметалличе-
ские ренийвольфрамовые системы, хорошо зареко-
мендовавшие себя в реакциях восстановительной 
дегидратации спиртов (с целью получения олефи-
нов из этанола), которые активно исследовались в 
нашей лаборатории ранее [22].

Однако, как известно, рений более склонен к 
интенсификации реакций глубокой деструкции 

Таблица 1. Содержание компонентов образцов, полученных модификацией корундового конвертера с применением 
золь-гель метода, мас. %

Обозначение конвертера
Нанесенные компоненты Конвертер

K2O CeO2 Re2O7 WO3 γ-Al2O3

W/α-Al2O3 (ЗГ) 0.06 0.05 – 0.05 4.25 95.58
Re–W/α-Al2O3 (ЗГ) 0.05 0.01 0.05 0.05 4.86 94.98

K2O CeO2 Fe2O3 Cr2O3 γ-Al2O3

Fe–Cr/α-Al2O3 (ЗГ) 0.12 0.04 0.50 0.08 4.53 94.81
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углеродного скелета [23–25], приводящей к повы-
шению расходования исходных веществ за счет 
увеличения доли крайне нежелательного коксо-
образования, что в итоге весьма негативно сказы-
вается на выходе целевого продукта. По этой при-
чине, отдельный интерес представляло изучение 
влияния вольфрамового компонента на особенно-
сти дегидрирования алкилароматических углево-
дородов, в частности кумола в АМС, которое про-

текает в более мягких условиях, а значит с большей 
эффективностью, чем этилбензола в стирол.

В результате изучения особенностей де-
гидрирования кумола в АМС на конвертере, 
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» установлены главные реакцион-
ные маршруты процесса, изображенные на рис. 1.

Согласно стехиометрии данной реакционной 
схемы, водород содержащийся в газообразных про-
дуктах, образуется по маршрутам (1) – дегидриро-

Рис. 1. Главные реакционные маршруты процесса дегидрирования кумола в α-метилстирол.
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вание кумола в АМС и (10) – полное разложение 
кумола до углерода. Молекулы водорода, принима-
ющие участие в реакциях гидрирования (2, 4, 5) и 
дегидрирования (3, 6, 7), взаимно компенсируются 
в соответствии со своими коэффициентами.

Как следует из рис. 2 наибольший выход АМС 
(~28%) наблюдается при температуре 575°С. Кро-
ме того, это значение – наиболее близкое к равно-
весному в ряду полученных. По этой причине, дан-
ная температура принята нами за референсную.

Следуя графикам, представленным на рис. 2, 3,  
важно отметить, что в условиях эксперимента 
конверсия кумола, начиная с ~575°С, превышает 
равновесные значения. Дело в том, что в данном 
случае равновесие рассчитано для элементар-
ной реакции дегидрирования кумола в АМС, в то 
время как в реальном процессе, в соответствии с  
рис. 1, параллельно протекают и другие превраще-
ния кумола, увеличивающие его конверсию. При 

этом, как известно, степень конверсии реагента, а 
также прочие связанные с ней параметры (выход, 
селективность, производительность), зависят, в 
том числе, и от времени пребывания сырья в реак-
торе, то есть от времени контакта (рис. 3, 4).

Очевидно, что конвертер «W/α-Al2O3 (ЗГ)» об-
ладает высокой селективностью по целевому про-
дукту – АМС, а также существенным выходом дру-
гого ценного мономера – стирола.

Помимо этого, установлено что конвертер 
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» является наиболее эффективным 
для проведения дегидрирования в ряду прочих 
моно- и биметаллических образцов, в структуру 
которых активные компоненты либо введены не-
посредственно в ходе СВС, либо нанесены на по-
верхность уже готового корундового конвертера с 
применением золь-гель метода (рис. 5).

По результатам холостых опытов установлено, 
что дегидрирование кумола протекает со схожей 

Рис. 2. Температурные зависимости равновесных и опыт-
ных значений основных параметров процесса дегид- 
рирования кумола на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при 
общем давлении в реакторе ~1 атм и объемной скорости 
подачи реагента ~193 ч–1 (время контакта ~19 с).

Рис. 3. Зависимости равновесных и опытных значе-
ний основных параметров процесса дегидрирования 
кумола от времени контакта (объемная скорость пода-
чи кумола 16–193 ч–1) на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» 
при общем давлении в реакторе ~1 атм и температуре 
~575°С.
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интенсивностью как в пустом реакторе, так и в ре-
акторе с закрепленным корундовым конвертером 
«α-Al2O3», используемым нами в качестве подлож-
ки для нанесения активных компонентов золь-гель 
методом. Тем не менее, производительность по 
АМС на «α-Al2O3» несколько выше, чем в пустом 
реакторе, ввиду того, что для его приготовления в 
состав цементирующих агентов спекаемой шихты 
добавляется оксид магния, катализирующий изуча-
емый процесс.

В свою очередь, корундовый конвертер, в струк-
туру которого вольфрам в количестве 2 мас. % 
введен непосредственно в ходе СВС «W/α-Al2O3 
(СВС)», слабо отличается от обычного образца 
«α-Al2O3». Тогда как на поверхностно-модифи-
цированной подложке, содержащей на порядок 
меньше вольфрама «W/ α-Al2O3 (ЗГ)», наблюдается 
практически трехкратный прирост производитель-
ности по АМС.

Нормировка производительности по АМС и 
стиролу на грамм нанесенного активного компо-
нента, очевидно указывает на заметное преимуще-
ство конвертера «W/α-Al2O3 (ЗГ)», по сравнению 
со всеми прочими (рис. 6).

Сведения для образца «W/α-Al2O3  (СВС)», 
на бар-диаграммах рис. 6 не указаны по причине 
того, что его активность крайне невелика в срав-
нении с образцами, приготовленными с примене-

нием золь-гель метода. Таким образом, очевидно, 
что активность поверхностно модифицированного 
вольфрамсодержащего конвертера более чем на 2.5 
порядка выше, чем конвертера, в котором вольфрам 
введен в структуру материала путем термохимичес- 
кого спекания шихты.

Рис. 4. Зависимости удельной производительности 
по стиролу и АМС от времени контакта на конверте-
ре «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при общем давлении в реакторе  
~1 атм и температуре ~575°С.

Рис. 5. Удельная производительность по АМС и стиролу 
на конвертерах различного состава при температуре 
575°С и времени контакта 19 с.

Рис. 6. Производительность конвертера по АМС и сти-
ролу, нормированная на грамм нанесенного активного 
компонента, при температуре 575°С и времени контакта 
19 с.
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Причина данного явления заключается в том, 
что металлургические способы приготовления 
материалов менее пригодны для формирования 
столь необходимой в катализе развитой удельной 
поверхности с высокодисперсным распределением 
активных частиц, чем поверхностная модификация 
золь-гель методом. В ходе самораспространяюще-
гося высокотемпературного синтеза происходит 
спекание металлических компонентов шихты меж-
ду собой. Данный процесс приводит к значитель-
ному укрупнению образуемых ими частиц, а также 
к их погружению в структуру материала. Это су-
щественно уменьшает активную поверхность по-
лученного образца и, как следствие, ухудшает его 
каталитические свойства.

Кроме того, обнаружено, что поверхност-
но-модифицированный вольфрамовый конвертер  
«W/α-Al2O3 (ЗГ)», гораздо более эффективен, чем 
аналогично приготовленный рений-вольфрамовый 
«Re–W/α-Al2O3 (ЗГ)», несмотря на то, что количе-
ство осажденного активного компонента в первом 
случае вдвое меньше, чем во втором (табл. 1).

Столь явный недостаток биметаллической сис- 
темы объясняется, с одной стороны, известной 
склонностью рения к более сильному стимулиро-
ванию реакций глубокой деструкции углеродного 
скелета, нежели дегидрирования. Это приводит не 
только к снижению селективности по целевой ре-
акции, но и к повышенному закоксовыванию ката-
лизатора. С другой стороны, недостаток биметал-
лической системы может быть объяснен высокой 
способностью к восстановлению оксидов рения 
до металлического состояния в образующейся во-
дородной среде, приводящей к спеканию мелких 
частиц и формированию укрупненных кластеров; 
с третьей стороны – сублимацией Re2O7 при тем-
пературах осуществления процесса, что логично 
уменьшает его концентрацию на поверхности ко-
рундового носителя [20, 21, 26]. Оксиды вольфра-
ма по своей природе гораздо более устойчивы в 
рабочих условиях эксперимента и не подвержены 
заметной деградации, проявляющейся в избыточ-
ном зауглероживании, возгонке, агрегации или хи-
мическом взаимодействии с другими элементами 
[27, 28].

Кроме целевого АМС и побочного, но весьма 
ценного мономера – стирола, в жидком продукте 
процесса дегидрирования кумола также содержат-

ся бензол и его алкилзамещенные – этилбензол и 
толуол, концентрация которых достигает 12%, об-
разующиеся в результате реакций крекинга боко-
вой цепи изопропилбензола

Газообразные продукты представлены водоро-
дом (~60%) и углеводородами С1–С3, основным из 
которых является метан (~35%). Содержание пре-
дельных и непредельных углеводородов C2–C3 в 
газе не превышает 5%.

Как уже было сказано, водород образуется по 
двум направлениям: (1) – дегидрирование кумола 
в АМС; (2) – полное разложение кумола до углеро-
да, что также приводит к закоксовыванию системы. 
При этом доля водорода, образующегося по перво-
му направлению, тем выше, чем меньше время пре-
бывания сырья в реакторе (рис. 3).

Тем не менее, степень зауглероживания конвер-
теров оказалась незначительной. В среднем, для 
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» выход углерода на поданный ку-
мол за ~1 ч составляет около 3 мас. %, или ~0.5 г 
углерода на 100 г веса образца.

С целью сравнения эффективности работы цель-
ного конвертера «W/α-Al2O3 (ЗГ)» относительно 
стационарного слоя насыпного катализатора того 
же состава, проведено полное измельчение дан-
ного конвертера до фракции 2–3 мм. Объем полу-
ченных гранул составил ~70 мл, против исходных 
~35 мл цельного конвертера. Влияние величины 
насыпного слоя гранулированного конвертера на 
интенсивность протекания процесса дегидрирова-
ния кумола было изучено в серии из трех опытов, 
отличающихся загрузкой реактора, которая состав-
ляла 70, 35 и 17.5 мл. В результате установлено, 
что сопоставимая производительность конвертера 
и гранул возможна только в случае загрузки все-
го объема гранулированного материала (рис. 7). 
При использовании объема гранул, равного объему 
конвертера, производительность системы меньше 
примерно на треть. Наиболее вероятная причина 
такого эффекта заключается в насыпной плотности 
гранулированного слоя, в 35 мл которого содер-
жится не 50 г катализатора, а несколько больше. И, 
наконец, производительность четверти исходного 
объема гранул близка к производительности пусто-
го реактора.

Отсюда следует важный вывод, заключающийся 
в том, что пористые конвертеры фактически явля-
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Рис. 7. Сравнение удельной производительности 
по АМС и стиролу в процессе дегидрирования ку-
мола на цельном и гранулированном конвертере  
«W/α-Al2O3 (ЗГ)» с различной загрузкой реактора при 
температуре 575°С и времени контакта 19 с.

Рис. 8. Сравнение основных параметров дегидрирования кумола на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при 575°С и  
1 атм в вариантах организации процесса, как без извлечения, так и с извлечением водорода из зоны реакции на палладий-
содержащей мембране.

ются компактными каталитическими модулями с 
гораздо более плотной упаковкой активных компо-
нентов в единице объема реакторного пространства 
по сравнению с традиционными гранулированны-
ми катализаторами, эффективность использования 
которых в большой степени зависит от насыпной 
плотности материала. В этом ключе принудитель-
ная диффузия молекул субстрата по узким, извили-
стым каталитическим каналам конвертера, в проти-
вовес обтеканию гранул насыпных катализаторов, 
способствует более полному и более селективному 
осуществлению химических превращений, что с 
одной стороны, повышает выход целевых продук-
тов, а с другой – уменьшает коксование рабочей 
поверхности.

