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В обзоре проведен анализ существующих концепций использования электроэнергии для нагрева 
химических реакторов, прежде всего применяемых для проведения гетерогенно-каталитических 
процессов. Кратко рассмотрены основные способы использования электронагрева в химических 
реакциях, приведены примеры внедрения электронагрева на промышленном уровне, а также дана 
оценка перспектив перехода промышленности с традиционных систем нагрева на электрические.
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Большая часть крупнотоннажных химиче-
ских процессов протекает при повышенной тем
пературе и, соответственно, требует нагрева тех-
нологических сред и химического оборудования. 
По  данным американского Министерства энер-
гетики, в 2021 г. [1] на долю химической промыш-
ленности и нефтепереработки приходилось око-
ло 60% всего энергопотребления США, большая 
часть из которого шла именно на нагрев. На се-
годняшний день в промышленности для нагрева 
используют ископаемое топливо, сжигание кото-
рого приводит к значительным выбросам парни-
ковых газов в атмосферу [2, 3]. Несмотря на рас-
пространенность и  дешевизну данного метода, 
вероятно, в обозримом будущем компаниям, свя-
занным с  промышленным производством, при-
дется существенно модернизировать или менять 
способы нагрева. Это обусловлено современной 
тенденцией к переходу к низкоуглеродной энер-
гетике. В  частности, в  странах ЕС постепенно 
вводится “углеродный” налог, закладываемый 
в  стоимость каждого продукта и  соответствую-
щий объему выброшенного в атмосферу СО2 при 
его производстве [4, 5]. Решением проблемы де-
карбонизации промышленности может стать пе-
реход на  возобновляемую энергию, полученную 

за  счет природных источников — ветра, солнца 
или геотермальных источников [6].

Один из  сценариев такого перехода основан 
на  концепции “Power-to-X”, предполагающей 
переработку СО2  техногенного происхождения, 
воды и  азота в  топлива и  химические продукты 
за  счет электроэнергии [7–9]. Концепция мо-
жет строиться на фото- или электрохимической 
конверсии диоксида углерода [10–13], в которых 
электрический ток является своего рода участни-
ком химических реакций. Подход “Power-to-X” 
детально описан в  ряде работ, например [14]; 
подробное его рассмотрение выходит за  рамки 
настоящего обзора. Кроме того, в  рамках этой 
концепции возобновляемая электроэнергия ис-
пользуется только на первой стадии переработки 
СО2, в то время как последующая конверсия про-
водится за счет традиционных способов нагрева, 
основанных на сжигании ископаемого топлива; 
также “Power-to-X” не решает проблему выбро-
сов уже существующих систем нагрева. Поэтому 
для снижения углеродного следа промышленно-
сти и  производимых ею продуктов необходима 
замена традиционных нагревательных систем 
на электрические.
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Несмотря на  повсеместное применение 
электричества для нагрева маломощных систем, 
распространенность электронагрева в промыш
ленности ограничена. Цель обзора – анализ 
и  обобщение литературы, посвященной совре
менным способам электрического нагрева ка
талитических реакторов и  различных техно
логических блоков, а  также анализ данных 
по  практическому применению электронагрева 
в  промышленности. В  заключении дана оценка 
перспектив использования электрического на-
грева в промышленности взамен традиционным 
системам нагрева.

ТИПЫ ЭЛЕКТРОНАГРЕВА

Электричество широко применяется в качес
тве источника энергии при нагреве различных 
технологических блоков лабораторных, пилот
ных и  полупромышленных установок [15]. Ис-
пользование электричества обладает рядом 
неоспоримых преимуществ в сравнении с тради
ционным паровым нагревом: простота использо-
вания, точность регулирования температурного 
режима, относительная простота обслужива-
ния оборудования, а также распространенность 
электроэнергетической инфраструктуры.

Передача энергии системе при электронагреве 
может протекать контактным и  бесконтактным 
способом. Бесконтактная передача энергии про-
исходит за счет нагревания частиц образца элек-
тромагнитным излучением, порожденным пере-
менным электрическим полем. В  зависимости 
от частоты тока условно различают индукцион
ный нагрев (10 Гц–0.3 МГц), радиочастотный 
нагрев (0.3 МГц–300 МГц) и  микроволновый 
нагрев (300 МГц–300 ГГц) [16]. Несмотря на еди-
ный принцип передачи энергии системе, техно
логически схемы каждого из  перечисленных 
типов нагрева имеют различия. Так, при микро-
волновом нагреве (МВН) электромагнитные 
волны генерируются магнетроном, далее они 
проходят через волновод и попадают в металли-
ческую камеру или полость, куда помещается на-
греваемый материал. Микроволны отражаются 
от  металлических стенок внутренней полости, 
воздействуя на  нагреваемый образец с  разных 
сторон (рис. 1а). В камере создают резонансный 
режим электромагнитных стоячих волн [17], что 
позволяет улучшить однородность электромаг-
нитного излучения, а следовательно, и повысить 
эффективность нагрева.

(а) (б) (в)

Рис.  1. Схемы установок бесконтактного нагрева: 
а)  микроволновый; б) радиочастотный; в) индук
ционный.

Радиочастотный нагрев (РЧН) образца про-
водят посредством высокочастотного электри-
ческого поля, которое создается между двумя 
электродами (рис.  1б) [18]. Один из  электродов 
заземлен, таким образом, система становит-
ся конденсатором, который может накапливать 
электрическую энергию для ее последующего 
преобразования в тепловую энергию в образце.

Индукционный нагрев (ИН) проводят за счет 
помещения образца в  т. н. индуктор, представ
ляющий собой, как правило, один или несколько 
витков медного провода (рис. 1в). Вокруг индук-
тора создается электромагнитное поле [19], при-
водящее к появлению вихревых токов, нагреваю
щих образец.

Контактным способом электронагрева явля
ется резистивный нагрев, в  котором генерация 
тепла происходит при пропускании тока через 
проводник с определенным сопротивлением. Пе
редача энергии происходит за  счет непосредст
венного контакта проводника с нагреваемым ма-
териалом [20]. Далее подробно будет рассмотрен 
каждый тип нагрева, а также приведены данные 
по промышленному применению электронагре-
ва в каталитических реакторах.

МИКРОВОЛНОВЫЙ НАГРЕВ

Микроволновые системы нагрева начали 
развиваться в  50-х гг. прошлого века. В  случае 
нагревания химических систем МВН первона-
чально применяли в  жидкофазных процессах, 
в  частности в  реакции полимеризации [21–24]. 
Далее МВН использовали в газофазных процес-
сах, протекающих на  гетерогенных катализато-
рах [25].

МВН позволяет бесконтактно нагреть систе-
му до  десятков-сотен тысяч градусов. Энергия 
передается системе посредством колебательных 
и  вращательных движений диполей или ионов, 
что вызывает внутреннее трение и  приводит 
к нагреву системы. С теоретическими основами 



417ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРЯМОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО НАГРЕВА...

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 5   2024

МВН можно подробнее ознакомиться в  рабо-
тах [25, 26].

Эффективность поглощения энергии микро
волнового излучения (МВИ) существенно разли-
чается в зависимости от дипольной поляризации 
нагреваемых веществ, их ионной проводимости, 
магнитных свойств и  др. Другой важный фак-
тор — глубина проникновения МВИ, которая 
может варьироваться от  нескольких микрон 
до нескольких метров в зависимости от материа
ла [27]. Эти факторы приводят к  неравномер-
ному нагреву системы (особенно при коротких 
временах нагрева), что необходимо учитывать 
в случае разработки промышленных каталитиче-
ских реакторов, так как загрузка для них может 
отличаться на порядки в сравнении с лаборатор-
ными системами, а следовательно, данный эф-
фект будет усиливаться [28].

Неравномерность МВН в объеме может при-
водить к  локальному перегреву катализатора 
и  компонентов реакции [29] — растворителя 
или определенных активных центров [30, 31]. 
Стоит отметить, что неравномерность являет-
ся характерным явлением для МВН, причем 
как для жидких, так и для твердых соединений, 
однако причины такого поведения могут отли-
чаться [28]. В случае нагрева жидкостей важным 
фактором, влияющим на  температуру, является 
полярность компонентов. Для твердых систем 
таким фактором является различие магнитно-
го момента материала и магнитного поля МВИ, 
а  также возникающие взаимодействия диполей 
или ионов с  различными реакционными груп-
пами, присутствующими в кристаллической ре
шетке катализатора, например ОН– или Na+ [15, 
29, 32, 33]. Температура в объеме реактора и в ме-
стах локального перегрева может отличаться 
на 100–200°С, что приводит к изменению скоро-
сти и селективности реакции [34]. В работе [30] 
было показано, что МВН может значительно по-
глощаться носителями катализаторов. Так, для 
нанесенных MoS2 и  Pt поглощение МВИ пре-
обладает для катализаторов с  носителем Al2O3 
по  сравнению с  SiO2. Авторы связывают такой 
эффект с  отличием коэффициента диэлектри-
ческих потерь для данных материалов (энергия, 
рассеиваемая в  диэлектрике при воздействии 
на него электрического поля). Для катализаторов 
MoS2/Al2O3 и MoS2/SiO2 было предложено эмпи-
рическое уравнение (1), позволяющее рассчиты-
вать долю поглощенной мощности МВИ в зави-
симости от температуры.

γ = + ⋅ −








C C

E
RTA M� � �  exp ,a (1)

где γ — количество поглощенного МВИ; CA 
и  CM  — эмпирические константы; Еа — энергия 
активации, кДж/моль (энергия, необходимая для 
возбуждения частиц, восприимчивых к МВИ).

Согласно расчетам, проведенным авторами, 
доля поглощенного МВИ может достигать 25% 
для Al2O3 при нагреве свыше 500°С. Следует от-
метить, что уравнение (1) является сугубо эмпи-
рическим.

Для каталитических превращений прогно-
зирование МВН-системы — важная задача. 
В литературе имеется ряд моделей, позволяющих 
рассчитывать температурные профили для реак
торов с  МВН. В  работе [35] при помощи про-
граммного пакета COMSOL Multiphysics® была 
разработана трехмерная математическая модель 
температурного профиля трубчатого кварцево-
го реактора, заполненного стационарным слоем 
цеолитного катализатора NаY. Распределение 
электромагнитного поля рассчитано с  исполь-
зованием уравнения Максвелла (2); объемное 
рассеяние мощности МВИ (QMW) вычислено 
по формуле (3).

∇ + =2 2 0E E�ω εµ , (2)

	 QMW = πfε0εrʺE∙E*, 	 (3)

где E — вектор напряженности электрического 
поля, В/м; E* — комплексное сопряженное E; 
ω = 2πf — угловая частота, рад/с; ε и μ — прони-
цаемость и диэлектрическая проницаемость сре-
ды.

На  основе экспериментально измеренных 
диэлектрических свойств были смоделированы 
переходные температурные профили цеолита 
и кварцевой трубки ε´ и εʺ как функции от тем-
пературы. Экспериментальные температурные 
профили отличались от модели на 10.3% для слоя 
катализатора и  на  13.4% для стенки кварцевого 
реактора. Результаты моделирования показыва-
ют, что энергетическая эффективность МВН за-
висит не только от конфигурации реактора и на-
гревателя, но и геометрических параметров слоя 
катализатора.
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Несмотря на  перечисленные сложности, 
в  перспективе при проведении каталитических 
процессов недостатки МВН можно обратить 
в преимущества [15, 30, 36]. Так, локальные пе-
регревы можно использовать для селективного 
нагрева активных центров катализаторов в газо
фазных превращениях, при этом температура 
газовой фазы (сырье и продукты реакции) будет 
оставаться существенно ниже, что позволит сни-
зить интенсивность протекания побочных про-
цессов.

Стоит отдельно отметить, что при использо-
вании МВН возникает технологическая слож-
ность измерения температуры нагреваемого об-
разца, например катализатора в  реакторе [37]. 
При использовании традиционных термоэлект
рических преобразователей в  МВИ происходит 
искажение сигнала. Данную проблему частично 
решают при помощи экранирования или зазем-
ления термопар, однако полностью избавиться 
от нее не удается [38]. Другим подходом по конт
ролю температуры является использование ин-
фракрасных датчиков [39], однако и в этом слу-
чае остается нерешенным вопрос определения 
локальных температур внутри слоя катализато-
ра. Существует еще один подход, с  использова-
нием волоконно-оптической термометрии [40], 
лишенной вышеописанных проблем, однако 
установка таких датчиков требует особой акку-
ратности для исключения возможности его по-
вреждения во время проведения экспериментов. 
К сожалению, ни один из подходов не позволяет 
определять температуру перегретых участков си-
стемы, которые были упомянуты выше.

Сегодня системы с МВН активно исследуются 
и применяются учеными из разных стран, коли-
чество работ в этой области постоянно увеличи-
вается: так, согласно ресурсу “Google Patents”, 
количество патентов, посвященных электрона-
греву, с  2012 г. выросло более чем в  десять раз 
и  составляет в  последнее время 500–900  пуб
ликаций в  год. МВН применяют практиче-
ски для всех типов каталитических процессов: 
окисление  [41], дегидрирование [42], олигоме-
ризация  [43], риформинг [44] и  др. Многие ла-
бораторные исследования проводят на оборудо-
вании, аналогичном домашней микроволновой 
печи, т. е. реактор с  реактивами устанавливают 
в специальный шкаф и облучают МВИ [45, 46]. 
Однако такой подход неприемлем в крупнотон
нажном производстве, поэтому далее будут 
рассмотрены системы нагрева, которые в  пер-

спективе могут быть масштабированы для при-
менения в промышленных установках.

МВН реакторов проводят при помощи источ-
ников двух типов: моно/мультимодовые [47] си-
стемы (рис. 2) или реакторы с МВН, работающие 
по принципу “лампа бегущей волны”. Принци-
пиальным отличием данных систем является то, 
что в  случае мультимодового нагрева в  нагре
ваемом объеме формируются стоячие волны (мо-
ды) в результате отражения излучения от стенок. 
Интенсивность поля в объеме неоднородна, что 
приводит к  образованию условных “горячих 
и холодных” зон, в том числе за счет поглощения 
энергии образцом и рассеивания энергии в виде 
тепла в окружающую среду. В случае мономодо-
вых систем энергия через волновод поступает 
непосредственно на нагреваемый объект, за счет 
концентрирования МВИ, как показано на рис. 2, 
поэтому потери энергии, а также общее энерго-
потребление значительно меньше по сравнению 
с мультимодовыми системами. Недостаток моно-
модовых систем — выраженная неравномерность 
нагрева в объеме, где идет селективное нагрева-
ние определенной области образца со  стороны 
МВИ, что усложняет применение мономодового 
подхода к равномерному нагреву больших коли-
честв вещества.

(а) (б)

МВИ
МВИ

Рис. 2. Типы распределения микроволнового излу-
чения: а) мультимодовая система; б) мономодовая 
система. 

Университетами Сарагосы и  Валенсии [48] 
был разработан реактор, использующий моно
модовый тип нагрева для конверсии метана 
на монолитном катализаторе. Сам реактор пред-
ставляет собой стальной объем цилиндрической 
формы с расположенной внутри кварцевой труб-
кой, облучаемой с  одной стороны МВИ. Кварц 
используется в качестве материала, прозрачного 
для микроволн. Проблему неравномерного рас-
пределения тепла в  объеме катализатора (тем-
пература катализатора со  стороны излучения 
была существенно выше) авторы решили за счет 
постоянного вращения реактора вокруг своей 
оси. В этом случае процесс распределения тепла 
происходил равномерно по всему объему катали-
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затора. Температура катализатора была постоян-
ной в течение 19 ч и составляла 700°С. Несмотря 
на то, что авторам удалось достичь равномерного 
нагрева в каталитическом слое, реализовать дан-
ный подход в  промышленных масштабах будет 
весьма сложно, в  первую очередь из-за необхо-
димости вращения реактора, а также отсутствия 
возможности использования высокого давления 
в подобной системе.

В  обзоре [28] описаны микроволновые 
системы для переработки биомассы — процес-
са с  высоким потреблением энергии. Авторы 
утверждают, что при масштабировании реакто-
ра проблему проникновения микроволн вглубь 
образца можно решить за  счет использования 
определенного диапазона частот или специаль-
ной антенны, устанавливаемой в  реакторе, ко-
торая позволяет уменьшить количество и объем 
“слепых” для микроволн зон. В качестве приме-
ра такой системы авторы приводят реактор не-
прерывного действия компании “Sairem”  [49], 
позволяющий добиться равномерного нагрева 
за счет микроволнового генератора мощностью 
75 кВт с частотой излучения 915 МГц и постоян-
но вращающейся шнековой мешалки, установ-
ленной внутри реактора.

В  отличие от  моно/мультимодовых систем, 
реактор “лампа бегущей волны” сохраняет рав-
номерность нагрева в  том числе и  при масшта-
бировании. Для реализации данной технологии 
необходимо подобрать конфигурацию волно-
вода, в  первую очередь его форму — круглая, 
прямоугольная или коаксиальная. В  работе [50] 
рассмотрен коаксиальный тип микроволнового 
реактора. Авторы утверждают, что данная фор-
ма наиболее перспективна для последующего 
масштабирования, так как обеспечивает рав-
номерное распределение температуры в  каж
дом поперечном сечении слоя катализатора 
(Pt/C), расположенного в  кольцевом простран-
стве между двумя проводниками. Моделирова-
ние показывает, что коэффициент отражения 
микроволн в  разработанной системе составля-
ет около 1% при стандартной рабочей частоте 
2.45  ГГц, следовательно, передача энергии про-
исходит максимально эффективно (вдоль реак-
тора не генерируется стоячая волна). Кроме того, 
предложенная авторами схема загрузки катали-
затора обеспечивает более эффективную переда-
чу энергии от МВИ к катализатору, что приводит 
к равномерному распределению температурного 
профиля внутри каталитического слоя.

Для проведения жидкофазного синтеза ав-
торами работы [51] был разработан реактор 
с  U-образным волноводом со  специальной ли-
нией передачи МВИ, погруженной в реакцион-
ную смесь, что позволяет облучать жидкую фазу 
изнутри. Данная технология позволяет понизить 
потребление энергии по сравнению с мономодо-
выми резонаторами примерно в два раза. Такой 
эффект достигается благодаря оптимизации рас-
сеивания МВИ в жидкости и минимизации поте-
рянной мощности — микроволны после прохож-
дения жидкой фазы отражаются и направляются 
обратно к  магнетрону. Авторы утверждают, что 
данную технологию можно успешно масштаби-
ровать и использовать в промышленности.

Таким образом, МВН каталитических реакто-
ров с каждым годом привлекает все больше вни-
мания исследователей, в первую очередь за счет 
возможности селективного бесконтактного на-
грева частиц катализатора до  высоких темпера-
тур. Восприимчивость системы к МВН в первую 
очередь зависит от  ее диэлектрических свойств 
(диэлектрический коэффициент ε), которые не-
обходимо определять индивидуально, особенно 
в  случае многокомпонентных систем. Наиболее 
часто в  литературе исследуют каталитические 
системы на основе оксида алюминия и карбида 
кремния — нагреваемые МВИ носители, а также 
платина и  палладий — каталитически активные 
металлы, восприимчивые к  МВН. К  достоин
ствам микроволнового оборудования можно 
отнести его компактность, в сравнении с тради-
ционными системами, что позволяет существен-
но экономить технологические площади. К  не-
достаткам МВН можно отнести неравномерное 
распределение тепла внутри твердого слоя ката
лизатора (не до конца установлен механизм на-
грева), малую глубину проникновения МВИ 
и несовершенство способов измерения темпера
туры, проявляющееся даже на установках лабо
раторного масштаба. Использование МВН 
в крупнотоннажном производстве возможно при 
разработке специальных реакторов (установок) 
и катализаторов.

Несмотря на  обозначенные трудности, 
уже сегодня существуют примеры реализации 
микроволновых нагревателей в  промышлен-
ности. В  2014 г. компания “Microwave Chemical 
Co., Ltd.” (Япония) [52] начала строительство 
в Осаке пилотного химического завода, основой 
которого являются установки, использующие 
МВН. К  2019 г. в  эксплуатацию было введено 
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три установки; к сожалению, детальных данных 
по процессам, которые в них реализуются, ком-
пания не  приводит [52]. Другим проектом ком-
пании является совместный с  “Taiyo Kagaku” 
запуск завода по  производству сложных эфи-
ров сахарозы мощностью 1000  т/год. Также су-
ществует проект установки “PW6” мощностью 
1000 т/год компании “Pyrowave” для переработ-
ки отходов полимеров [53]. Также имеется ин-
формация по реализации компанией “Microwave 
Chemical Co., Ltd.” проекта по  декарбонизации 
японской промышленности, в планах компании 
является разработка процесса крекинга с МВН —  
“M-Cracker” [52].