Интенсификация процесса дегидрирования 
кумола путем извлечения водорода  

из зоны реакции на селективной  
палладий-рутениевой мембране

Реализован подход к интенсификации процесса 
дегидрирования кумола и увеличения выхода АМС 
вследствие смещения химического равновесия пу-
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тем отвода водорода из зоны реакции на мембране, 
состоящей из сплава Pd (96)–Ru (4) мас. %, погру-
женной внутрь конвертера (рис. 8).

В условиях эксперимента максимальная сте-
пень извлечения водорода составляла около 16%, 
что позволило увеличить выход АМС на 10%. Та-
ким образом, наглядно показана принципиальная 
возможность преодоления равновесных значений 
термодинамически затрудненных реакций в ката-
литическом мембранном реакторе.

Определение кинетических параметров  
процесса дегидрирования кумола

Определение кинетических параметров  
процесса дегидрирования кумола в АМС, таких как 
порядок реакции, предэкспоненциальный множи-
тель и кажущаяся энергия активации, осуществля-
ли на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» в температур-
ной области (500–550оС), где конверсия субстрата 
не превышает 30%.

Порядок реакции устанавливали графическим 
методом. Как видно из рис. 9, построение диаграм-
мы в координатах C – f(τ) выдает зависимости, 
близкие к линейным, что наиболее вероятно ука-
зывает на нулевой порядок. Это означает, что ско-
рость протекания процесса дегидрирования кумо-
ла меньше скорости доставки его молекул к месту 
осуществления реакции, то есть к активным цен-
трам на поверхности катализатора.

Возрастающее со временем протекания реак-
ции и температурой отклонение от линейности 

0 A
0 A 0 ,

dCw k C k
dt

= = = −

можно объяснить побочными процессами закок-
совывания катализатора. Тем не менее, даже очень 
приближенное значение константы скорости дает 
возможность оценить значение энергии активации, 
которое оказалась близким к известным из литера-
турных источников.

Скорость реакции нулевого порядка (A → B) 
постоянна во времени, не зависит от концентраций 
реагирующих веществ и потому описывается кине-
тическим уравнением вида:

0 0 .C C k t= −

или

Рис. 9. Зависимость концентрации кумола от времени контакта на конвертере «W/α-Al2O3 (ЗГ)» при температурах 500–
550оС.

Отсюда видно, что концентрация реагирующего 
вещества линейно убывает со временем. Размер-
ность константы скорости равна размерности ско-
рости реакции, моль/(л·с).

Получив константы скорости (k) реакции при 
разных температурах и построив график в коор-
динатах ln(k) = f(1/T), вычислили предэкспоненци-
альный множитель A и кажущуюся энергию акти-
вации Ea (рис. 10).

ВЫВОДЫ
По результатам работы установлено, что:
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Рис. 10. Зависимость логарифма константы скорости 
химической реакции от обратной температуры.

1. Конвертер, модифицированный монометал-
лическим вольфрамовым компонентом, является 
более эффективным в процессах дегидрирования 
кумола в АМС, по сравнению с биметаллическими 
рений-вольфрамсодержащими и железохромовы-
ми конвертерами.

2. Способ введения каталитических компонен-
тов в состав керамических конвертеров оказывает 
значительное влияние на их активность в процес-
се дегидрирования. В связи с этим, активность 
поверхностно модифицированного вольфрамсо-
держащего конвертера более чем на 2.5 порядка 
выше, чем конвертера, в который вольфрам введен 
в структуру материала путем термохимического 
спекания шихты.

3. Дегидрирование кумола в каналах конвертера 
протекает примерно вдвое эффективней, по срав-
нению с гранулами такого же состава, что, веро-
ятно, является следствием гораздо более плотной 
упаковки каталитически активных компонентов, 
образованной высокопористой структурой керами-
ческого конвертера.

4. Извлечение особо чистого водорода непо-
средственно из зоны реакции на палладийсодержа-
щей мембране приводит к смещению химического 
равновесия системы и, как следствие, к интенсифи-
кации процессов дегидрирования.

5. Дегидрирование кумола на каталитических 
конвертерах протекает по нулевому порядку, следо-
вательно, скорость реакции определяется концен-
трацией катализатора на внутренней поверхности. 

Это также указывает на то, что в плотноупакован-
ной каталитической среде пористых конвертеров 
химические превращения протекают намного бо-
лее интенсивно, чем на насыпном слое гранули-
рованного катализатора с гораздо большей долей 
свободного объема.
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AES – полиоксиэтиленалкилового эфира сульфат 
натрия;
АОS – α-олефинсульфат натрия;
CAB – карбоксибетаин;
CHSB – амфотерный бетаиновый пенообразова-
тель;
DS – додецилсульфат;
SDS – додецилсульфат натрия;

SDBS – додецилбензолсульфонат натрия;

DSB – сульфобетаин;

DTAC – додецилтриметиламмония хлорид;

PDEA PS – поли[2(диэтиламино)этилметакрилат];

PEG – полиэтенгликоль;

PVA– поливинилацетат.

В условиях непрерывного глобального развития 
общества резко возрастает потребность в нефти и 
природном газе [1]. Увеличивающаяся интенсив-
ность добычи природного газа приводит к исто-
щению пластов, а также к снижению забойного 

давления, критическому расходу жидкости и обра-
зованию кислотной воды в сочетании со стадией 
гидроразрыва пласта и другими мерами, которые 
становятся причиной невозможности своевремен-
ного сброса отработанной воды, и, следовательно, 

Сокращения
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к непрерывному накоплению жидкости в стволе 
скважины [2]. Значительное снижение устьевого 
давления ведет к снижению добычи природного 
газа, серьезному заводнению и, в итоге, к оста-
новке газовых скважин [3]. Вода, скапливающаяся 
в насосно-компрессорных трубах, содержит кис-
лые газы, в частности растворенный CO2, которые  
могут вызывать серьезную коррозию [4]. Кроме 
того, скопление нефтеконденсата легко закупо-
ривает фильтрационные каналы пласта, снижая 
продуктивность газовых скважин [5]. Решение 
проблемы эффузии ствола скважины стало пред-
метом исследований нефтегазовой отрасли. K об-
щепринятым методам решения подобных проблем 
относятся применение: погружного электронасоса, 
оптимизированной бурильной колонны, газлифта, 
технологии добычи газа с использованием пенного 
дренажа и др. [6]. 

Среди них одним из наиболее часто использу-
емых является метод добычи газа с применением 
пенного дренажа, а именно закачка и дренирование 
скважины путем добавления в нее специального 
реагента [7]. Цель данного реагента – уменьше-
ние поверхностного натяжения жидкости за счет 
поверхностной активности реагента и содействие 
быстрому рассеиванию пузырьков, что ведет к 
снижению общей плотности жидкости и образо-
ванию пеножидкостной смеси низкой плотности. 
Это обеспечивает эффузионный подъем исключи-
тельно  за счет энергии самого пласта [8]. Промыс-
ловые испытания на различных крупных газовых 
месторождениях доказали, что закачка реагентов 
для пенного дренажа позволяет повысить водоот-
дачу и оптимизировать работу газовых скважин. 
Реагент для пенного дренажа широко используется 
в технологии насосно-компрессорной добычи для 
удаления воды или жидкости из газовых скважин 
[9]. Он становится лучшим выбором при дренаж-
ной добыче газа как в Китае, так и за рубежом, доля 
применения которой составляет более 90%. Компа-
ния Bowman применила реагент для пенного дре-
нажа на газовых скважинах, расположенных в Ев-
ропе, добившись пятикратного увеличения добычи 
природного газа. Одним из наиболее значительных 
преимуществ реагентов для пенного дренажа явля-
ется отсутствие необходимости их модификации 
в скважине. На месторождении сланцевого газа 
Альянс в Техасе (Texas’s Alliance) непрерывный 

обратный поток большого количества воды во вре-
мя операций гидроразрыва отрицательно сказался 
на скважинах, добывающих сланцевый газ. Более 
трети таких скважин прошли многочисленные ис-
пытания по закачке реагента для пенного дренажа. 
При этом дебит скважины значительно повышался 
[10].

В связи с широким применением реагентов для 
пенного дренажа на газовых скважинах в различ-
ных геологических условиях возникает необходи-
мость оптимизации и разработки новых высокоэф-
фективных пенообразователей. 

Цели работы – подробное описание механизма 
действия реагента для пенного дренажа; иссле-
дование применения и разработки реагентов для 
пенного дренажа; обобщение характеристик и при-
менимости реагентов для пенного дренажа различ-
ных типов; предложение будущего направления 
развития реагентов для пенного дренажа.

МЕХАНИЗМ ПЕНООБРАЗОВАНИЯ  
И ОБЕСПЕЧЕНИЯ УСТОЙЧИВОСТИ ПЕНЫ
Пена представляет собой совокупность пузырь-

ков, отделенных друг от друга пленкой жидкости. 
Это дисперсная система, в которой газ диспергиро-
ван в жидкости. Объемная доля газа в ней обычно 
превышает 90%, в результате чего эта система явля-
ется термодинамически неустойчивой. Поскольку 
пена имеет большую границу раздела газ/жидкость 
и свободную энергию такой границы, она посте-
пенно разрушается до полного разделения газа и 
жидкости. Существуют два механизма неустойчи-
вости пены: механизм дренажа жидкости и меха-
низм диффузии газа. Lee с сотр. [11] предложили 
механизм жидкостного дренажа, согласно которо-
му давление, возникающее в жидком компоненте 
пены, больше, чем давление в области соединения 
пузырьков. Под действием этой разности давлений 
жидкость перетекает из пленки жидкости в область 
соединения пузырьков, поэтому пленка жидкости 
постепенно истончается и пузырек разрушается. 
Hajimohammadi с сотр. [12] предложили газодиф-
фузионный механизм, согласно которому размеры 
образующихся пузырьков пены всегда неравномер-
ны, а давление внутри мелких пузырьков выше. Газ 
из мелких пузырьков диффундирует в крупные, в 
результате чего мелкие пузырьки разрушаются. В 
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соответствии с вышеприведенными механизма-
ми разрушения пены, ее стабилизация зависит от 
вязкости и эластичности пленки жидкости. Поэто-
му для образования устойчивой пены при пенном 
дренаже скважин природного газа необходимо уча-
стие реагентов [13], состоящих в основном из по-
верхностно-активных веществ (ПАВ). Последние 
могут снижать поверхностное натяжение целевого 
раствора и равномерно распределяться по его по-
верхности [14]. Гидрофобная группа пенообразова-
теля располагается внутри газовой фазы, а гидро-
фильная – внутри жидкой, образуя, таким образом, 
адсорбционную пленку. Добавка ПАВ может эф-
фективно снизить поверхностное натяжение газа и 
жидкости, что приведет к сжатию адсорбционной 
пленки и образованию сферы, а затем пузырьков. 
Успех дренажной добычи газа зависит от способ-
ности реагента для пенного дренажа к пенообразо-
ванию и обеспечению устойчивости пены.

В настоящее время механизм пенообразования 
изучен недостаточно, поэтому необходимо про-
ведение микроскопических исследований. Х. Hu 
в работе [15] провел исследование устойчивости 
пены, стабилизированной додецилсульфатом на-
трия (SDS), додецилбензолсульфонатом натрия 
(SDBS) и полиоксиэтиленалкиловым эфиром суль-
фата натрия (AES) (рис. 1). 