Опыт частных компаний и постоянно публи-
куемые новые патенты по использованию МВН 
для различных каталитических процессов остав-
ляют надежду на  дальнейшее расширение сфер 
использования данной технологии в химической 
промышленности.

ИНДУКЦИОННЫЙ НАГРЕВ

Индукционный нагрев (ИН) — бесконтакт-
ный метод нагрева электропроводящего мате
риала, помещенного в  переменное магнитное 
поле. Наведенное магнитное поле вызывает 
вихревые токи, протекающие по  нагреваемому 
материалу. Вследствие этого по закону Джоуля–
Ленца ввиду наличия конечного ненулевого 
электрического сопротивления начинает выде-
ляться энергия в  виде тепла [54]. Особенность 
данной технологии – выделение тепла происхо-
дит на поверхности материала, а не внутри него, 
что позволяет снизить риски его деформирова-
ния (если не  достигать температур плавления 
материала). Скорость нагрева очень высока — 
время разогрева материала на сотни градусов мо-
жет составлять миллисекунды, а эффективность 
передачи энергии достигает 90%. ИН может обе-
спечить прямой нагрев катализатора в реакторе, 
имеются данные о системах с рабочей темпера-
турой более 1500°С [55, 56]. К  недостаткам ин-
дукционной технологии нагрева можно отнести 
необходимость мощного охлаждения индукто-
ра (водяное охлаждение) и  тщательный подбор 
материала нагревательных элементов. Так, на-
пример, магнитная проницаемость ферромаг-
нитного железа начинает ухудшаться при 600°C 
и  фактически отсутствует уже при 750°C [57]. 
Поэтому использование железа в качестве нагре-
вательного элемента невозможно для процессов, 
протекающих свыше 750°C.

Индукционная технология нагрева берет свое 
начало с середины 20 в. Одной из первых компа-
ний, которая начала использовать эту техноло-
гию, была компания “Shell”. Shell предложила 
использовать данный подход для сверхбыстрого 
нагрева сырья, подаваемого на установку катали-
тического крекинга [58]. Одна из целей исполь-
зования ИН — снижение вклада термического 
крекинга сырья до момента его попадания на ка-
тализатор. В результате исследований была раз-
работана система преднагрева сырья, состоящая 
из  индукционной катушки и  золотых проволок 
и перфорированных пластин, которая позволяла 
разогревать сырье до момента попадания в реак-
тор с 400 до 700°С за 10 миллисекунд.

Повышение скорости теплопередачи воз-
можно также за счет изменения гидродинамики 
химических реакторов. В работе [56] описан ми-
ни-реактор с  псевдоожиженным слоем катали-
затора, имитирующий реактор промышленной 
установки. Использование ИН позволяет до-
стигать рабочей температуры до  1500°С в  реак-
ционной зоне менее чем за 5 с. Сырье подается 
в  реактор и  затем равномерно распределяется 
в разогретом слое катализатора. Данный реактор 
можно использовать для конверсии твердого сы-
рья, такого как кокс, биомасса или уголь, за счет 
системы подачи и  высокой температуры реак-
ционной зоны. Особенность реактора — сим-
метрично расположенные внутри восемь элек-
тропроводящих металлических стержней. Эти 
стержни являются рабочими частями системы 
ИН и  играют роль нагревательных элементов, 
позволяющих передавать тепло псевдоожижен-
ному слою катализатора по направлению от цен-
тра реактора к его стенке (остальные части уста-
новки инертны к ИН). Авторы утверждают, что 
температура в каталитическом слое остается по-
стоянной, отклонение от заданной температуры 
составляет ±10°С.

Другой подход по  использованию ИН был 
описан в патентах [59, 60], где авторы реализова-
ли нагрев системы за счет ИН непосредственно 
катализатора в  реакторе. В  работе [59] авторы 
применяли специальный ферромагнитный мате
риал (силицид железа) с  нанесенными на  него 
каталитически активными компонентами или 
сердечник, который при нагреве передает тепло 
окружающему его катализатору в  реакторе. Ав-
торы предлагают несколько вариантов исполне-
ния реактора: проходящий по  центру стержень 
цилиндрической формы для инертных к  ИН 
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катализаторов или диски с нанесенными на по-
верхность частицами катализатора, имеющие от-
верстия для тока реагентов. Сам реактор авторы 
предлагают изготавливать из  электроизоляци-
онных материалов для ограничения протекания 
в  нем индукционных токов; предпочтительные 
частоты переменного тока составляют 50–60 Гц, 
но  может использоваться любая частота от  25 
до 2500 Гц. В качестве примера применения ав-
торы приводят реакцию дегидрирования этил-
бензола до  стирола на  оксиде железа(III) с  до-
бавлением оксида хрома и калия, протекающую 
при температуре до 950°С. К сожалению, инфор-
мации об эффективности работы катализаторов 
(выход продуктов, конверсия сырья и др.) в па-
тенте авторы не приводят. В патенте [60] описы-
вается похожая система, где в качестве материа-
ла, восприимчивого к ИН, используют гранулы, 
кольца или стержни. Активным компонентом 
могут выступать каталитически активные метал-
лы, например платина, платиноиридиевые или 
платинородиевые сплавы. Металлы наносятся 
непосредственно на  поверхность нагреваемых 
деталей реактора. Данный тип реакторов пред-
лагается использовать для получения синильной 
кислоты. Авторы отмечают, что катализатор на-
гревается практически равномерно, что приво-
дит к более эффективному протеканию химиче-
ского превращения.

В работах [61, 62] было предложено использо-
вать ИН суперпарамагнитных наночастиц в  ка-
честве материалов для неподвижного слоя ката-
лизатора в  реакторе проточного типа. В  работе 
применяли наночастицы на основе железа, мар-
ганца и  стальные шарики, покрытые инертным 
к  химическому превращению материалом (си-
ликагель, уголь), содержащим активный компо-
нент. В  качестве материала реактора использо-
вали стекло или полимер (полиэфирэфиркетон), 
которые инертны к ИН, максимальная темпера-
тура нагрева была достигнута с  использовани-
ем стальных шариков — 350°С. Авторы провели 
апробирование данной системы на  широком 
спектре органических реакций в том числе с при-
менением гетерогенных катализаторов на основе 
переходных металлов (палладий, железо, цинк 
и  др.). Наилучшие результаты были достигнуты 
в  реакциях гидрирования различных функцио
нальных групп и  кросс-сочетания, где выход 
продуктов достигал 92% и  84% соответственно. 
Авторы отмечают, что при высоких значениях рН 
может протекать разрушение частиц силикагеля, 
в  случае  же стальных шариков наблюдается ло-

кальный перегрев, что может влиять на стабиль-
ность активных компонентов и, в свою очередь, 
на  общую эффективность реакционной систе-
мы. В целом авторы утверждают, что проведение 
органического синтеза в  проточных реакторах 
данного типа является перспективным подходом 
для крупной промышленности, однако необ-
ходима разработка новых типов катализаторов. 
В этом же направлении работала группа Ребро-
ва [16, 63, 64], особенность которой заключалась 
в использовании магнитных материалов (феррит 
никеля) для нагрева промышленных катализа-
торов HZSM-5 и Pd/TiO2 в реакциях изомериза-
ции цитронеллаля и  гидрирования изопулегола 
до  ментола соответственно. Катализатор и  на-
гревательный материал засыпаются в кварцевый 
реактор позонно; для поддержания необходи-
мого температурного профиля внутри реакци-
онной зоны гранулы феррита никеля смешива-
ли со  стеклянными шариками. Данный подход 
позволяет создавать каскад из  различных типов 
катализаторов, таким образом, можно проводить 
сразу несколько последовательных превращений 
в  одном реакторе. Расположение зон нагрева 
и катализатора оказывает существенное влияние 
на  выход продукта в  последовательных реакци-
ях. При оптимальных условиях выход ментола 
в двухзонном реакторе составил 46%, что суще-
ственно больше, чем в изотермическом реакторе 
с физической смесью катализаторов. Масштаби-
рование подхода с  использованием послойного 
расположения катализатора и  нагревательного 
слоя требует дополнительных исследований.

В  патентах [65–69] описаны системы плав-
ления тугоплавких материалов, в  том числе ди-
электриков (стекло), с помощью индукционной 
печи). Авторы работы [70] использовали данный 
подход в  реакции риформинга метана. Магнит-
ным полем проводили нагрев сплава Ni60Co40, 
представлявшего собой спрессованные в  диски 
порошки, до максимальной температуры 950°C; 
скорость нагрева составила 200°С/мин. Метал-
лический сплав одновременно выполнял роль 
катализатора реакции и  нагревательного эле-
мента. Катализатор стабильно работал в течение 
50  ч. Конверсия метана и  выход водорода при 
ИН были сопоставимы с показателями, получен-
ными при обычном нагреве: так, максимальный 
выход водорода составил 75%.

В патенте [71] описывается еще одна высоко
температурная реакторная система с  ИН (950–
1400°С) для получения синильной кислоты в га-
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зовой фазе. Катализатор (металлы платиновой 
группы) нанесен на газопроницаемый цилиндр, 
выполняющий одновременно функции нагрева-
теля и  катализатора. Цилиндрический газопро-
ницаемый катализатор, восприимчивый к  ИН, 
может состоять из твердого материала, например 
пористой пены, или из  нескольких слоев газо-
проницаемых нитевидных структур. Эффектив-
ность ИН реактора составляет ~89%. Авторы 
сообщают о  равномерном распределении тепла 
по  всей толщине кольцевого реактора — нагрев 
внешней поверхности цилиндрического ката-
лизатора от внутренней отличается всего на 11% 
(внутри меньше).

В работе [72] была разработана полупромыш-
ленная емкость из нержавеющей стали рабочим 
объемом 250 л с ИН. Рабочая частота тока соот-
ветствует частоте напряжения в сети — 50 Гц, что 
приводило к  вибрации установки и  возникно-
вению шумов. Одним из  решений данной про-
блемы являлось увеличение рабочей частоты 
до  1000–2000 Гц; при этом желательно, чтобы 
новая частота не была кратна 50 Гц — во избежа-
ние резонанса с  сетевым напряжением. Однако 
увеличение рабочей частоты приводит к  более 
сильному нагреву индукционной катушки, что 
может приводить к  выходу ее из  строя. Авторы 
предлагают использовать специально разрабо-
танную охлаждающую оболочку, располагаю
щуюся между реактором и индукционной катуш-
кой, обладающую высокой прозрачностью для 
магнитного поля, производимого генератором. 
Оптимизация конструкции охлаждающей обо-
лочки позволяет обеспечить снижение уровня 
потерь мощности, вызванных индукционными 
токами, кпд разработанной системы может до-
стигать 90%.