Для изучения поведения ПАВ на поверхности 
вспененных пленок была построена модель двух-
слойной пленки и проведено молекулярно-динами-
ческое моделирование при T = 298 K, что соответ-
ствовало условиям эксперимента. Все симуляции 
были выполнены в программном обеспечении 
Material studio 4.3 от Accelrys. В соответствии с 
рис. 2, пены, образованные анионными ПАВ SDS и 
SDBS при одинаковых условиях 298 K, были устой-
чивы более 80 мин. Кривые распада пены немного 
уменьшались на начальной стадии, это указывает 
на то, что в течение всего периода пена подверга-
лась дренажу. Впоследствии за счет схлопывания 
достигается значительное уменьшение объема 
пены. Пены, стабилизированные неанионным AES, 
изначально не имеют такого течения процесса дре-
нирования. Этот довольно длительный процесс 
разрушения, по-видимому, вызван действием ок-
сиэтиловой группы (EO), которая удерживает воду. 
В исследовании сравнивается молекулярная струк-
тура SDS, SDBS и AES, характеризуется особый 
вклад в поведение ПАВ на границе раздела фаз 
атома O и связующих групп, таких как фенильная 
группа и цепь EO.

Типы реагентов для пенного дренажа. По 
ионным свойствам реагенты для пенного дренажа 
делятся на три типа: неионные, ионные и цвиттер- 
ионные [16].

Рис. 1. Структуры додецилсульфата натрия (SDS), додецилбензолсульфоната натрия (SDBS) и полиоксиэтиленалкилового 
эфира сульфата натрия (AES) [15].
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Неионные реагенты для пенного дренажа в 
зависимости от структуры гидрофильной группы 
можно разделить на полиоксиэтиленовые, полио-
ловые, полиэфирные и др. Неионный реагент для 
пенного дренажа, как правило, получают взаимо-
действием полиоксиэтилового соединения фенола 
и спирта. Поскольку вещества этого типа не суще-
ствуют в растворе в ионном состоянии, они обла-
дают высокой устойчивостью и практически не 
подвержены влиянию солености пластовой воды 
и химических факторов. На свойства такого пено- 
образователя практически не влияет рН; он облада-
ет хорошей совестимостью с другими типами ПАВ 
и это делает его широко используемым в техноло-
гии пенного дренажа газовых скважин. 

Abdulrauf с сотр. [17] приготовили различные 
солевые растворы, включающие пенообразователь 
различной концентрации (0.01, 0.025 и 0.1 мас. %), 
а также неионное этоксилированное фторуглерод-
ное ПАВ (рис. 3). Исследование показало, что ПАВ 
эффективно даже в очень низких концентрациях и 
обладает хорошей устойчивостью к солям и темпе-
ратуре. Когда соленость превышает 30 г/л, толщи-
на жидкой пленки неионогенного пеноотделителя 
увеличивается. 

Mansour [18] проведено экспериментальное 
исследование неионных реагентов для пенного 
дренажа, для которого были выбраны восемь не-
ионных ПАВ, имеющих различный химический  
состав, в том числе Brij L4, Span 80, IGEPAL CO-520, 

Тергитол 15S9, 2,4,7,9-тетраметил-5-децин-4,7- 
диолэтоксилат, Tween 40, Triton X-405 и Tetronic 
701. Результаты показали, что соленость оказывает 
незначительное влияние на пенообразование.

Ионные реагенты для пенного дренажа бывают 
анионными и катионными. По сравнению с неион-
ными, гидрофильная основа ионных реагентов об-
ладает более сильной гидратирующей способнос- 
тью. Вокруг них может образовываться более тол-
стая гидратная пленка с более низкой текучестью 
воды, повышенной прочностью пленки жидкости и 
повышенной устойчивостью пены. 

Анионный реагент для пенного дренажа облада-
ет хорошей растворимостью в воде и способностью 
к пенообразованию, а также низкой стойкостью 
к электролитам. Противоион оказывает опреде-
ленное влияние на характеристики поверхности 
раздела анионного реагента для пенного дренажа. 
Pandey [19] в качестве ПАВ был выбран анионный 
SDS с различными противоионами Li+, Na+, Cs+ и 
Mg2+ (додецилсульфат лития, додецилсульфат на-
трия, додецилсульфат цезия, додецилсульфат маг-

Рис. 2. Кривые распада пен, образованных различными растворами ПАВ (0.1 мас. % SDBS; 0.1 мас. % SDS; 0.075 мас. % 
AЕS, T = 298 К) [15]. 
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Рис. 3. Молекулярная структура неионного этоксилиро-

ванного фторуглеродного ПАВ [17].
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ния). Обнаружено, что поверхностное натяжение 
уменьшается в следующем порядке: LiDS > NaDS >  
CsDS > Mg(DS)2. Пенообразующая способность, 
исследованная встряхиванием, находится в том же 
ряду, что и поверхностное натяжение. Таким обра-
зом, устойчивость пены зависит от типа противо- 
иона. Wu с сотр. [20] показали, что анионные ПАВ, 
используемые в качестве реагентов для пенного 
дренажа, будут реагировать с Ca2+, Mg2+ и другими 
поливалентными катионами с образованием осад-
ков в пластовой воде с высокой соленостью, что 
приведет к значительному ухудшению устойчивос- 
ти пены.

Условия использования катионных реагентов 
для пенного дренажа ограничены. Полярные катио- 
ны диссоциируют в водном растворе, на что силь-
но влияет pH, при их использовании в больших 
количествах образуются водонефтяные эмульсии. 
Кроме того, синтетическое сырье для катионных 
реагентов для пенного дренажа является дефицит-
ным и дорогим, поэтому они редко используются 
на газовых месторождениях.

Цвиттер-ионные реагенты для пенного дрена-
жа сами по себе несут как анионные, так и катион-
ные гидрофильные группы и могут проявлять как 
анионные так и катионные свойства в зависимо-
сти от рН-характеристик внешней среды. В пленке 
жидкости пены разноименные заряды притягива-
ются друг к другу и собираются на поверхности, 
образуя двойной ионно-электронный слой, кото-

рый эффективно предотвращает истончение и раз-
рыв [21]. Распространенными цвиттер-ионными 
реагентами для пенного дренажа являются амино-
карбоновые кислоты, бетаины, имидазолины и др. 
Этот тип реагента хорошо адаптируется к различ-
ным средам. Его гидрофильная группа обладает хо-
рошей растворимостью в воде, причем на нее слабо 
влияют электролит и pH, он обладает высокой тер-
мостойкостью и не склонен к реакциям разложе-
ния. Xu с соавт. [22] обнаружили, что объем пены 
амфотерного ионного реагента для пенного дрена-
жа бетаинового типа (доля 0.25  мас.  %) достигал 
1056 мл, а период полураспада составлял 722 с при 
температуре 333.15 К. Амфотерный бетаин может 
повышать устойчивость пенной мембраны, поэто-
му он широко используется в качестве реагента для 
пенного дренажа на газовых месторождениях. Gao 
с сотр. [23] путем молекулярного моделирования 
привели механистическое объяснение влияния бе-
таина на улучшение устойчивости пены AEC. При 
моделировании на границе воздух/вода формирова-
лась электростатическая структура, образованная 
электроположительными атомами азота в бетаине, 
взаимодействующими с электроотрицательными 
атомами серы. Такие структуры становятся более 
плотными с увеличением устойчивости пенной 
мембраны.

Сравнение и краткое описание неионных, ион-
ных и цвиттер-ионных реагентов для пенного дре-
нажа приведено в табл. 1.

Таблица 1. Неионные, ионные и цвиттер-ионные реагенты для пенного дренажа

Типы реагентов 
для пенного  

дренажа
Преимущества Недостатки Применение

Неионный 
Высокая стабильность,  

солеустойчивость,  
устойчивость к pH

Низкая пенообразующая  
способность и термостойкость

Массовое производство и 
использование

Анионный 
Простой процесс синтеза, вы-

сокая пенообразующая  
способность

Низкая стойкость к электролиту Массовое производство и 
использование

Катионный 
Простой процесс синтеза, вы-

сокая пенообразующая  
способность 

Стойкость к низкому pH,  
дефицитность, высокая стоимость

Редко используется на  
газовых месторождениях

Цвиттер-ионный 
Высокая адаптивность,  

устойчивость к pH,  
термостойкость

Высокая стоимость синтеза,  
низкая стабилизация пены

Массовое производство и 
использование
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Развитие технологии пенного дренажа. Са-
мая ранняя разработка реагента для пенного дрена-
жа относится к началу 20 в. Однако недостаточно 
отработанную технологию невозможно было при-
менять в полевых условиях до тех пор, пока ком-
пания из США не смоделировала технологические 
режимы работы пенного дренажа. В результате в 
США, СССР и других странах эта технология ста-
ла постепенно использоваться при добыче из га-
зовых скважин и достигла хороших результатов. 
Farina с сотр. [10] провели испытание технологии 
пенного дренажа на месторождении сланцевого 
газа Альянс. До этого добыча природного газа из 
скважины А составляла около 500 тыс. кубических 
футов в сутки, а после обработки добыча увеличи-
лась до 630 тыс. кубических футов в сутки. K нас- 
тоящему времени диапазон применения реагента 
для пенного дренажа на газовых месторождениях 
постепенно расширился и охватывает примерно 
30% скважин. M. Solesa [24] был разработан ме-
тод, который поможет техническим специалистам  
разумно выбрать оптимальный пенообразователь. 
На основании данных о состоянии подземных 
скважин и давлении породы для обеспечения необ-
ходимой основы реальной добычи на месторожде-
нии было предложено использовать различные пе-
нообразователи и соответствующие периодические 
системы эксплуатации скважин.

В настоящее время технология пенного дре-
нажа, используемая на газовых месторождениях, 
относительно распространена, а инвестиционные 
затраты довольно высокие. Глубина газовой сква-
жины обычно составляет несколько километров. 
Если стабильность пены, образуемой реагентом 
для пенного дренажа, низкая, пена разрушится до 
того, как достигнет устья скважины. Переносимая 
жидкость будет падать обратно на дно скважины и, 
таким образом, цель извлечения не будет достигнута.

Существует множество факторов, влияющих на 
устойчивость образующейся пены. С точки зрения 
реагента для пенного дренажа и самой пены, таки-
ми факторами являются: тип, концентрация и моле-
кулярная структура ПАВ, прочность пленки пены, 
эластичность и т.д. Принимая во внимание фак-
торы окружающей среды, на устойчивость пены 
сильно влияют соленость, температура и нефтяной 
конденсат [25]. В связи с разведкой и разработкой 
специфических газовых залежей для компенсации 

недостаточной эффективности традиционных пе-
нообразователей возникает острая необходимость 
исследования и разработки новых реагентов для 
пенного дренажа – термостойких, солеустойчивых, 
стойких к кислотам, щелочам и нефтеконденсату.

Термостойкие реагенты для пенного дренажа. 
Будучи термодинамически нестабильной систе-
мой, пена чувствительна к температуре. Влияние 
температуры на процесс распада пены в основном 
зависит от свойств поверхностной пленки и раство-
ра ПАВ [26]. При низких температурах основной 
причиной распада является диффузия газа. При 
высоких температурах лопаются пузырьки, нахо-
дящиеся сверху, в результате объем пены со вре-
менем закономерно уменьшается. С повышением 
температуры сила взаимодействия адсорбирован-
ных молекул на поверхности ослабевает, что сни-
жает структурную прочность пленки пены [27]. В 
то же время снижение структурной прочности по-
вышает текучесть прилегающих к поверхностно-
му адсорбционному слою растворов, что снижает 
поверхностную вязкость, относительно облегчает 
дренирование и уменьшает толщину пленки жид-
кости. Последнее увеличивает газопроницаемость, 
что в итоге приводит к непрерывному снижению 
устойчивости пены при повышении температуры. 

Maini и Ma [28] провели экспериментальную 
оценку устойчивости пены при температуре до 
473.15 K. Наблюдение за расходом жидкости в пене 
и скоростью уменьшения объема пены показыва-
ет, что период полураспада или объем пены резко 
уменьшается с повышением температуры. Zhang с 
сотр. [29] исследовали влияние температуры на пе-
нообразование водного раствора ПАВ (C14mimBr) 
при температуре 298.15 K и выше. Оказалось, что 
пенообразующая способность и устойчивость 
пены раствора ПАВ снижаются с повышением тем-
пературы в диапазоне 298.15–318.15 K. С помощью 
свободнорадикальной дисперсионной полимериза-
ции Nakayama с сотр. [30] синтезировали частицы 
PS субмикронного размера, несущие волоски из 
поли[2(диэтиламино)этилметакрилата] (PDEA PS). 
При температуре 323.15 K и выше образовывалась 
более стабильная кремообразная пена, объем кото-
рой в течение одной недели оставался практически 
одинаковым. Результаты экспериментов показыва-
ют, что изменение температуры может повлиять на 
структуру и стабильность пены. 
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Поскольку температура оказывает большое 
влияние на характеристики реагента для пенного 
дренажа, разработка термостойкого реагента имеет 
большое значение. Yang с сотр. [31] изучали синер-
гетическое влияние гидрофильных наночастиц и 
неионных ПАВ на стабилизацию пены при высо-
ких температурах и экстремальной солености. При 
температуре 353.15 K объем образовавшейся пены 
составил 225 мл, а период полураспада – 0.5 ч. 
Эксперименты показывают, что двойная комбина-
ция обладает хорошей температурной устойчивос- 
тью и может использоваться в жестких пластовых 
условиях. Feng с сотр. [32] синтезировали серию 
сульфатных димерных Gemini ПАВ с различной 
длиной гидрофобных хвостовых цепей и изучали 
влияние температуры на характеристики пено- 
образования, стабилизацию пены и реологические 
свойства пенной системы. Результаты показали, 
что наиболее эффективное пенообразование про-
исходит при температуре ниже 437.68 K. До этой 
же температуры обеспечивается термостойкость. 

Солеустойчивые реагенты для пенного дрена-
жа. Соленость пластовой воды влияет на характе-
ристики реагента для пенного дренажа, особенно 
ионного. Ионы, содержащиеся в пластовой воде, 
воздействуют на распределение заряда на пенной 
мембране, что снижает силу отталкивания между 
двухэлектронными слоями, увеличивает скорость 
истончения пенной мембраны и влияет на устой-

чивость пены. Соленость пластовой воды также 
оказывает определенное влияние на неионный пе-
нообразователь. В такой воде температура помут-
нения неионного пенообразователя снижается, а 
это уменьшает устойчивость пены. Zhang с сотр. 
[29] исследовали пенообразующие характеристики 
водного раствора бромида 1-тетрадецил-3-метил- 
имидазолия (C14mimBr) в присутствии полимеров 
(PEG или PVA) или неорганических солей (NaBr, 
MgCl2, NaNO3, Na2SO4 или Na3PO4). Эксперимен-
тальные результаты показывают, что добавление 
неорганических солей может снизить пенообразу-
ющую способность раствора C14mimBr и устой-
чивость пены. В частности, неорганические соли 
с высокой валентностью аниона (SO4

2– и PO4
3–) яв-

ляются хорошими пеногасителями, которые могут 
быстро устранять и подавлять пенообразование. 
Azdarpour и сотр. [33] изучали влияние соли на 
устойчивость пены. Для образования пены раство-
ряли два ионных ПАВ – SDBS и SDS – в пресной 
воде и водном растворе NaCl (2 мас. %). Установле-
но, что присутствие NaCl в пене снижает ее устой-
чивость по сравнению с пресноводным раствором.

При сравнении и анализе характеристик пено-
образования предпочтение отдается реагентам для 
пенного дренажа и стабилизаторам пены, позво-
ляющим получить составной реагент для пенного 
дренажа, устойчивый к соли. Sun и др. [34] с по-
мощью моделирования молекулярной динамики 
исследовали поведение молекулярного массива 
смешанных систем анионного неионного ПАВ 
AES и цвиттер-ионноых ПАВ карбоксибетаина 
(CAB) и DSB в пленках пены на границе раздела 
газ/вода (рис. 4), что помогло понять с микроско-
пической точки зрения влияние солей на устойчи-
вость пены смешанных ПАВ и их синергетический 
эффект. Исследования показали, что многовалент-
ные неорганические катионы могут быть связаны 
с отрицательно заряженными головными группа-
ми ПАВ и могут непосредственно участвовать в 
формировании пограничного слоя. Они не только 
влияют на межфазную адсорбцию молекул ПАВ, 
но и изменяют состояние молекул воды в пленках 
пены. Стабильность пены была проверена методом 
затухания. Экспериментальные результаты хорошо 
согласовывались с результатами моделирования.

Эксперимент с составами – эффективный спо-
соб улучшить характеристики пенной системы. 

Рис. 4. Молекулярные структуры полиоксиэтиленалки-
лового эфира сульфата натрия (AES), карбоксибетаина 
(CAB) и сульфобетаина (DSB) [34].
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Для решения проблемы нестабильности пены Lai 
с сотр. [35] изучили синергетический эффект ани-
онного пенообразователя AOS и амфотерного бе-
таинового пенообразователя CHSB. Измерения 
свойств пены и поверхностного натяжения двух 
пенообразователей показали, что при массовом со-
отношении CHSB и AOS 3 : 1 пена системы пено-
образователей обладает улучшенными свойствами. 
Минимальное поверхностное натяжение γ, объем 
вспенивания V0 и период полураспада t1/2 состави-
ли 24.3 мН/м, 510 мл и 12.03 мин соответственно. 
Пеноотводящий агент был получен путем добавле-
ния нанолистов g-C3N4 в пенообразующую систе-
му, период полураспада пены составил 27.66 мин. 
Результаты показывают, что пеноотводящее сред-
ство обладает хорошей стойкостью к воздействию 
соли, температуры, конденсата и жидкости. С по-
мощью метода ортогонального эксперимента Zhao 
с сотр. [36] определили оптимальный состав реа-
гента – 0.4% алкилгидроксилсульфобетаина, 0.04% 
додеканола и 0.1% ПАВ на основе соли четвертич-
ного аммония, обладающий хорошим синергети-
ческим эффектом. Эти пенообразователи имеют 
наилучшие характеристики в интервале темпера-
тур 313.15–333.15 K и могут применяться в очень 
широком диапазоне солености (1–16) × 104 мг/л. 

Кислото- и щелочестойкие реагенты для пен-
ного дренажа. Ионы H+ и OH– сильных кислот и 
щелочей влияют на ионизацию реагента для пенно-
го дренажа. При изменении рН значительно ухуд-
шаются пенообразующие свойства пеноотводяще-
го средства.

Для пластов с кислыми характеристиками 
больше подходят реагенты для пенного дренажа 
с ингибиторами коррозии. Методом безмыльной 
эмульсионной полимеризации с использованием 
амфотерного свободнорадикального инициатора 
Fukui с сотр. [37] синтезировали частицы полисти-
рола (PS) микронного размера, несущие на своей 
поверхности амидиновые и карбоксильные группы. 
Исследования подтвердили, что характеристики 
частиц полистирола, изменяющиеся в зависимости 
от pH, помогают повысить устойчивость чувстви-
тельной к pH пены. Masaya с сотр. [38] получили 
частицы микроPS путем свободнорадикальной 
дисперсионной полимеризации (рис. 5). Экспери-
менты показывают, что эти частицы пригодны для 
стабилизации пены в средах с pH выше 4.0.

Устойчивый в кислых и щелочных средах пено-
образователь изомерный длинноцепочечный амфо-
терный алкиламиноксид был разработан и описан 

Рис. 5. Частица полистирола, несущая pH-чувствительный коллоидный стабилизатор поли(4-винилпиридин) (частица 
P4VP-PS) (а), стабилизация pH-чувствительных пузырьков пены частицами P4VP-PS (б) [38].
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Wang и др. [39]. Он обладает отличными показа-
телями: термостойкость – 358.15 K, солеустойчи-
вость – 160 г/л, переносимый объем жидкости – 
58.3%, высота пены – 172 мм. При промысловом 
применении добыча газа увеличивается на 26.7%. 

Реагенты для пенного дренажа, стойкие к неф- 
тяному конденсату. В газовых скважинах, содер-
жащих нефтяной конденсат, обычные реагенты для 
пенного дренажа малоэффективны. Эти реагенты 
и конденсат эмульгируются в процессе перемеши-
вания, и только избыток неэмульгированного реа-
гента может вспениваться с пластовой водой. Ос-
новным компонентом конденсата является смесь 
углеводородов C5–C8 [40], что отрицательно ска-
зывается на устойчивости пены. С увеличением 
содержания конденсата снижается эффективность 
пенообразования и стабилизации пены использу-
емого реагента [41]. Чтобы исследовать устойчи-
вость пены в отсутствие и в присутствии нефти, 
Kofi и др. [42] использовали три ПАВ: коками-
допропилбетаин (Cocobetaine) (The Soap Kitchen, 
Великобритания), додецилсульфат натрия (SDS) 
(Sigma, Великобритания) и Triton X100 (Sigma, Ве-
ликобритания). Результаты показали, что устойчи-
вость пены в присутствии нефти низкая. Сильный 
пеногасящий эффект нефтяного конденсата огра-
ничивает пенообразующую способность пенообра-
зователя и отрицательно влияет на его способность 
к переносу жидкости. Chen с сотр. [43] исследова-
ли пенообразующие свойства водных смесей фтор- 
углеродного ПАВ (FC) и углеводородного ПАВ 
(AOS) и систематически изучали влияние нефти на 
устойчивость пены. Экспериментальные исследо-
вания показали, что ПАВ AOS и FC обладают хо-
рошим совместным эффектом. Нефть значительно 
влияет на устойчивость пены.

Кроме того, влияние различных ПАВ на нефтя-
ной конденсат также различно, при этом большое 
значение имеет изучение и отбор стойких к нефти 
реагентов для пенного дренажа. Simjoo с сотр. [44] 
провели систематические лабораторные исследо-
вания пенообразования и устойчивости пены в от-
сутствие и в присутствии нефти алканового типа 
для различных ПАВ (Petrostep SB, C12–15 Enordet, 
Dowfax 8390, C14–16 AOS). Результаты показывают, 
что C14–16 AOS обеспечивает наилучшую устой-
чивость пены в присутствии нефти. Устойчивость 
пены и объем жидкости в пене увеличивались с по-

вышением концентрации ПАВ. 
В практических приложениях многих трехфаз-

ных пен (нефтесодержащие водные пены) нефть 
может существовать в двух формах: нефтяные кап-
ли или крупные эмульсии и нефть, растворенная в 
мицеллах. Lee с сотр. [45] заметили, что в водных 
пенах, стабилизированных додецилсульфатом на-
трия (SDS), капли н-додекана, использованного в 
качестве модели нефти, не изменяли устойчивость 
пены, но солюбилизированная нефть (набухшие 
мицеллы) сильно влияла на устойчивость пены. 
Результаты показали, что барьер структурной энер-
гетической стабилизации снижался в присутствии 
набухших мицелл в пленке, тем самым снижая 
устойчивость пены. 

Новый высокоэффективный реагент для 
пенного дренажа. При разведке и разработке мес- 
торождений природного газа забойный флюид ока-
зывается в жестких пластовых условиях, таких как 
высокая температура, высокое содержание нефтя-
ного конденсата и высокая соленость, что создает 
новые возможности и вызовы для технологии до-
бычи газа с пенной разгрузкой. По мере увеличе-
ния глубины заканчивания газовых скважин среда 
пласта становится более сложной. При этом факто-
ры окружающей среды, включая внутрискважин-
ный конденсат, соленость и высокую температу-
ру, оказывают сильнейшее негативное влияние на 
пену. Для адаптации к сложной среде добычи газа 
путем смешивания различных типов пенообразо-
вателей создается высокоэффективный пенообра-
зователь нового типа, обладающий высокой термо- 
и солестойкостью и устойчивостью к нефтяному 
конденсату. Необходимо провести лабораторные 
испытания на реальных добываемых флюидах для 
оценки эффективности нового реагента для пенно-
го дренажа.