В  работе [73] была разработана численная 
модель индукционного нагрева трубы большо-
го диаметра из стали X80. Данные исследования 
могут быть весьма актуальны при реализации 
крупных промышленных индукционных систем 
нагрева.

В  настоящее время промышленные образ-
цы реакторов (емкостей) с  ИН производит ряд 
китайских компаний [74–76], предоставля-
ющих услуги по  проектированию и  поставке 
данного оборудования. Компании заявляют 
следующие характеристики оборудования: мощ-
ность — до  2000  кВт, вместимость реакторов — 
до нескольких десятков кубических метров, мак-

симальная температура нагрева — до  800°С. 
Однако говорить о массовом внедрении и приме-
нении технологии ИН в крупнотоннажных ката-
литических процессах пока не приходится.

ИН имеет большие перспективы применения 
в  промышленности, в  первую очередь, за  счет 
высокой скорости нагрева и  относительно про-
стого механизма передачи энергии в  сравне-
нии с МВН, где требуется учитывать множество 
свойств всех компонентов реакционной систе-
мы. В  случае ИН главную роль играет только 
наличие магнитных свойств материала нагрева-
тельного элемента. Сегодня ИН реакторов мож-
но разделить на  два основных подхода: а) ИН 
специальных элементов внутри реактора (стерж-
ни), позволяющих передавать тепло катализато-
ру, инертному к магнитному полю; б) ИН частиц 
(стальные шарики), восприимчивых к  магнит-
ному полю, на  поверхность которых наносятся 
каталитически активные компоненты. Вероятно, 
в будущем ИН будет весьма актуален для процес-
сов с псевдоожиженным/циркулирующим слоем 
катализатора.

РАДИОЧАСТОТНЫЙ НАГРЕВ

Еще один тип бесконтактной передачи энер-
гии — нагрев при помощи токов высокой часто-
ты (0.3–300 МГц), или радиочастотный нагрев 
(РЧН). В  качестве нагреваемого объекта может 
быть любой диэлектрический материал, поме-
щенный в  переменное электромагнитное поле, 
локализованное между двумя электродами. На-
грев в данном случае возникает вследствие тепло-
вых потерь энергии при дипольной поляризации 
диэлектриков [77]. Кроме того, наличие несколь-
ких альтернативных механизмов поляризации 
во  внешнем поле (электронно-релаксационная, 
ионно-релаксационная и  т. д.) определяет воз-
можность воздействия поля высокой частоты 
на жидкости с полярными молекулами и диссо-
циирующие ионы [78]. В сравнении с МВH ра-
диочастотный нагрев имеет ряд преимуществ: 
большая глубина проникновения в  образец; 
равномерность нагрева вне зависимости от гео-
метрии образца [79]; более простая конструкция 
нагревателя за счет отсутствия волновода.

На  сегодняшний день РЧН нашел широ-
кое применение в  пищевой промышленно-
сти — размораживание продуктов питания, их 
стерилизация, пастеризация и дезинфекция [80],  
медицине  [81], сушке [82–83]. Оборудование 
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РЧН производят международные компании: 
Radio Frequency Co. [84] (Италия); Stalam Co. [85] 
(Италия); Strayfield Co. [86] (Великобритания) 
и  др. Однако в  химической промышленности 
данный метод не  используется; принципы его 
применения пока являются предметом разрабо-
ток.

В  литературе встречаются исследования 
по  нагреву диэлектрических материалов, спо-
собных проявлять каталитическую активность, 
например волокон карбида кремния [79], угле-
родных нанотрубок [87] и  др. В  обеих работах 
использовали радиочастотный аппликатор, под-
ключенный к  медным пластинам; максималь-
ные скорости нагрева наблюдались при часто-
те 60–80 МГц, температура нагрева составляла 
от 80 до 400°C. К сожалению, лишь в единичных 
работах представлены исследования по  исполь-
зованию РЧН в каталитических превращениях.

Так, в  работе [88] авторы проводили катали-
тический синтез ацетилена из метана с помощью 
РЧН. Реактор представлял собой заполненную 
активированным углем трубку (реагент про-
цесса), помещенную между высоковольтными 
электродами с  одной стороны реактора и  за-
земляющими электродами с  другой (компании 
Radio Frequency Co., Inc.), рабочая частота уста-
новки — 40 МГц, пиковая мощность — 2.5 кВт, 
максимальная температура процесса — ~1000°С. 
Максимальная селективность химического пре-
вращения по ацетилену составила более 92%.

Авторами работы [31] была разработана си-
стема каталитического риформинга метанола 
с  использованием РЧН. Установка представ-
ляла трубку с  расположенным по  центру ката-
лизатором в  виде нити — платина, нанесенная 
на  углеродные нанотрубки и  оксид алюминия. 
Использование углерода позволяет селективно 
нагревать катализатор в  РЧН, максимальный 
нагрев проводили до 280°С. Авторы утверждают, 
что полученные результаты по  использованию 
данной системы сравнимы с обычными реакто-
рами, конверсия сырья при максимальной тем-
пературе составляла примерно 50%.

В  цикле работ группы Лиу [89, 90] авторы 
использовали РЧН для получения биодизеля 
из триглицеридов жирных кислот. Процесс про-
водили в стеклянной колбе с холодильником, по-
мещенной между двумя электродами, температу-
ра процесса не превышала 80°С. Также имеются 

данные по  конструированию реакторов для по-
лучения плазмы за счет РЧН [91, 92]. В [91] был 
разработан радиочастотный реактор для получе-
ния аргона в  плазменном состоянии, темпера-
тура нагрева составляла более 4000°С. Радиоча-
стотный усилитель реактора работал в диапазоне 
от 10 кГц до 250 МГц. В [92] авторы синтезирова-
ли алюминиевые наночастицы в радиочастотном 
плазменном реакторе с рабочей частотой 3 МГц; 
была достигнуты температура  ~7000°С.

Исходя из  имеющихся данных, можно ска-
зать, что РЧН широко распространен в пищевой 
и  сельскохозяйственной промышленности, од-
нако именно в области каталитических процес-
сов и высокомощных реакторов на сегодняшний 
день РЧН не используется.

РЕЗИСТИВНЫЙ НАГРЕВ

Резистивный нагрев является самым простым 
и  распространенным видом электронагрева, 
использующимся уже более 100  лет. Основной 
принцип резистивного нагрева — использова-
ние тепла, выделяющегося при протекании тока 
в  проводнике, за  счет теплового действия тока. 
Мощность нагревателя можно оценить по закону 
Джоуля–Ленца; тепло равномерно распределя-
ется по всей поверхности материала, играющего 
роль нагревателя. Для теплопередачи необходим 
физический контакт нагревательного элемен-
та и  нагреваемого объекта. Минус резистив-
ных систем — тепловые потери, расходующиеся 
на нагрев окружающей среды и технологических 
узлов (невозможен селективный нагрев), что 
можно компенсировать использованием тепло
изоляции или изменением конструкции нагрева-
тельной системы. На сегодняшний день эффек-
тивность резистивных нагревательных систем 
может достигать более 95% [93].

Резистивный нагрев выгодно отличается 
от  микроволновых и  индукционных систем, 
в первую очередь за счет более простой концеп
ции использования, не  требующей подбора 
материалов реактора, специальной разработ-
ки катализатора процесса, учета особенностей 
химических превращений, протекающих в  ре-
акторе, и  др. Кроме того, универсальность ре-
зистивных систем позволяет устанавливать их 
на любые технологические узлы, такие как: тру-
бы, фланцы, фитинги, сосуды, а также теплотрас-
сы. Отдельно стоит отметить простоту установ-
ки и  обслуживания электрических систем даже 
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в сравнении с паровым нагревом, где требуется 
проводить чистку теплообменных труб и поддер-
живать герметичность системы. В сумме это по-
зволяет утверждать, что с точки зрения промыш-
ленного производства данный подход наиболее 
перспективен и уже сейчас может заместить все 
существующие паровые системы нагрева [94].

Рынок электронагревательных систем хоро-
шо развит, в  первую очередь, за  счет бытового 
использования. Большое количество компаний 
поставляют электронагревательные системы 
для обогрева домов (электрокотлы), крыш, труб 
(ленточные нагреватели) и др. [95]. В основном 
данное оборудование обладает невысокими 
температурными характеристиками и  позволя-
ет нагревать материалы до  температур порядка 
200–300°С. С другой стороны, существуют ком-
пании ООО “ПК Марион” [96], ООО “Полимер-
нагрев” [97], занимающиеся сегментом высоко-
температурных систем нагрева до  1000–1100°С; 
к  ним относятся: керамические, хомутовые на-
греватели и  высокотемпературные ТЭН. Дан-
ные системы позволяют нагревать небольшие 
емкости и  лабораторные/пилотные установки, 
однако их мощности недостаточно для установок 
промышленного масштаба.

Промышленные нагревательные системы 
мощностью десятки-сотни МВт (для сравне-
ния, мощность современных печей на  НПЗ 
в  среднем составляет 30–200 МВт) еще 20–
30  лет назад не  производились [98]. Однако 
за  последнее время произошел существенный 
скачок в  данном направлении, и  уже можно 
с  уверенностью утверждать, что высокомощ-
ные электронагреватели существуют на  рынке 
и производятся международными компаниями, 
например: Watlow (США), Masterwat (Италия), 
San Electro Heats (Дания), Tutco Heating Solution 
Group (США) и  др. [95, 99–101]. Оборудова-
ние данных компаний практически идентично 
с  точки зрения конструкции; главные отличия 
связаны с  технологическими характеристи-
ками. В  основе современных высокомощных 
ТЭН лежит трубчатый электронагреватель, 
представляющий металлическую U-образ-
ную трубку, заполненную теплопроводящим 
электрическим изолятором, по центру которо-
го проходит токопроводящая нихромовая нить 
высокого сопротивления. Материалы и сопро-
тивление нити подбираются под требуемые за-
дачи: диапазон температур, давление в системе, 
коррозийная устойчивость и др.