Смешанные реагенты для пенного дренажа. 
Смешанные ПАВ действительно более эффектив-
ны, чем отдельные, это позволяет лучше адапти-
ровать их к добыче газа из пласта. Для создания 
более эффективного реагента для пенного дренажа 
в качестве основы используют несколько обычно 
используемых реагентов. Путем оценки и анализа 
выбирают несколько реагентов для пенного дрена-
жа с наилучшими характеристиками. В ходе экспе-
римента по приготовлению определяют оптималь-
ное соотношение нескольких пенообразователей 
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и разрабатывают смешанный состав. В результате 
этого отбирают составной реагент для пенного дре-
нажа, обладающий солеустойчивостью, термостой-
костью, стойкостью к нефтяному конденсату и ме-
танолу. Xu и Yang [46] разработали двойную смесь 
ПАВ, которая может создавать стабильную высо-
кокачественную пену. Эксперименты показывают, 
что такое ПАВ обладает высокой устойчивостью 
пены при температуре 363 K, в присутствии 2% 
водного раствора NaCl и 20% нефтяного конденса-
та. Оно менее подвержено влиянию высокой соле-
ности, нефтяного конденсата и температуры. Qiao 
с сотр. [47] изучали двойной реагент для пенного 
дренажа, состоящий из LAB и AES. При проведе-
нии исследования методом Росс–Майлса показа-
но, что 70% LAB и 30% AES обеспечивают высоту 
пены 138 мм, объем пены при перемешивании 480 
мл и период полураспада 520 с. После старения в 
течение 12 ч при температуре 393.15 K в присут-
ствии 10% нефтяного конденсата ПАВ по-прежне-
му сохраняло хорошие характеристики пенообра-
зования. Таким образом, этот реагент для пенного 
дренажа может лучше адаптироваться к газовым 
скважинам с высокой температурой и высоким со-
держанием нефтяного конденсата и более эффек-
тивно применяться на реальном месторождении. В 
работе Yang и др. [48] использовали анионное ПАВ 
додецилсульфат натрия (SDS) и катионное ПАВ до-
децилтриметиламмонийхлорид (DTAC) в качестве 
объектов для моделирования процесса разгрузки 
пены. Было изучено влияние температуры, угле-
водородов и рассола на пену. Результаты показали, 
что высота пены уменьшалась с повышением тем-
пературы, в присутствии углеводородов, рассола, 
твердых частиц и деэмульгаторов. Моделирование 
процесса добычи газа с использованием пенного 
дренажа и соответствующего факторного механиз-
ма существенно помогает в дренажной добыче газа 
из газовых скважин в особых ситуациях.

Реагенты для пенного дренажа, содержащие 
полимеры. Исследования показали, что устойчи-
вость пены тесно связана с добавлением полиме-
ров. Чем выше концентрация добавляемого по-
лимера, тем лучше характеристики реагента для 
пенного дренажа и устойчивость пены [49]. Поли-
мерсодержащий реагент для пенного дренажа ис-
пользуется при дренажной добыче газа с высокой 
соленостью и содержанием нефтяного конденсата 

и дает хороший эффект. Xu с сотр. [49] предложили 
новый полимер AVS (тройную смесь, состоящую 
из AM, AMPS и функционального мономера). Ис-
следования показали, что AVS может стабилизиро-
вать пену при относительно высоких солености и 
температуре без значительного ухудшения пено-
образования. Azdarpou и др. [33] использовали в 
качестве пенообразователя додецилсульфат натрия 
(SDS) и в качестве усилителя клейкости полиакри-
ламидный полимер, все растворы были приготов-
лены в пресной воде и 2 мас. % водном растворе 
NaCl. Исследования показали, что полиакриламид-
ные полимерные добавки могут быть совместимы 
с ПАВ SDS, при этом вязкость внешней фазы пены 
увеличивается, что замедляет ее дренирование и 
формирует высокостабильную пену.

Wu с сотр. [50] исследовали устойчивость пены 
полимерных композитных систем с додецилсуль-
фатом натрия (PAM-SDS и HPAM-SDS) с помощью 
моделирования методом молекулярной динамики. 
Результаты показали, что увеличение концентра-
ции PAM усиливает взаимодействие между PAM и 
SDS, что способствует повышению устойчивости 
пены PAM-SDS. При степени гидролиза HPAM 
в диапазоне 20–30% пена гибридной системы 
HPAM-SDS является наиболее стабильной.

Реагент для пенного дренажа Gemini. Новый 
тип ПАВ соединяет в себе две или более молекулы 
традиционных ПАВ в гидрофильной группе или 
рядом с ней через связующую группу [51]. Gemini 
ПАВ имеют по меньшей мере две гидрофобные 
углеводородные цепи, две полярные головные 
группы и одну связующую группу; по биполярной 
головной группе и гидрофобной структуре цепи их 
можно разделить на симметричные и асимметрич-
ные [52]. С одной стороны, такая структура усили-
вает гидрофобный эффект углеводородной цепи и 
увеличивает склонность гидрофобных групп к вы-
ходу из водного раствора; с другой стороны, огра-
ниченные химическими связями ионные головные 
группы стремятся отделиться друг от друга из-за 
значительного ослабления электрического оттал-
кивания. Поэтому структура Gemini ПАВ обладает 
способностью снижать поверхностное натяжение 
водного раствора и обеспечивать хорошую устой-
чивость пены. Lu с сотр. [53] путем конденсации 
жирной кислоты с триэтилентетрамином при тем-
пературе 413.15 и 483.15 K синтезировали новые 
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переключаемые Gemini ПАВ – производные ими-
дазола с различными атомами углерода в гидро-
фобной группе. Результаты исследований пока-
зывают, что Gemini ПАВ обладают превосходной 
поверхностной активностью.

Hui с сотр. [54] синтезировали новое ПАВ  
бетаин Gemini (B18-4-18) путем двухстадийной 
реакции с N,N-диметилолеоаминдепропилами-
ном, 2-гидрокси-3-хлорпропансульфатом натрия 
и 1,4-дибромбутаном в качестве основного сырья. 
Экспериментально установлено, что при темпера-
туре 531.15 K критическая концентрация мицелло-
образования В18-4-18 составляет 5×106 моль/л, а 
поверхностное натяжение равно 31.67 мН/м. Сте-
пень переноса жидкости реагентом B18-4-18 в воде 
может достигать 92%. Коэффициент жидкостной 
нагрузки реагента B18-4-18 в минерализованной 
воде с концентрацией 150 000 мг/л достигает 84%. 
Степень переноса жидкости реагентом B18-4-18  
при содержании нефтяного конденсата 10%  
достигает 67%. Реагент B18-4-18 обладает хорошей 
устойчивостью к высоким температурам, высокой 
солености и нефтяному конденсату.

Нанопузырьковые реагенты для пенного дре-
нажа. Нанотехнология как новый тип науки и 
техники, анализирующий материальный мир в 
нанометровом масштабе, широко используется в 
энергетике и материалах. В последние годы, с раз-
витием нанотехнологий в области добычи газа и 
дренажа, показала свои преимущества методика 
стабилизации нанопузырьков. В обычный реагент 
для пенного дренажа добавляют наночастицы со-
ответствующего размера и гидрофобности, чтобы 
он действовал как твердый стабилизатор пены сов- 
местно с ПАВ, формируя плотную пленку частиц 
на границе раздела газ/жидкость. Энергия адсор-
бции наночастиц на границе газ/жидкость в сотни 
или даже тысячи раз больше энергии адсорбции 
ПАВ, а это значительно улучшает пенообразова-
ние и стабильность обычных реагентов для пенно-
го дренажа. Worthen с сотр. [55] для образования 
стабильной пены использовали синергетический 
эффект наночастиц (чистый коллоидный диоксид 
кремния) и ПАВ (октениламид пропилбетаин) при 
давлении 19.4 МПа и температуре 50°C. Latif с 
сотр. [56] рассмотрели применение пены с наночас- 
тицами диоксида кремния и ПАВ для повышения 
устойчивости пены. В условиях высокой солености 

синергетический эффект ПАВ и диоксида кремния 
увеличивает устойчивость пены и толщину пленки. 
Поэтому использование наночастиц кремнезема в 
качестве стабилизаторов пены в нефтегазовой от-
расли будущего имеет значительные перспективы.

Обычные реагенты для пенного дренажа име-
ют проблемы, связанные с низкой адаптацией и 
высокой стоимостью при применении на газовых 
месторождениях различных типов, особенно на га-
зовых месторождениях с высокими температурой, 
соленостью, содержанием кислого газа и нефтяно-
го конденсата. Gemini реагент для пенного дрена-
жа использовали в основном для улучшения пено- 
образования и повышения стабильности пенообра-
зования. Наночастицы применяются для дальней-
шего повышения стабильности пенообразования 
и подходят для различных типов газовых пластов. 
Новый реагент для пенного дренажа на основе на-
ночастиц был разработан в работе Xiong и др. [7]. 
Экспериментальная оценка показала, что общая 
термостойкость, солеустойчивость, стойкость к 
сероводороду и к конденсату у нанопористого ре-
агента для пенного дренажа достигают 433.15 K, 
250 000 мг/л, 100 мг/л и 40% соответственно. Но-
вый реагент был применен в 8685 скважинах. По 
сравнению с технологией, использующей обычный 
пенообразователь, средний дебит газа одиночной 
скважины увеличился на 62.48%, а себестоимость 
снизилась на 45%.

Для решения проблемы выгрузки жидкости из 
газовых скважин с высокими температурой, соле-
ностью, концентрацией газообразного H2S и газо-
конденсата, Wu и др. [20] синтезировали анионное 
Gemini ПАВ со специальной гребенчатой структу-
рой для использования в качестве пенообразователя 
и модифицированные наночастицы определенного 
размера и степени гидрофобности, применяемые в 
качестве твердого стабилизатора пены. Результа-
ты лабораторных экспериментов показывают, что 
пенообразователь демонстрирует хорошую пено-
образующую и пеностабилизирующую способ-
ность при температуре до 423.15 K, солености до  
250 000 ppm и концентрации H2S до 2000 ppm. При 
проведении полевых испытаний установлено, что 
средний дебит газа увеличился с 7256 до 11 329 м3/сут.

Наножидкости по-прежнему можно рассматри-
вать как весьма перспективные средства для ис-
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пользования в будущем, хотя существуют ограни-
чения на их применение как в лабораторных, так и 
в полевых условиях.

ПЕРСПЕКТИВЫ 
Применение на этапе добычи высокоэффектив-

ных, экологически чистых и пригодных для повтор-
ного использования недорогих реагентов для пен-
ного дренажа газовых скважин станет предметом 
дискуссий в исследованиях. Термин «экологически 
чистый реагент для пенного дренажа» означает, 
что в этом реагенте применяется биоразлагаемое 
сырье, а термин «пенный дренаж» относится к ис-
пользованию водоудерживающих свойств пены и 
собственной способности скважины для выброса 
забойной жидкости за ее пределы для увеличения 
дебита скважин природного газа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены предпосылки исследований и зна-

чение реагентов для пенного дренажа, механизм 
пенообразования и стабилизации пены, типы пе-
нообразующих реагентов, а также последние раз-
работки новых реагентов для пенного дренажа на 
газовых месторождениях.

Неионные, ионные и цвиттер-ионные реагенты 
для пенного дренажа имеют свои преимущества и 
недостатки. Простой пенообразователь не может 
соответствовать конкретной среде добычи газа. 
С развитием разведки природного газа усложня-
ются геологические условия некоторых газовых 
месторождений. В соответствии с определенны-
ми потребностями газовых скважин должны быть 
разработаны специальные реагенты для пенного 
дренажа с высокой степенью применимости. В 
настоящее время несколько коллективов ученых 
проделали большую работу по исследованию тер-
мостойких, солеустойчивых, кислото- и щелоче-
стойких, стойких к нефтяному конденсату и других 
новых высокоэффективных пенообразователей. 
Новый реагент для пенного дренажа не только 
компенсирует эффективность обычных реагентов, 
но также решает проблему высокой цены и имеет 
лучшую применимость. Однако процесс его син-

теза более сложен. Существуют также проблемы в 
практических приложениях. Кроме того, с появле-
нием жестких пластовых условий, таких как высо-
кое содержание нефтяного конденсата и соленость 
в донных выбросах природного газа, появились но-
вые возможности и вызовы для разработки реаген-
тов для пенного дренажа, пригодных для дренаж-
ной технологии добычи газа. Добавление полимера 
значительно улучшает характеристики реагента для 
пенного дренажа. Чем выше концентрация добав-
ляемого полимера, тем выше устойчивость пены. 
Относительная молекулярная масса полимерного 
реагента для пенного дренажа составляет несколь-
ко тысяч единиц, и он используется при дренажной 
добыче газа с высокой соленостью и содержанием 
нефтяного конденсата, обеспечивая хороший эф-
фект. Разработка нового полимерного пенообразо-
вателя, подходящего для таких газовых скважин, 
имеет важное практическое значение и социальные 
преимущества. Димерные ПАВ (Gemini) открыва-
ют новые возможности для производства реагентов 
для пенного дренажа скважин. Структура Gemini 
имеет разнообразные характеристики и хорошую 
способность к стабилизации пены, что позволяет 
ей лучше адаптироваться к среде с высокой соле-
ностью и нефтяным конденсатом. Реагент для пен-
ного дренажа Gemini используется в основном для 
повышения устойчивости пены. Добавление соот-
ветствующих наночастиц также стало популярным 
способом повышения устойчивости реагентов для 
пенного дренажа. Наночастицы используются для 
дальнейшего повышения устойчивости пены и 
подходят для различных типов газовых пластов.
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Получены и использованы в производстве остаточного судового топлива три типа продуктов каменно- 
угольной смолы: легкая каменноугольная смола I, легкая каменноугольная смола II и гидрогенизи-
рованная каменноугольная смола. Для минимизации затрат применен метод линейной оптимизации. 
Свойства полученных продуктов соответствовали требуемым критериям. Кроме того, для определения 
стабильности топлива был использован новый аналитический метод градиентных свойств. Анализ 
углеводородного состава и механизма взаимодействия смолы с асфальтеном показал, что основными 
компонентами каменноугольной смолы, влияющими на стабильность мазута, являются полициклические 
ароматические углеводороды (ПАУ) и смола. Конденсация ПАУ и смолы в асфальтены и усложнение 
структуры асфальтенов приводит к отложению нефтепродуктов при нагревании. Гидрогенизация позво-
ляет эффективно снижать содержание ПАУ и объем образования массивных асфальтенов, предотвращая 
флокуляцию и отложение топлива при старении в топливных цистернах.

Ключевые слова: каменноугольная смола, судовое топливо, стабильность, асфальтен, отложение
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Сокращения
ПАУ – полициклические ароматические углево-

дороды;
LHSV – часовая объемная скорость жидкости.

По мере бурного развития мировой морской 
торговли возрастает потребление судового топли-
ва. Однако объемы производства нефтеперера-
батывающими заводами (НПЗ) малосернистого 
топлива для морских судов не соответствует пот- 
ребностям рынка. Поэтому была разработана тех-
нология смешивания, которая в перспективе удов-
летворяла бы потребность рынка судового топлива 
за счет превращения части промышленного отра-
ботанного масла в судовой мазут [1]. Наиболее рас-
пространенным и дешевым способом получения 
остаточного судового топлива с содержанием серы 
до 0.50 мас. % на НПЗ и бункеровочных станциях 

является селективное смешение остаточного и дис- 
тиллятного компонентов топлива [2–4]. Благодаря 
передовой технологии очистки различные виды 
доступного сырья могут быть смешаны для произ-
водства тяжелого судового топлива, а это обеспе-
чивает значительный потенциал роста технологии 
смешивания. Было проведено большое количество 
экспериментов и испытаний по поиску наиболее 
дешевого состава смеси [5–7]. До сих пор поиск 
более подходящего и недорогого сырья остается 
основным для снижения производственных затрат. 
Существует много типов недорогих компонентов, 
не содержащих углеводородную основу; однако 
главной проблемой смесевого остаточного судово-
го топлива остается предотвращение образования 
отложений при его хранении, транспортировке и 
использовании [8–10].
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Фактически на рынке судового топлива в качес- 
тве сырья применяются разновидности индустри-
ального масла [11]. Тем не менее, каменноугольная 
смола, являющаяся низкокачественным углеводо-
родным сырьем, не может быть непосредственно 
использована в смешанном остаточном судовом 
топливе. Она представляет собой сложную смесь 
углеводородов, получаемую пиролизом, карбо-
низацией и газификацией угля [12], и может быть 
разделена на несколько фракций в зависимости 
от температуры их сухой перегонки. Эти фракции 
подвергают дистилляции или гидрогенизации с 
получением продуктов каменноугольной смолы, 
содержащих большое количество асфальтенов, яв-
ляющихся наиболее сложными полидисперсными 
объектами исследований в аналитической химии 
[13]. Как указано в работе Sun с сотр. [14], нерас-
творимые асфальтены каменноугольной смолы сос- 
тоят в основном из ароматических, фенольных и ге-
тероатомных соединений. Микроскопическое изу- 
чение структуры асфальтенов, полученных из более 
чем 100 сортов угля и нефти, выявило большое раз-
нообразие их молекулярной морфологии, относя-
щейся к пери- и ката-конденсированным полицик- 
лическим ароматическим углеводородам (ПАУ) 
[15]. К настоящему времени был предложен новый 
технический метод производства остаточного су-
дового мазута путем смешивания каменноугольной 
смолы или ее компонентов для повышения выхода 
судового топлива и снижения производственных 
затрат.

В данном исследовании разработаны и исполь-
зованы в качестве нового сырья в остаточном су-
довом топливе RMG 180 несколько продуктов из 
каменноугольной смолы. Была изучена стабиль-
ность остаточного судового топлива и рассмотрен 
механизм стабильности путем анализа химических 
свойств этих продуктов. Цель исследования – опре-
делить влияние асфальтенов на седиментационную 
устойчивость малосернистого остаточного судово-
го топлива. Кроме того, представлен новый метод 
обеспечения этой устойчивости.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходное сырье и методы. Каменноугольная 

смола, легкая нефтяная фракция и нефтяной оста-
ток получены на нефтеперерабатывающем заводе 
Panjin (провинция Ляонин, Китай). Легкую камен-

ноугольную смолу I получали фракционированием 
при средних температурах, отстаиванием, промыв-
кой и последующим сбором плавающей на по-
верхности воды легкой нефтяной фракции. Легкая 
каменноугольная смола II была получена экстрак-
цией и фракционированием среднетемпературной 
смолы I. Гидрогенизированную каменноугольную 
смолу получали гидрокрекингом остатков в кипя-
щем слое. Процесс гидрогенизации осуществлялся 
последовательно в двух реакторах, разработанных 
Фушуньским Научно-исследовательским институ-
том нефтехимии Sinopec. Диапазон температур в 
первом реакторе составлял 300–320°С, а во втором 
реакторе – 360–390°С. Давление в реакторе со-
ставляло 15 МПа, объемное соотношение водород/
нефть – 600, а часовая объемная скорость жидкости 
(LHSV) – 0.3–0.5 ч–1.

Свойства и интервал перегонки исходного сы-
рья представлены в табл. 1. Все свойства сырья и 
образцов смесей были проверены с использовани-
ем методов, описанных в стандарте ISO 8217:2015 
«Нефтепродукты – Топливо (класс F) – Техниче-
ские характеристики судового топлива». Анализ 
плотности проводился на плотномере DMA4599M 
производства Anton Paar, Австрия. Анализ кинема-
тической вязкости проводился с помощью ручных 
приборов для измерения вязкости T11137-2, пре-
доставленных компанией Dalian Far East Prosperity 
Co., Ltd., Китай. Анализ температуры вспышки и 
застывания проводился с помощью автоматичес- 
ких тестеров температуры вспышки Optiflash 412 
и облачности и застывания HCP852 производства 
Herzog, Германия соответственно. Элементный 
состав углерода, водорода, серы и азота был про-
анализирован при помощи анализатора Vario EL 
309 производства компании Element, Германия. 
Углеродный остаток был исследован методом 
микроуглеродного остатка (микрометод) и золы 
на оборудовании NMC 445 Normalab, Германия. 
Кислотность измеряли с помощью прибора 905 
Titrando Metrohm, Швейцария. Теплотворная спо-
собность определялась с помощью калориметров 
C5001 IKA, Германия. Микрофотографии полу-
чены при 10-кратном увеличении на микроскопе 
Axioskop 2 plus с оптикой ICS. Состав углеводоро-
дов в соответствии со стандартом NB/SH/T 0509-
2010 анализировали с помощью тонкослойного 
хроматографического анализатора SF-16 A Shanfen 
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Analytical Instruments (Zibo) Co., Ltd., Китай. Ими-
тированная дистилляция была исследована с по-
мощью анализатора сырой нефти AC Analytical 
Controls, Нидерланды.

Предварительно обработанную каменноуголь-
ную смолу получали обезвоживанием, фильтрова-
нием и диспергированием высокоскоростным сме-
сителем. Обезвоживание проводили при помощи 
перегонки при атмосферном давлении. Образец 
нефти массой 3 кг помещали в герметичный сосуд 
из нержавеющей стали и нагревали его до 120°С 
при регулируемом флегмовом числе 1 : 5. Обезво-
живание завершалось при повышении температуры 
до 150°С, после чего в образец добавляли отделен-
ную легкую нефтяную фракцию. Фильтрацию про-
водили с использованием сетчатого фильтра 200– 
800 меш при температуре 150°С и давлении возду-

ха 0.1–0.4 МПа. Каменноугольная смола полностью 
измельчалась и диспергировалась в небольшой 
высокоскоростной режущей машине DE400-1-4,  
Nantong Clare Mixing Equipment Co., Ltd., Китай.

Приготовление судового мазута RMG 180. 
Перед экспериментами по смешиванию остаточ-
ную нефть предварительно нагревали до 80°С не 
менее 30 мин; остальное сырье предварительно на-
гревали до 60°С в течение 30 мин. Каждый образец 
сырья перед использованием хорошо встряхивали. 
Сырье в определенном процентном соотношении 
загружали в химический стакан объемом 500 мл и 
непрерывно перемешивали магнитной мешалкой в 
течение 30 мин при температуре 60°С.