Высокомощные нагревательные системы ус-
ловно делятся на  погружные, проточные и  ка-
нальные. Погружные и  проточные нагреватели 
используют одинаковый электрический блок 
нагрева, помещенный в разные технологические 
каркасы. Погружные электронагреватели встра-
ивают в стенку емкости без кожуха и напрямую 
нагревают содержимое резервуара. В случае про-
точных нагревателей резистивный элемент поме-
щен в специальный кожух, аналогичный парово-
му теплообменнику, что позволяет использовать 
такую систему в качестве поточного нагревателя 
нефти или других жидкостей.

Канальные системы используются для нагре-
ва воздуха или газа. Нагревательные элементы 
изготавливаются из обычной или нержавеющей 
стали, которые монтируются на  пластинчатые 
или стержневые опоры. Для лучшей переда-
чи тепла газу элементы могут иметь оребрение, 
а  в  качестве движущей силы перед ними может 
быть установлен вентилятор.

Компания Masterwatt (Италия) обладает ши-
роким ассортиментом промышленных электро-
нагревателей газа, жидкостей (нефть) и  пласт-
масс. Единичная мощность производимых 
нагревателей может достигать 5 МВт, температу-
ра поверхности ТЭН составляет 750°С, проточ-
ные системы способны выдерживать давление 
до 250 бар, при этом заявленный КПД установок 
достигает 98% [102].

Одна из  последних разработок компании 
Watlow — теплообменник нового поколения 
с  технологией непрерывного спирального тока, 
позволяющий обеспечить сверхвысокую равно-
мерную теплопередачу – Ultra-Efficient Electric 
Heat Exchanger [103]. Мощность системы может 
составлять до 200 МВт, что сравнимо с промыш-
ленными аналогами, максимальная температура 
нагрева заявлена 950°С, при давлении 20.6 МПа. 
Компанией реализовано множество проектов 
по  всему миру, в  том числе в  США, Бельгии, 
Австралии, Нигерии и др.

Еще одними представителями рынка явля-
ются компании San Electro Heats и Tutco Heating 
Solution Group, занимающиеся разработкой 
и изготовлением оборудования для нагрева газо-
вых потоков. Максимальные температуры про-
мышленных нагревателей составляют до  500°С. 
Отдельно стоит отметить, что высокомощные 
промышленные электронагреватели по  разме-
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рам меньше или схожи с паровыми, поэтому их 
замена не  требует дополнительного технологи-
ческого пространства, что упрощает процесс мо-
дернизации.

Современный рынок электронагревательных 
теплообменных систем не ограничен вышепере-
численными компаниями, что свидетельствует 
о  востребованности данного оборудования 
на рынке, и в перспективе данный сегмент будет 
только расширяться. Несколько иная ситуация 
обстоит с  электронагревом каталитических ре-
акторов — данное направление носит скорее ис-
следовательский характер, говорить об его мас-
совом использовании пока не приходится.

Резистивные реакторные системы можно 
условно разделить на  два типа. К  первому от-
носится омический нагрев, где в  качестве ма-
териала сопротивления выступают компонен-
ты реакционной системы (сырье, катализатор 
и  др.). Широкое распространение омический 
нагрев нашел в пищевой промышленности из-
за его способности нейтрализовать микроорга-
низмы путем термического и  нетермического 
повреждения клеток [104]. К сожалению, в ли-
тературе имеется небольшое число исследова-
ний, посвященных каталитическим процессам, 
использующим омический нагрев. В  рабо-
те  [105] была представлена нагревательная си-
стема для катализатора парового риформинга 
метана. Основной проблемой использования 
омического нагрева в катализе является низкая 
теплопроводность катализатора, что, особен-
но при наличии у реакции теплового эффекта, 
создает резкие температурные градиенты на ка-
тализаторе. В  качестве решения предложено 
использовать реактор из  сплава FeCrAl (со-
противление этого сплава не зависит от темпе-
ратуры) с напыленным внутри реактора слоем 
никеля (~130 мкм), служащего катализатором 
процесса. Резистивный нагрев осуществлялся 
путем подачи переменного тока вдоль стенки 
реактора, что позволяло обеспечить прямой 
нагрев каталитического слоя и  снизить темпе-
ратурный градиент, а также достигнуть конвер-
сии метана около 90% при температуре 800°С. 
В другой работе авторы [106] наносили палла-
диевые катализаторы на  внутреннюю поверх-
ность реактора из аналогичного материала для 
проведения реакций окисления органических 
соединений как наиболее популярного метода 
по утилизации выбросов летучих органических 
соединений. В  качестве модели реактор апро-

бировали в каталитической реакции окисления 
этилена воздухом. Лучшие результаты были по-
лучены при нанесении палладия гальваниче-
ским способом, где исчерпывающая конверсия 
этилена была достигнута уже при температуре 
~300°С; для других катализаторов аналогичный 
результат был получен при температуре 350°С 
и выше. Авторы отмечают, что данная система 
нагрева и  относительно простой метод нане-
сения катализатора на  стенки реактора могут 
быть применены и в альтернативных каталити-
ческих процессах, в которых активным компо-
нентом являются чистые металлы.

Еще один подход был описан в статье [107], где 
авторы использовали в качестве нагревательного 
элемента коммерческий карбид кремния, он же 
являлся носителем для активного компонента, 
в  данном случае никеля. Выбор карбида крем-
ния обусловлен его высокой термической стой-
костью, устойчивостью к  окислению, коррозии 
и  деформации под нагрузкой. Через кварцевый 
реактор, заполненный катализатором, подавался 
электрический ток, что позволило нагреть систе
му до  800°C. Стоит отметить, что применение 
омического нагрева в  каталитических системах 
скорее является исключением и  вряд  ли может 
быть массово использовано в большинстве про-
мышленных процессов.

Второй тип резистивного нагрева — системы 
с  элементами, нагревающими собой различные 
технологические блоки внутри или снаружи ре-
актора. Сами элементы при этом не  участвуют 
в химических процессах.

В 2015 г. для реактора компании Siemens [108] 
была предложена технология нагрева за счет вы-
деления тепла на  кремниевых стержнях, через 
которые подавался постоянный ток. Заявленная 
температура работы реактора составляла 1373 К 
при количестве стержней 24 шт. Авторы про-
вели моделирование нагрева данной системы 
и  сравнили ее с  промышленными аналогами. 
Результаты расчета показали, что снизить энер-
гопотребление можно за счет увеличения радиу
са стержней, их расположения в реакторе и об-
работки стенок реактора более подходящими 
материалами. Имеются данные [109] по исполь-
зованию в  качестве нагревательного материала 
углеродного волокна с возможностью нанесения 
на  него каталитически активных компонентов, 
однако полноценных каталитических систем та-
кого типа пока не разработано.
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В патентах [110–112] описаны каталитические 
системы, использующие резистивный нагрев, 
для проведения высокотемпературных газофаз-
ных реакций, в частности парового риформинга 
метана. Для увеличения эффективности тепло-
обмена между нагревателем и  газовым сырьем 
авторы использовали монолитную реакционную 
зону, представляющую собой матрицу с  пори-
стой структурой либо каналами цилиндрообраз-
ной формы. Отдельное внимание авторы рабо-
ты [110] уделяют безопасности таких реакторов: 
корпус реакторного блока помещен в герметич-
ную рубашку с  двойными стенками, предусмо-
трена возможность ее заполнения инертным 
газом. В патенте [112] отличительной особенно-
стью является возможность замены каталитиче-
ского картриджа, что позволяет в  зависимости 
от состава сырья быстро подбирать наиболее эф-
фективные катализаторы.

Помимо разработанных реакторных систем, 
в литературе приводятся работы по моделирова-
нию каталитических процессов с использовани-
ем электронагревательного оборудования. Так, 
в работе [113] авторы предлагают модульные кон-
фигурации реакторов с электрическим резистив-
ным нагревом для эндотермических реакций 
крекинга и парового риформинга углеводородов. 
Блок каждого каталитического модуля состоит 
из проводов/трубок, расположенных параллель-
но или последовательно, что позволяет получить 
равномерное распределение тепла в  зоне реак-
ции. В работе [9] был выполнен расчет с помо-
щью ПО “AspenPlus” для технологической схемы 
гидрирования CO2 в метанол. Расчеты показали, 
что использование реактора с  электрическим 
нагревом повышает общую энергетическую эф
фективность процесса и  позволяет упростить 
процесс переработки CO2 по сравнению с суще-
ствующими технологическими схемами.

В ближайшее время в ЕС планируют реализо-
вать ряд промышленных проектов с использова-
нием электрореакторов. В частности, в Баварии 
будет построена пилотная установка по  произ-
водству водорода из  биомассы [114, 115]. Новая 
технология позволит резко снизить энергозатра-
ты при получении водорода за  счет интеграции 
резистивного нагрева в  химический реактор. 
Компания EReTech предлагает разработать реа
ктор с  электрическим нагревом для парового 
риформинга метана, используя установку мощ-
ностью 250 кВт. В  качестве основы будет ис-
пользован реактор компании Sypox, который 

содержит структурированный катализатор на ке-
рамическом носителе. Согласно проекту, реак-
тор будет производить примерно 400 кг водорода 
в день, что сравнимо с коммерческой установкой 
риформинга биогаза. В случае успеха планирует-
ся провести масштабирование установки и  по-
высить ее мощность до 20 МВт.

Таким образом, резистивный нагрев уже се-
годня широко применяется в  химической про-
мышленности, заменяя традиционные паровые 
нагреватели в резервуарах, теплотрассах, трубах, 
фитингах и  других технологических блоках, что 
за  редким исключением невозможно сделать 
МВН и ИН. Обратная ситуация обстоит с рези-
стивным электрообогревом реакторов, данное 
направление пока находится только в  процес-
се разработки. Количество исследований в этой 
области увеличивается, но  в  настоящее время 
не реализован ни один промышленный проект, 
их создание планируется в Европе только после 
2025 г.

В  конце обзора хотелось отметить альтерна-
тивный способ нагрева. В  работе [116] описан 
химический реактор мощностью 15 кВт, спо-
собный преобразовывать солнечную/электри-
ческую энергии в тепло, что позволило поддер-
живать температуру внутри реактора до  1700°C. 
Процесс нагрева заключается в  аккумулирова-
нии света от мощных ламп на оптическую лин-
зу, которая позволяет сконцентрировать энер-
гию лучей на  нагреваемом объекте — реактор 
из  нержавеющей стали с  системой охлаждения. 
В случае коммерческого образца вместо ламп ис-
пользуется солнечный свет, который направляют 
на линзу с помощью гелиостатов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Одним из наиболее перспективных сценариев 
декарбонизации современной промышленности 
является замена традиционных нагревательных 
систем, основанных на  использовании энергии 
ископаемого топлива, на  электрические систе-
мы нагрева: контактные — резистивный нагрев; 
бесконтактные — индукционный, радиочастот-
ный и  микроволновый типы нагрева. Уровень 
технологической готовности соответствующих 
систем варьируется от лабораторных прототипов 
до промышленных установок.

Из перечисленных видов электронагрева ши-
рокое распространение имеют лишь системы 



427ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ПРЯМОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО НАГРЕВА...

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 5   2024

резистивного нагрева, их КПД в  зависимости 
от  технологического исполнения нагревателя 
может достигать более 95%, в отличие от тради-
ционного нагрева, где КПД варьируется от ~70–
90%. В  этой связи сегодня активно развивается 
рынок высокомощных электронагревателей для 
подогрева технологических потоков, применяе-
мых на  современных нефтеперерабатывающих 
заводах. Существенным недостатком такого типа 
нагрева является малый коэффициент теплопе-
редачи, что ограничивает применимость для на-
грева промышленных реакторов. Пока не суще-
ствует крупнотоннажных предприятий/заводов, 
использующих исключительно резистивный на-
грев. К  сожалению, резистивный нагрев не  по-
зволит оптимизировать потребление энергии 
в  химических процессах или добиться техноло-
гического прорыва в  эффективности промыш-
ленного оборудования.

Бесконтактный нагрев находится в  нача-
ле своего пути по  внедрению в  химическую 
промышленность и  в  основном представлен 
исследовательскими концептами. Это связа-
но с  низким уровнем фундаментальных знаний 
механизма бесконтактного нагрева, необходи-
мостью подбора специальных материалов, спо-
собных нагреваться в  электромагнитном поле, 
сложностью применяемого оборудования и  др. 
Несмотря на это, бесконтактные системы нагре-
ва вызывают большой интерес, что связано с его 
преимуществами, которых нельзя добиться при 
контактном нагреве:

– возможность быстрого и  сверхбыстрого 
нагрева вещества, что может позволить выве-
сти каталитические процессы на новый уровень 
энергоэффективности;

– возможность точечного нагрева частиц или 
групп частиц, которые участвуют в  химическом 
превращении, что позволит снизить общее энер-
гопотребление установки;

– возможность достижения существенно бо-
лее высоких температур по сравнению с традици-
онным нагревом, что открывает перспективы его 
использования в плазмохимических процессах;

– высокий КПД (более 90%).

Список потенциальных преимуществ не огра-
ничивается перечисленными, поэтому уже се-
годня появляются компании, которые активно 

разрабатывают и  производят готовые аппараты 
и  установки с  использованием микроволново-
го и  индукционного нагрева. Возможно, в  бли-
жайшем будущем именно бесконтактный нагрев 
станет основной альтернативой существующим 
системам нагрева. Также весьма перспектив-
ным выглядит комбинирование электронагрева 
различных типов для обеспечения оптимальной 
энергоэффективности производств.

Поскольку возобновляемая электроэнергия 
становится все более доступной и  универсаль-
ной формой энергии на  Земле, производства, 
работающие на  электричестве, будут играть ре-
шающую роль в  переходе к  экономически вы-
годному и  экологически чистому производству 
топлив и химических продуктов.
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Начиная с 2001 г. ИЖ вызывают повышенный 
интерес в качестве антифрикционных и противо-
износных присадок [1]. Они представляют собой 
соли, образованные гетероорганическим катио-
ном и органическим или неорганическим анио-
ном, с температурами плавления ниже 100°C [2].  
Большинство ИЖ образованы из  фрагментов, 
представленных на рис. 1 [3].

Катионы Анионы

Рис. 1. Структура типичных катионов и анионов (по [3]).

Общепринятая классификация ИЖ отсут-
ствует, хотя существует несколько различных 
систем их классификации. Например, возмож-
на классификация в  зависимости от  структуры 
ИЖ (протонные, апротонные, ИЖ комнатной 
температуры), по  растворимости в  маслах, фи-
зическим свойствам, экологической безопасно-
сти [4–6].
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По  физико-химическим свойствам и  в  зави-
симости от влияния на экологию ИЖ можно раз-
делить на три поколения:

–	 первое поколение ИЖ представляет собой 
соединения, чувствительные к воздействию воз-
духа и  воды; как правило, они синтезированы 
на катионах по реакции соответствующих солей 
и оснований с галогенидами металлов, например 
диалкилимидазолий и алкилпиридиний;

–	 второе поколение ИЖ синтезировано 
на  основе фосфониевых, аммониевых, диал-
килимидазолиевых и  алкилпиридиниевых ка-
тионов с  тетрафторборатами и  гексафторфос-
фатами; данные соединения не  чувствительны 
к воздействию воздуха и воды и являются плохо 
разлагающимися в  природе токсичными соеди-
нениями;

–	 третье поколение ИЖ синтезировано  
на  природных катионах, таких как холин 
и аминокислоты; ИЖ этого поколения нетоксич
ны и биоразлагаемы.

За  рубежом активно ведутся исследования 
возможных областей применения ИЖ, в частно-
сти в качестве смазочных материалов. При этом 
стоит отметить, что в Российской Федерации по-
добные исследования практически не ведутся.

Хотя в настоящий момент изучено достаточно 
большое количество ИЖ, общее количество ИЖ, 
которые могут быть синтезированы, оценивается 
более чем в 1 000 000 [7]. С точки зрения приме-
нения ИЖ в качестве смазочных материалов или 
присадок к ним, ранее изучен целый ряд соеди-
нений, основные из них будут рассмотрены да-
лее.

НОМЕНКЛАТУРА ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Номенклатура ИЖ подчиняется общим пра-
вилам номенклатуры ИЮПАК, но для сокраще-
ния записи используют также следующую фор-
му записи: [катион (краткое название)][анион 
(краткое название)].

Так, например, для обозначения заместителей 
в  имидазолиевом кольце обычно сначала ука-
зывают заместитель в первом положении в виде 
Cn, где n — число атомов углерода алкильной 
цепи, затем заместитель во  втором положении 
в  таком  же виде (если он отсутствует, то  ниче-
го не указывают), а затем заместитель в третьем 
положении в виде буквы английского алфавита, 
например, метил — m, этил — e, пропил — p и т. д. 

Тогда, например, тетрафторборат 1-бутил‑3-ме-
тилимидазолия будет обозначаться как [C4mim]
[BF4] [8].

Краткие названия ионов с  расшифровкой 
приведены в табл. 1.

Таблица 1. Краткие названия ионов в молекулах ион-
ных жидкостей

Названия ионов Аббревиатура
1-Бутил‑3-метилимидазолиум BMIM
Метилтриоктиламмоний N1888

Тетраоктиламмоний N8888

Тетраоктилфосфоний P8888

1,1,3,3-Тетраметилгуанидин TMG
1,3-Бис(2-метокси‑2-оксоэтил)-
       1H-имидазол‑3-ум MABIM

Дицианоамид DCN
1-Бутил‑3-метилпиридиний C4mpy
1-Октил‑3-метилпирролидиний C8mpyrr
1-Октил‑3-метилимидазолий C8mim
1,2-Бис(N,N-диметил)-
        N-тетрадециламмоний N14-2-14

Холин Choline
Бис(трифторметилсульфонил)амид NTF2

Ди‑2-этилгексилфосфат DEHP
Сульфосукцинат DOSS
Триэтилсульфоний [S222]

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

ИЖ с  точки зрения их физико-химических 
свойств представляют собой достаточно неодно-
родный класс соединений, среди которых мож-
но, однако, выделить следующие общие законо-
мерности:

–	 низкое давление насыщенных паров;
–	 высокая химическая и термоокислительная 

стабильность;
–	 негорючесть;
–	 хорошая растворяющая способность.

Американский институт стандартов и  техно-
логии обладает наиболее полной базой ссылок 
на свойства ИЖ [9, 10]; большое количество их 
свойств собрано также в  обзорных статьях [11–
13]. Плотность большинства ИЖ находится в ди-
апазоне от 0.8 г/см3 до 1.2 г/см3. Кинематическая 
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вязкость ИЖ при температуре 40°C меняется 
в очень широких пределах (20–3500 мм2/c), ин-
декс вязкости — от 90 до 130; Температуры засты-
вания и стеклования ИЖ находятся в диапазоне 
от –100 до +100°C. В табл. 2 представлены неко-
торые физико-химические свойства ИЖ, приме-
няемых в качестве смазочных материалов.

Физико-химические свойства ИЖ могут ре-
гулироваться типом ионов и  их модификацией. 
Обычно все ИЖ одного типа обладают одина-
ковыми свойствами, например ИЖ на  основе 
имидазолия имеют низкую температуру плав-
ления и  высокую химическую и  электрохими-
ческую стабильность, а  ИЖ на  основе анионов 
жирных кислот имеют высокую термоокисли-
тельную стабильность. Вязкость — одно из наи-
более важных физических свойств смазочного 
материала. При определенных условиях эксплуа
тации вязкость смазочного материала опреде-
ляет толщину смазочной пленки. Вязкость ИЖ 
может определяться взаимодействием пары ка-
тион–анион. Так, длина алкильных цепей, коли-
чество ответвлений в них и степень насыщения 
напрямую влияют на  вязкость ИЖ. Например, 
по  некоторым данным, четвертичная структура 
катионов аммония и  фосфония и  изоструктура 
2-этилгексила приводят к  пространственным 
затруднениям и  уменьшают ван-дер-ваальсовы 
взаимодействия, что сказывается на  значитель-
ном понижении вязкости конечного продукта. 
Изучение зависимости вязкости ИЖ от  длины 
алкильной цепи на  примере анионов жирных 
кислот показало, что их вязкость растет с  уве-
личением длины цепи анионов жирных кислот. 
Индекс вязкости, как правило, зависит от струк-
туры ИЖ, но не зависит от катиона и его симмет
рии [14].

РАСТВОРИМОСТЬ

Растворимость ИЖ в  маслах различных ви-
дов — важнейший фактор их применения. В боль-
шинстве исследований зарубежных авторов [5, 
14, 15] обсуждаются различные аспекты раство-
римости ИЖ в маслах различной природы.