Для максимального снижения затрат образцы 
смесей остаточного судового топлива RMG 180 

Таблица 1. Свойства сырья

Свойство
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Плотность (при 20°С), г/см3 0.9397 0.8974 1.0233 1.0323 1.0653 0.8920
Кинематическая вязкость (при 50°C), мм2/с 22.57 9.28 24.88 51340 32.60 3.40
Температура вспышки (в закрытом тигле), °C 140 136 70 222 141 150
Зола, мас. % 0.079 0.007 0.009 0.123 0.150 0.010
Вода, мас. % 1.1 <0.03 1.2 <0.03 2.6 0.06
Углерод, мас. % 84.66 84.61 83.08 86.15 82.22 86.81
Водород, мас. % 10.55 11.84 8.68 10.59 8.53 11.89
Азот, мас. % 0.34 1.20 0.63 0.73 0.85 0.0478
Сера, мас. % 0.13 0.49 0.17 0.49 0.23 0.011
Остаточный углерод, мас. % 1.73 1.72 2.51 16.30 6.31 0.07
Кислотное число, мг КОН/г 0.03 0.76 0.15 0.92 0.29 0.04
Температура застывания, °C 27 30 24 45 27 12
Теплотворная способность, ккал/кг 10056 10480 9376 10182 9051 10250
Дистилляция (ASTM-D7169), °C
IBP (начальная температура кипения) 161.2 164.2 142.6 397.0 170.0 51.0
Температура (извлекаемая масса 10%), °C 242 254.6 209.0 495.2 227.2 126.0
Температура (извлекаемая масса 50%), °C 361.6 381.8 348.8 611.4 367.2 296.2
Температура (извлекаемая масса 90%), °C 492.8 545.8 620* >750 731.4 >540

* Температура, при которой извлекаемая масса составляет 89.5%.
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были точно рассчитаны так, чтобы все их свойства 
соответствовали стандарту ISO 8217:2015. Для рас-
чета оптимального результата можно использовать 
функцию многофакторной оптимизации при низ-
кой стоимости. Минимальное значение функции 
стоимости принимается как

логарифмическую модель для преобразования не-
линейной зависимости вязкости в линейную зави-
симость. Затем оптимизировали целевую функцию 
линейным программированием.

Предельными условиями для решения целевой 
функции являются следующие:

Таблица 2. Состав образцов смесей тяжелого судового мазута RMG 180

Исходное сырье
Соотношение, %

№ 1 № 2 № 3 № 4 № 5
Легкая каменноугольная смола I 25 – 26 15 15
Легкая нефтяная фракция 17 35 – 28 28
Легкая каменноугольная смола II 25 25 25 – –
Нефтяной остаток 33 40 34 35 35
Каменноугольная смола – – – 22 22*

Гидрогенизированная каменноугольная смола – – 15 – –

* Предварительно обработанная каменноугольная смола.

1
min ,

n

i i
i

Y Px
=

 =  
 
∑

где Y – стоимость судового топлива; Pi – рыночная 
цена i-го сырья; xi – процентное содержание i-го 
сырья.

Смешанная вязкость судового топлива может 
быть представлена моделью двойного логарифми-
ческого модуля:

где νι,50 – коэффициент вязкости, соответствующий 
каждому сорту нефти; µι,50 – вязкость каждого сор- 
та нефти при 50°C; µm и νm – вязкость и коэффици-
ент вязкости судового топлива соответственно.

Согласно исследованию Чернышевой [16], сум-
мирование двойных логарифмов вязкости компо-
нентов приближенно допустимо. Для упрощения 
последующего расчета использовали двойную 

где ρm, Sm, CRm, Wm, AVm и Tsm представляют собой 
плотность, содержание серы, количество остаточ-
ного углерода, содержание воды, кислотное число 
и общее количество осадка смешанного топлива, 
соответственно, тогда как ρi, Si, CRi, Wi, AVi и Tsi 
являются теми же свойствами i-го сырья соответ-
ственно.

Состав образцов смесей остаточного судового 
топлива RMG 180, полученного с использованием 
вышеуказанного сырья, представлен в табл. 2.
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Оценка стабильности. Метод градиентных 
свойств представляет собой новый подход к оценке 
свойств остаточного судового топлива, особенно 
плотности, путем моделирования реальной среды 
хранения в судовой топливной цистерне. Сущес- 
твующий стандарт ISO 8217:2015 не предоставляет 
четкого метода оценки стабильности. В предыду-
щей работе [17] при помощи этого метода исследо-
вана корреляция изменения градиентных свойств 
между сортами топлива быстрого старения и со-
ртами топлива длительного старения с помощью 
большого количества корреляционных данных по 
составным маслам и смешанным продуктам. До-
казано, что изменения градиентных свойств оста-
точного судового топлива, хранившегося в цис- 
терне в течение 45 суток при температуре 70°С, 
в целом согласуются с таковыми после быстрого 
старения в пробирке градиентного старения, вы-
держанной при температуре 150°С в течение 10 ч.  
Таким образом, в данном исследовании метод гра-
диентных свойств был принят для долгосрочного 
прогнозирования стабильности судового мазу-
та. Образец помещали в специальную пробирку  
(рис. 1) и оставляли при температуре 150°С на  
10 ч. Затем образец разделяли на две части и от-
бирали отдельно верхнюю и нижнюю части. Для 
каждой части образца определяли вязкость, плот-
ность, общий осадок и кислотное число.

Кроме того, оценивали чистоту и совместимость 
остаточного топлива посредством испытания ме-

тодом пятна в соответствии со стандартом ASTM  
D 4740-19. Оборудование для точечных испытаний 
было изготовлено самостоятельно в соответствии с 
этим стандартом.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Анализ свойств топлива. Согласно табл. 1, 

фракция легкой каменноугольной смолы I харак-
теризовалась низкой плотностью и высокой влаж-
ностью. Легкая каменноугольная смола II про-
демонстрировала высокую плотность, высокое 
содержание воды и низкую теплотворную способ-
ность, что может неблагоприятно влиять на харак-
теристики сгорания. Нефтяной остаток используют 
для увеличения вязкости продукта, но его высокая 
плотность требует определенного внимания. Ка-
менноугольная смола характеризуется высокой 
плотностью, но низкой теплотворной способно-
стью. Большой интервал перегонки каменноуголь-
ной смолы показал, что ее состав был относитель-
но сложным.

Все взятые по отдельности компоненты с вы-
шеперечисленными показателями не подходили 
для производства судового топлива. Однако после 
гидрирования гидрогенизированная каменноуголь-
ная смола продемонстрировала низкую плотность 
и высокую теплотворную способность, а значит 
стала пригодной для производства топлива. При-
веденный выше анализ показывает, что некоторые 
неподходящие свойства, такие как плотность и со-
держание воды, должны быть оптимизированы пу-
тем смешивания.

Другие свойства топлива, представленные в 
табл. 1, такие как дистилляция и содержание угле-
рода, могут дополнительно указывать на его при-
годность для смешивания. Углеводородный состав 
топлива оказывает большое влияние на седимента-
ционную устойчивость компаундированного мало-
сернистого остаточного судового топлива [18]. Он 
отражает структурные особенности асфальтенов, 
способных образовывать осадок при изменении 
углеводородного состава топлива. Некоторые ис-
следователи предлагали прогнозировать неустой-
чивость сортов остаточного судового топлива по 
их групповому углеводородному составу [19, 20].

Смола является составной частью нефти, а об-
щепринятых аналитических методов и опреде-

Рис. 1. Пробирка, используемая для метода определения 
градиентной вязкости.
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лений для нее в глобальном масштабе не сущес- 
твует. Структура смолы очень сложна, поскольку 
она образована конденсированными структурами, 
состоящими из множества ароматических колец с 
короткими боковыми цепями, циклоалканов и ге-
тероциклических колец, содержащих атомы серы, 
азота и кислорода. Они связаны с короткими ал-
кильными фрагментами (такими как –СН2–СН2– и 
др.). В дистиллятном масле смола в основном яв-
ляется бициклической, а в вакуумном остатке –  
высокоплавкой. Смола, содержащаяся в нефти, мо-
жет легко образовывать углеродистый шлак при 
сгорании, а это вызывает износ и засорение машин. 
При нагревании или окислении при нормальной 
температуре смола может превращаться в асфаль-
тены и даже образовывать нефтяной кокс, нераство-
римый в нефти при высоких температурах. Кроме 
того, смола содержит атомы кислорода, поэтому ей 
свойственна сильная полярность. Смешивание смо-
лы с другими слабополярными веществами приво-
дит к расслаиванию из-за полярной несовместимос- 
ти [21, 22]. Следовательно, контроль содержания 
смолы в топливе может эффективно улучшить его 
стабильность. В табл. 3 представлены результаты 
анализа углеводородного состава сырья. Каменно-
угольная смола и легкая каменноугольная смола II 
содержат большое количество смолы, что делает 
их непригодными для смешивания. Предполага-
ется, что гидрогенизированная каменноугольная 
смола является качественным компонентом смеси 
благодаря небольшому содержанию смолы. Боль-

шое количество ПАУ в каменноугольной смоле 
гидрогенизируется с образованием циклоалканов и 
моноциклических ядер [23], а циклоалканы гидро-
генизируются дополнительно с получением пара-
финов. Таким образом, плотность, вязкость и тем-
пература застывания этих образцов значительно 
снижаются. Кроме того, парафин имеет высокую 
теплоту сгорания, что повышает эффективность 
получения энергии при сжигании мазута [24]. Вид-
но, что содержание парафинов и циклоалканов и 
общее количество ароматических углеводородов 
гидрогенизированной каменноугольной смолы по-
вышаются соответствующим образом, а смола не 
обнаруживается. Легкая каменноугольная смола I 
и легкая нефтяная фракция имеют более высокое 
содержание парафинов. Однако, по некоторым 
данным, следует учитывать их влияние, особен-
но в случае топлива, содержащего значительное 
количество высокомолекулярных парафинов, на 
образование асфальтено-смоло-парафиновых отло-
жений [25]. Таким образом, анализ молекулярной 
структуры показывает, что гидрогенизированная 
каменноугольная смола является лучшим сырьем, 
при этом следует оценивать объем добавки легкой 
каменноугольной смолы II и каменноугольной смо-
лы для использования в смешанных продуктах.

На рис. 2 представлены микрофотографии каж-
дого исходного сырья. Они показывают, что легкая 
каменноугольная смола I имеет много пятен, ко-
торые могут способствовать термической страти-
фикации. Что касается стабильности, то, если при 

Таблица 3. Состав углеводородного сырья, мас. %
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смешивании используется легкая каменноугольная 
смола I, это влияет на качество остаточного судо-
вого топлива RMG 180. Таким образом, количество 
легкой каменноугольной смолы I в образцах смесей 
подлежит расчету и строгому контролю. Каменноу-
гольная смола имеет очевидные черные отложения 
и белые капли воды, это указывает на то, что она 
содержит больше примесей и влаги и не подходит 
для смешивания с мазутом. По сравнению с исход-
ной каменноугольной смолой гидрогенизирован-
ная смола не только характеризуется превосход-
ными свойствами, но и содержит меньше твердых 
примесей. Хотя небольшое количество твердых 
частиц по-прежнему осаждается при смешивании, 
регулирование доли некачественного сырья при 
смешивании может значительно снизить образова-

ние осадков и улучшить качество мазута. На рис. 2з  
и 2е показано, что удаление воды и примесей улуч-
шило чистоту каменноугольной смолы; что касает-
ся физических свойств, то оно предотвращает отло-
жение твердых примесей и плохую совместимость, 
вызванную присутствием воды. Однако вопрос о 
том, повлияет ли химическое осаждение, форми- 
руемое макромолекулами, на стабильность мазута 
в термической среде, требует дальнейшего экспе-
риментального исследования.

Анализ стабильности. Основные свойства об-
разцов смесей, приведенные в табл. 4, демонстри-
руют, что смеси № 1–4 соответствуют стандарту 
ISO 8217:2015. Если данные показатели принять за 
эталон оценки, то образцы № 1–4 можно считать 
продуктами, удовлетворяющими техническим тре-

Рис. 2. Микрофотографии сырья: а – легкая каменноугольная смола I; б – легкая нефтяная фракция; в – легкая каменно- 
угольная смола II; г – нефтяной остаток; д – каменноугольная смола; е – гидрогенизированная каменноугольная смола;  
ж – обезвоженная каменноугольная смола; з – предварительно обработанная каменноугольная смола.