Поскольку ИЖ представляют собой соли, со-
стоящие из  катионов и  анионов, они являются 
полярными соединениями. Базовые  же масла, 
в зависимости от их полярности, можно условно 
разделить на  неполярные (поли-α-олефиновые, 
масла гидрокрекинга типа VHVI), среднеполяр-
ные (сложные эфиры) и  полярные (полиалки-
ленгликоли). Можно предположить, что подав
ляющая часть ИЖ будет плохо растворяться 
в неполярных маслах.

Исходя из представленных результатов, можно 
сделать предположение, что растворимость ион-
ных жидкостей зависит как от  строения и  типа 
катиона, так и  от  аниона, но  влияние катиона 
выше. Чем длиннее и  разветвленнее алкильная 
цепь заместителей у катиона и чем больше сум-
марное количество атомов углерода, тем выше 
растворимость ИЖ в  неполярных маслах, для 
аниона данная зависимость выражена слабее. 
Согласно некоторым исследованиям для каждого 
типа ИЖ существует критически минимальная 
длина алкильного радикала, необходимая для 
растворения ИЖ в  неполярных маслах, напри-
мер, для фосфониевых — 30 атомов углерода [16].

В  качестве метода определения растворимо-
сти ИЖ можно использовать методику, изложен-
ную в работе [16]. Смешивают ИЖ и исследуемое 
масло в  требуемой пропорции (в  работе 1 : 1), 
после перемешивания проводят центрифугиро-

Таблица 2. Физико-химические свойства ионных жидкостей

Наименование
Плотность, 

г/см3

Кинематическая вязкость, 
мм2/c Индекс

вязкости
Базовое 

масло
Растворимость 

в базовом масле, %
40°C 100°C

[P8888][DEHP] 0.860 611.8 68.2 188 VHVI* > 50
[P66614][DEHP] 0.910 390.4 45.0 173 VHVI* > 50
[N888H][DEHP] – 178.0 13.7 62 VHVI* > 10
N16–2–16P4 0.825 – – – 85 W/90** > 1
N16–2–16P8 0.837 – – – 85 W/90** > 1
[C12C1IM][TFSI] 1.240 – – – Вода < 1
* — базовое масло гидрокрекинга.
** — трансмиссионное масло.
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вание в течение 3 мин при 13000 об/мин. После 
оценивают помутнение раствора и  выпадение 
осадка сразу и  через 24 ч после центрифугиро-
вания. В  случае полной растворимости осадка 
и помутнения не наблюдается.

ТЕРМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ  
И ДАВЛЕНИЕ НАСЫЩЕННЫХ ПАРОВ  

ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Наиболее полный обзор термической ста-
бильности и  испаряемости ИЖ представлен 
в статье  [17]. Большинство ИЖ имеют высокую 
термическую стабильность и низкое давление на-
сыщенных паров. Тип катиона оказывает суще-
ственное влияние на термическую стабильность 
ИЖ; дикатионные ИЖ, как правило, более ста-
бильны, чем монокатионные ИЖ. Это обуслов-
лено, в первую очередь, химической структурой 
молекулы. Большое влияние на термическую ста-
бильность ИЖ оказывает анион. Было замечено, 
что самой низкой термической стабильностью 
обладают ИЖ, содержащие в  анионе галогены  
(T0.01/10ч. < 160°C); это связано с координирующей  
природой анионного фрагмента. Наибольшей 
термической стабильностью обладают неоргани-
ческие анионы тетрафторборат и гексафторфос-
фат, и органические катионы содержащие суль-
фонильную группу (T0.01/10ч > 200°C), к  примеру 
бис(трифторметилсульфонил)имид.

Следующий фактор, влияющий на  терми-
ческую стабильность ИЖ, — длина алкильной 
цепи. Предполагается, что ИЖ с более короткой 
алкильной цепью более термически стабильны; 
это может быть связано с  сильным взаимодей-
ствием водородных связей в  ИЖ, замещенных 
только в положении 1. В этом случае замещения 
более длинная алкильная цепь снижает термо-
стабильность, в отличие от короткой цепи в по-
ложениях 1 и 3 [18–20].

Для оценки термической стабильности ИЖ 
применяют методы термогравиметрического 
анализа. Условия проведения анализа следую-
щие: температура до  600°C, скорость нагрева 
10°C/мин, под вакуумом, в среде N2, O2, инерт-
ных газов, воздуха [21–25]. Для большинства ИЖ 
характерны высокие температуры разложения, 
лежащие в диапазоне от 200 до 430°C. На осно-
вании работ, изложенных в  обзоре [26], можно 
предположить, что термическую стабильность 
ИЖ также ухудшает наличие азотзамещенных 
вторичных групп, наличие в  составе аниона га-

логена, и наличие разветвленных алкильных ра-
дикалов, по  сравнению с  радикалами нормаль-
ного строения.

Следует упомянуть, что результаты ТГА под 
вакуумом не  показывают реальные температу-
ры разложения ИЖ; по факту они будут на 200–
300°C ниже. При сравнительных исследованиях 
базовых масел и ИЖ методами ТГА было выяс-
нено, что температуры разложения ИЖ на 100–
200°C выше, чем базовых масел. Также для оцен-
ки долговременной термической стабильности 
было предложено использовать значение T0.01/10ч, 
т. е. температуру потери массы ИЖ на 1% при ис-
пытании в течение 10 ч [25, 26].

Выпарка ИЖ под глубоким вакуумом показа-
ла, что испаряются только нейтральные пары ио-
нов, причем теплота испарения зависит главным 
образом от кулоновских взаимодействий в паре 
ионов жидкой и  газовой фаз, свободные ионы 
и  кластеры ионов в  паровой фазе обнаружены 
не были [27].

МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Основные методы синтеза ИЖ — реакции ал-
килирования (реакция кватернизации) и прото-
нирования [28].

Главное преимущество реакций алкилиро-
вания — доступность дешевых галогеналканов 
и  относительно умеренные температуры, при 
которых проходят реакции. Недостаток данной 
реакции — получение ИЖ с высокой коррозион-
ной агрессивностью. ИЖ, получаемые в реакци-
ях алкилирования (галоген-анионные ИЖ), мо-
гут быть использованы в дальнейшем в реакциях 
метатезиса для получения ИЖ, пригодных к ис-
пользованию в  качестве смазочных материалов 
и присадок к ним.

Основным методом получения ИЖ, пригод-
ных для использования в  качестве смазочных 
материалов и присадок к ним, служат реакции 
метатезиса (реакции обмена ионов), т. к. дан-
ный метод отличается простотой аппаратур-
ного оформления; при этом процедура синте-
за различных ИЖ различается незначительно. 
В  общем случае реакции обмена могут быть 
разделены на  две группы: обменная реакция 
через кислоты, соли металлов I группы или ам-
мониевые соли; обменная реакция через соли 
серебра.
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Основные проблемы, возникающие при син-
тезе ИЖ данным методом, — отделение побоч-
ного продукта (соли) от  ИЖ и  дальнейшая их 
очистка. На рис. 2 показана общая схема произ-
водства ИЖ [29].

Важно понимать, что различия в  свойствах 
и  агрегатном состоянии конечных продуктов 
накладывают ряд ограничений на возможности 
очистки ИЖ от  побочных продуктов и  приме-
сей. Для минимизации содержания примесей 
в  ИЖ следует соблюдать следующие рекомен-
дации: очистка исходных веществ от  примесей 
непосредственно перед проведением реакции; 
минимизация контакта реакционной среды 
с  кислородом воздуха; снижение температуры 
реакции кватернизации для уменьшения ко-
личества побочных продуктов; очистки ИЖ 
от  воды и  непрореагировавших исходных ве-
ществ сушкой под вакуумом при температурах 
40–80°C; в отдельных случаях очистка от солей 
галогенов и  щелочных металлов и  прочих при-
месей промывкой водой (гидрофобные ИЖ), 
с помощью сорбентов, с использованием мето-
дов зонной плавки, а также методов экстракции 
и дистилляции [30].

Так, например, методы дистилляции, несмо-
тря на всю простоту операций, являются доволь-
но энергозатратными и не всегда выгодны; одна-
ко именно они позволяют получить ИЖ высокой 
чистоты. Для некоторых продуктов, например 
1,3-замещеных имидазолия, дистилляция может 
проводиться в процессе синтеза, однако это ус-
ложняет аппаратурное оформление процесса.

Процесс экстракции получил широкое рас-
пространение для продуктов, содержащих неле-
тучие и термочувствительные вещества. Экстрак-
ция водой может использоваться исключительно 
для водорастворимых ИЖ (например, [C2mim]
[Ac]), в то время как органические растворители 

позволяют извлечь гидрофобные ИЖ (напри-
мер, [C4mim][PF6]).

Еще один из наиболее перспективных спосо-
бов очистки ИЖ от примесей — комбинирован-
ный процесс адсорбции и десорбции, поскольку 
он является и  малозатратным методом, и  под-
ходит для растворов ИЖ низкой концентрации. 
Так, известно использование активированного 
угля для адсорбции ИЖ с различными анионами 
([Tf2N]–, [PF6]–, [TfO]–, [BF4]–, [TFA]–, [Cl]– 
и [Br]– и т. д.) и катионами (аммоний, фосфоний, 
пиридиний, имидазолий и пирролидиний и т. д.).

Очистка ИЖ при помощи мембран, хотя и по-
казывает свою эффективность с точки зрения се-
лективности процесса, но  приводит к  довольно 
быстрому загрязнению мембран.

И  наконец, процесс кристаллизации и  пе-
рекристаллизации, также может считаться до-
вольно эффективным, но  для получения ИЖ 
высокой чистоты он очень энергозатратен. 
Кристаллы некоторых ИЖ (например, [C2mim]
[NO2], [C2mim][Br]) могут быть получены толь-
ко кристаллизацией из  раствора. Кристалли-
зация из  расплава подходит для очистки таких 
ИЖ, как [C2mim][Cl], [C4mim][BF4], [C4mim]
[PF6], [C4mim] [TfO], [C6-py][Tf2N] и т. д. Кроме 
того, некоторые ИЖ (например, [C4mim][PF6], 
[C2mim][TfO]) кристаллизуются под высоким 
давлением [30].