Таблица 4. Свойства образцов смесей

Свойства Целевые 
значения

№ образца

1 2 3 4 5
Плотность (при 20°С), г/см3 ≤0.9876 0.9875 0.9863 0.9865 0.9870 0.9866
Кинематическая вязкость (при 50°С), мм2/с ≤180 138.91 155.43 153.51 124.09 126.80
Зольность, мас. % ≤0.10 0.06 0.05 0.07 0.09 0.07
Остаточный углерод, мас. % ≤18.00 6.7 7.5 7.5 7.8 7.7
Общий осадок, мас. % ≤0.10 0.0471 0.0246 0.0725 0.0921 0.0883
Температура застывания, °C ≤30 27 30 27 30 30
Температура вспышки (в закрытом тигле), °C ≥60 128 135 138 110 109
Кислотное число, мг КОН/г ≤2.5 1.48 1.67 1.20 1.60 1.57
Содержание серы, мас. % ≤0.50 0.32 0.41 0.30 0.40 0.39
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бованиям. Однако их способность сохранять хоро-
шую стабильность при хранении и транспортиров-
ке важна для вывода о хорошем качестве судового 
мазута.

Для исследования возможности непосредствен-
ного смешивания с судовым мазутом каменноу-
гольной смолы, в образце № 4 смолу заменили  
на предварительно обработанную каменоуголь-
ную смолу. Результатом такой замены стал обра-
зец № 5. Качество пяти образцов судового топли-
ва оценивали методом градиентных свойств. На  
рис. 3 показаны различия в градиентных свойствах 
этих смесей. Каждая площадь означает разницу 
между верхним и нижним образцом одного и того 
же свойства. Чем больше площадь, тем легче рас-
слоение мазута. Кроме того, если верхняя или ниж-
няя граница выходит за установленные пределы, 
то соответствующий образец также можно считать 
некачественным мазутом. После ускоренного ста-
рения образец № 2 показал наименьшие площади 
по каждому свойству, и ни одна граница не вышла 

за указанный предел. Образец № 4 был худшим, так 
как наибольшие площади характеризовались раз-
личиями по всем четырем свойствам (рис. 3); в то 
же время значения плотности и общей седимента-
ции этого образца превышали верхний установлен-
ный предел. После ускоренного старения различия 
в свойствах нефти увеличились, а это означало, 
что явления расслоения и отложения, по-видимо-
му, происходили из-за аккумуляции тепла в по-
мещении, что влияло на качество и безопасность 
топлива. Продолжительность хранения топлива в 
отапливаемом помещении судна может составлять 
не менее 45 суток. Свойства образцов № 1, 2 и 3 
находились в приемлемом диапазоне, поэтому они 
считались квалифицированными продуктами. В 
процессе смешивания образца № 5 смесь представ-
ляла собой неньютоновскую жидкость, в которой 
можно было наблюдать множество крупных и вяз-
ких агломератов. Из-за большого количества смо-
лоподобных веществ в каменноугольной смоле она 
имела плохую текучесть.

Рис. 3. Различия в градиентных свойствах пяти сортов смешанного топлива.
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Совместимость пяти образцов проверяли ис-
пытанием методом пятна (рис. 4). Согласно по-
лученным результатам, пятна образцов № 1 и 
№ 2 были равномерными благодаря небольшо-
му объему добавленной легкой каменноуголь-
ной смолы. Образец № 3 имел едва заметное 
внутреннее ядро, а его уровень совместимости 
также был приемлемым. Четкие видимые вну-
тренние ядра наблюдались у образцов № 4 и  
№ 5; их уровень совместимости превысил уровень 
4, что указывает на их плохую совместимость. Этот 
результат согласуется с результатом, полученным 
методом градиентных свойств.

На рис. 5 представлены микрофотографии ис-
следованных образцов (по табл. 3) в процессе гра-
диентного старения в пробирках, подтверждающие 
приведенные выше результаты. Небольшие пятна наб- 
людаются в образцах № 1 и № 2, но в основном в 
образце № 4. Образец № 3, содержащий гидроге-
низированную каменноугольную смолу, был лучше 
образца № 4. Таким образом, наилучший и наихуд-
ший уровни стабильности наблюдались у образцов 

№ 2 и № 4 соответственно. Образцы № 1 и № 3 по-
казали результаты, удовлетворяющие техническим 
требованиям.

Механизм. Оценка стабильности необходима 
для обеспечения безопасного применения в качес- 
тве судового топлива и его безопасного хранения 
во время плавания, особенно при использовании 
каменноугольной смолы. На рис. 6 представлено 
схематичное изображение структур каменноуголь-
ной смолы, легкой каменноугольной смолы I, лег-
кой каменноугольной смолы II и гидрогенизиро-
ванной каменноугольной смолы. Каменноугольная 
смола характеризуется большим количеством ПАУ 
(с боковыми цепями или без них) и гетероцикли-
ческими кольцами, содержащими кислород, серу 
и азот. Например, молекулы асфальтенов содержат 
сопряженный углерод, который может иметь ПАУ 
в качестве ядра, образуя архитектуру острова или 
архипелага. Архитектура архипелага характери-
зуется двумя или более сопряженными ядрами с 
алифатическими цепями [26]. С точки зрения мо-
лекулярных механизмов, ответственных за само- 

Рис. 4. Испытание исследуемых образцов методом пятна: а–д – образцы № 1–5.

Рис. 5. Микрофотографии верхнего и нижнего уровней образцов при градиентном тарении: a – № 1, верхний; б – № 1, 
нижний; в – № 2, верхний; г – № 2, нижний; д – № 3, верхний; е – № 3, нижний; ж – № 4, верхний; з – № 4, нижний;  
и – № 5, верхний; к – № 5, нижний.
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агрегацию асфальтенов, а также за распределение 
электронов, в ароматических кольцах появляются 
силы электростатического взаимодействия и акти-
визируются гетероатомы ароматического ядра или 
алифатических боковых цепей молекул асфальте-
нов [27]. После окисления ПАУ адсорбируются и 
объединяются друг с другом за счет большого ко-
личества водородных связей и других межмолеку-
лярных сил, что приводит к непрерывной конден-
сации и осаждению смол и асфальтенов, разрушая 
устойчивость, присущую системе. Pereira с сотр. 
[28] утверждали, что смола играет определенную 
роль как в стабильности, так и в нестабильности ас-
фальтенов. Факторы, определяющие способность 
молекул смолы стабилизировать асфальтеновые 
частицы – наличие слабых связей с гетероатомами 
(такими как OH, S и N), водородные связи и силы 
ван-дер-ваальсова взаимодействия между молеку-
лами смолы. Слабая сила взаимодействия между 
молекулами смолы может привести к стабилизации 

асфальтенов и предотвратить образование осадка. 
В случае нагрева при хранении значительное коли-
чество смолы расплавляется, что изменяет молеку-
лярную структуру и ухудшает стабильность систе-
мы. Следовательно, добавление каменноугольной 
смолы к жидкому топливу может легко привести 
к нестабильности системы. Однако, свойства про-
дуктов каменноугольной смолы претерпевают из-
менения после фракционирования, промывки во-
дой и т.д. Несмотря на то, что смолы по-прежнему 
содержат некоторое количество твердых остатков 
и влаги, легкая каменноугольная смола I имеет в 
составе больше парафина, поэтому ее плотность 
относительно ниже, а теплотворная способность 
довольно высока. Легкая каменноугольная смола II 
после фракционирования из среднетемпературной 
каменноугольной смолы также содержит большое 
количество ПАУ. Из-за малого содержания пара-
финов теплотворная способность этой фракции 
низкая, а плотность высокая. Тем не менее, низкая 

Рис. 6. Схематичное изображение структур каменноугольной смолы, легкой каменноугольной смолы I, легкой каменно- 
угольной смолы II и гидрогенизированной каменноугольной смолы.

Каменноугольная смола Отложение  
каменноугольной смолы

Легкая каменноугольная 
смола I

Легкая каменноугольная 
смола II

Гидрогенизированная  
 каменноугольная  

смола
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цена и вязкость легкой каменноугольной смолы II 
являются основными причинами ее использования 
производителями.

Стабильность нефтяной системы подчиняется 
аналогичному правилу фазового растворения. Ас-
фальтены с более высокой ароматичностью тре-
буют для растворения большего количества аро-
матических растворителей (смол и ароматических 
соединений) [29]. Если асфальтены плохо совме-
стимы с ароматическими компонентами, то они бу-
дут склонны к флокуляции. Особенность фракций 
термически деструктированного происхождения –  
более высокое содержание асфальтенов по срав-
нению с нефтяными фракциями, не подвергавши-
мися термической обработке; кроме того, изменя-
ется молекулярная структура асфальтенов. Из-за 
таких изменений в структурах нефтяной системы 
нарушается баланс устойчивости. Асфальтены ста-
новятся центрами коагуляции и вызывают седи-
ментацию, изменяя углеводородный состав систе-
мы. При увеличении содержания ароматических 
соединений в судовом топливе асфальтены легче 
конденсируются в системе в условиях термичес- 
кого старения [19, 30]. Хранение судового топли-
ва в обогреваемой цистерне вызывает увеличение 
молекулярной массы асфальтенов термодеструк-
тивного происхождения, и повышает склонность 
к коагуляции и седиментации с течением времени, 
а также к образованию отложений в камере сгора-
ния двигателя [18]. Потеря алкильных замещаю-
щих групп способствует образованию крекинг-ас-
фальтенов и остаточных отложений в комплексе 
асфальтенов. Из-за высокой энергии комплекса ас-
фальтенов скорость их образования значительно 
выше, что приводит к конденсации асфальтенов и 
нестабильности мазута [31–33].

В присутствии водорода и катализатора в ка-
менноугольной смоле снижается содержание серы 
и азота, значительно расширяется интервал пере-
гонки, снижается количество толуола и остаточ-
ного углерода, а также происходит насыщение 
примесей, таких как оксигенаты, моноолефины и 
диолефины. Большое количество ПАУ в каменно-
угольной смоле гидрогенизируется с образованием 
циклоалканов и ароматических углеводородов, а 
циклоалканы дополнительно подвергаются гидро-
раскрытию с получением парафина. Эти изменения 
улучшают стабильность каменноугольной смолы и 

снижают содержание серы и ароматических соеди-
нений. Поскольку гидрогенизация вызывает разру-
шение структуры ПАУ и увеличение содержания 
парафинов, плотность и вязкость сильно снижают-
ся, а свойства нефти оптимизируются. Таким обра-
зом, гидрогенизированная каменноугольная смола 
является высококачественным сырьем для остаточ-
ного судового топлива.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Продукты, получаемые из каменноугольной 

смолы, такие как легкая каменноугольная смола I,  
легкая каменноугольная смола II и гидрогенизи-
рованная каменноугольная смола, могут использо-
ваться для производства остаточного судового то-
плива. Разработанный метод градиентных свойств 
позволяет быстро прогнозировать стабильность 
нефтепродуктов при длительном хранении. Путем 
сравнения нескольких образцов смесей показа-
но, что каменноугольная смола, очищенная физи-
ческими методами, не может быть использована 
непосредственно для смешивания. В гидрогени-
зированной каменноугольной смоле наблюдается 
уменьшение содержания смол и может быть по-
давлена флокуляция асфальтенов, что улучшает 
ее стабильность. Стабильные судовые топливные 
продукты могут быть получены путем смешива-
ния этих исходных материалов в соответствующей 
пропорции. По анализу углеводородного состава 
и стабильности можно сделать вывод, что ПАУ и 
смолы после нагревания легко конденсируются, а 
это приводит к флокуляции и осаждению топлив-
ных продуктов. Гидрогенизация каменноугольной 
смолы заметно снижает содержание ПАУ и уве-
личивает содержание предельных углеводородов, 
нафтеновых и ароматических углеводородов, что 
позволяет повысить стабильность нефти и оптими-
зировать ее свойства.
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