ПРИМЕНЕНИЕ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ 
(ПО КАТИОНАМ)  

В КАЧЕСТВЕ СМАЗОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ 
И ПРИСАДОК К НИМ

Как описывалось выше, ИЖ обладают сле-
дующими положительными свойствами: низкое 
давление насыщенных паров; высокая термо-
окислительная стабильность; низкие коэффи-

Соль

Кислота

ОчисткаMeOH

Комнатная
температура,

24 ч

Сушка под
вакуумом

40°C, 6 ч

Рис. 2. Общая блок-схема производства ИЖ (по [29]).
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циенты трения. Данные свойства позволяют 
рассматривать ИЖ как класс соединений, ис-
пользуемых в  качестве вакуумных масел, холо
дильных и  компрессорных масел, масел для 
подшипников электромоторов, масел для косми
ческой промышленности (при этом радиацион-
ная стойкость ИЖ должна быть также достаточ-
но высока) [31–33]. Так, например, компания 
Kluber использует ИЖ в  маслах для подшипни-
ков электродвигателей, поскольку было обнару-
жено, что благодаря своей электропроводности 
ИЖ снижают нежелательное прохождение тока, 
исключают возникновение явления электроэро-
зии, не  оказывая при этом влияния на  уровень 
шума при высоких скоростях вращения подшип-
ника, и  тем самым продляют срок службы как 
масла, так и самого подшипника [33].

В  соответствующих статьях и  научно-техни-
ческой литературе достаточно много сообщений 
по использованию ИЖ в качестве смазочных ма-
териалов [4, 5, 16, 26, 34].

Рассмотрим далее основные виды ИЖ, при-
меняемых в  качестве смазочных материалов 
и присадок к ним.

Алкиламмониевые ИЖ проявляют достаточно 
высокие противоизносные и антифрикционные 
свойства, превосходящие синтетические базовые 
масла, а также товарные моторные масла, в таких 
парах трения как сталь–алюминий, сталь–сталь. 
Такие ИЖ, испытываемые в  качестве приса-
док к  смазочным материалам, можно разделить 
на  два основных класса: на  базе четвертичного 
амина (катионные) и на базе четвертичного ди-
амина (дикатионные).

В  работах [16, 35–37] рассматриваются сле-
дующие вопросы: сравнение алкиламмониевых 
катионных ИЖ с  галогенсодержащими ИЖ, 
влияние длины алкильного радикала катиона 
на антифрикционные и противоизносные свой-
ства, растворимость в базовых маслах. При уве-
личении длины алкильного радикала в  катио
не наблюдалось улучшение антифрикционных 
и  противоизносных свойств масел, для аниона 
наблюдалась обратная зависимость. Алкилам-
мониевые катионные ИЖ показали также более 
высокие антифрикционные и противоизносные 
свойства по  сравнению с  галогенсодержащими 
ИЖ, но, к сожалению, большинство алкиламмо-
ниевых жидкостей плохо растворяются в  непо-
лярных маслах.

(N16-2-16P4)

Рис. 3. Дикатионная алкиламмониевая ионная жид-
кость с разными анионами (по [38]).

С  точки зрения авторов этой статьи, более 
перспективными для применения в  качестве 
смазочных материалов и  присадок к  ним явля-
ются дикатионные ИЖ. Преимущество их при-
менения обусловлено следующими факторами: 
возможностью синтеза соединений с длинными 
алкильными заместителями, что должно повы-
шать растворимость данных соединений в  не-
полярных маслах; возможностью синтеза ИЖ 
с  разными анионами, что позволит повысить 
трибохимическую активность ИЖ.

На  рис.  3 представлена формула одного 
из  вариантов дикатионной алкиламмониевой 
ИЖ [38].

Фосфониевые ИЖ наиболее перспективны 
и в будущем найдут свое место в области приса-
док к смазочным материалам. Фосфониевые ИЖ 
подвергались также исследованию в  качестве 
смазочных материалов, так как они обладают 
отличными противоизносными и  антифрикци-
онными характеристиками, превосходящими 
таковые для моторных масел [38, 39, 40]. Следует 
отметить, что фосфониевые ИЖ обладают важ-
ным преимуществом: большинство из  них (при 
достаточной длине алкильных заместителей, об-
щее число атомов углерода выше 30) полностью 
растворяются в  нефтяных маслах, как видно 
из рис. 4 [39].

В настоящее время в литературе наиболее ча-
сто рассматриваемыми фосфониевыми ИЖ в ка-
честве смазочных материалов и присадок к ним, 
являются [P8,8,8,8][DEHP] и  [P6,6,6,14][DEHP] [4, 
16, 39].

Данные ИЖ показали отличную раствори-
мость в неполярных маслах, отличные противо-
износные и антифрикционные свойства как от-
дельно, так и в смеси с диалкилдитиофосфатом 
цинка (проявляют синергетический эффект), 
не вызывают коррозию стали и чугуна.
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Имидазолиевые ИЖ — одни из первых ИЖ, рас-
сматриваемых в качестве присадок к смазочным 
материалам. В большинстве случаев имидазоли-
евые ИЖ плохо растворимы (или нерастворимы) 
в  неполярных маслах и  могут использоваться 
только как противоизносные и  антифрикцион-
ные присадки в полярных жидкостях. Достаточ-
но подробный обзор по  применению имидазо-
лиевых ИЖ можно найти в  работе [5]. С  точки 
зрения применения их как смазочных материа-
лов или присадок к ним интересные результаты 
представлены в работе [36]. Авторами показано, 
что при испытании имидазолевых ИЖ на парах 
трения сталь–алюминий при 100°C происхо-
дит сильная трибокоррозия алюминия, которую 
можно снизить путем применения имидазолевых 
ИЖ в качестве добавок в небольших количествах.

Пиридиниевые и  пирролидиниевые ИЖ редко 
рассматриваются в  качестве присадок для сма-
зочных материалов ввиду их плохой раствори-
мости в  неполярных и  малополярных соедине-
ниях [5]. Внимания заслуживает статья [40], где 
описан синтез растворимых в  неполярных мас-
лах пирилиевых и пиридиниевых ИЖ из легко-
доступных и дешевых веществ.

Прочие ИЖ в меньшей степени мало рассмат
риваются в  качестве смазочных материалов 
и присадок для них.

Как упоминалось ранее, возможность исполь-
зования той или иной ИЖ в качестве смазочно-
го материала или присадки сильно зависит от их 

строения, в том числе от их влияния на экологию 
при разложении используемых соединений при 
повышенной нагрузке. На рис. 5 показан уровень 
антифрикционных свойств ИЖ и других смазоч-
ных материалов, различных по степени влияния 
на экологию [41].

Таким образом, в перспективе использование 
ИЖ видится в большей степени в качестве при-
садок, чем в виде готовых смазочных материалов, 
поскольку это выгодно как с  практической, так 
и с экономической точки зрения [34].
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(по [39]).

Рис.  5. Антифрикционные свойства ИЖ и  других 
смазочных материалов, различных по степени влия-
ния на экологию (по [41]).
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ТРИБОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ.  

МЕТОДЫ ОЦЕНКИ  
ИХ ПРОТИВОИЗНОСНЫХ  

И АНТИФРИКЦИОННЫХ СВОЙСТВ

Некоторые исследования в области примене-
ния ИЖ позволили заключить, что трибологиче-
ские свойства ИЖ напрямую зависят от их гид
рофобности: чем выше гидрофобные свойства 
аниона, тем лучше трибологические свойства 
и термоокислительная стабильность [42]. В част-
ности, катионы типа фосфония и солей аммония, 
а  также имидазолия демонстрируют высокий 
уровень трибологических свойств. Также катио
ны оказывают огромное влияние на  реакцион-
ную способность анионов и толщину защитного 
смазочного слоя, что связывают с размерами мо-
лекул катиона [41, 43].

Для оценки противоизносных и  антифрик-
ционных свойств ИЖ применяется достаточно 
большой арсенал доступных методов. Иссле-
дования проводили по  стандартам ASTM G 99 
“Стандартный метод испытаний на износ и тре-
ние с помощью устройства типа “палец на дис-
ке” или “шарик на диске”, ASTM D4172 “Стан-
дартный метод определения противоизносных 
свойств смазочной жидкости (метод четырех ша-
риков)”, SH/T 0189-1992 “Определение противо-
износных свойств смазочного масла (машинный 
метод с четырьмя шариками)”, а также с исполь-
зованием исследовательских методов.

Оценку противоизносных и  антифрикцион
ных свойств проводили с  использованием 
следующих трибометров: Anton Paar tribometer, 
Bruker UMT‑3 tribometer, DUCOM four-ball 
tribometer, MRS‑10A four-ball tribometer, Optimol 
SPV-V tribometer и др., работающих как по посту-
пательному и  возвратно-поступательному, так 
и по вращательному механизму движения. Пары 
трения представляли собой шар–диск, штифт–
диск, четыре шара.

Показатель износа оценивали методами ска-
нирующей электронной микроскопии (SEM) 
и энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопии, также использовали методы направлен-
ного ионно-лучевого фрезерования (FIB milling) 
и просвечивающей электронной микроскопии.

В  большинстве исследований отмечалось, 
что для ИЖ характерны низкие коэффициенты 

трения и показатели износа, сравнимые, а зача-
стую и  превосходящие аналогичные значения 
традиционных смазочных материалов. Так, в ра-
боте [41] представлены данные о высоком уровне 
трибологических свойств при высоких темпе-
ратурах ИЖ на  основе имидазолия. Исследова-
ния проводили для имидазолиевых соединений, 
таких как 1-гексил, 3-метил (L106) и  1-октил- 
3-метил (L108) тетрафторбораты имидазолия, 
с  использованием установки “штифт на  диске” 
с  трибопарой алюминий–сталь при температу-
рах 100 и 200°C. Было обнаружено, что триболо-
гические характеристики зависят от длины цепи 
и химической активности ИЖ. Так, в случае L108 
наличие более длинной алкильной цепи способ-
ствует снижению трения. Однако стоит отметить, 
что коэффициент трения повышался с  ростом  
температуры и составил 0.45 при 300°C, что явля-
ется температурой разложения исследуемой ИЖ. 
Аналогичным образом изучали влияние дли-
ны углеводородной цепи для дикатионных ИЖ 
на основе имидазолия, и было обнаружено, что 
чем длиннее алкильная цепь, тем более низкий 
коэффициент трения обеспечивает ИЖ (около 
0.1 при температуре до 300°C).

В  работе [36] на  примере фторсодержащих 
анионов отмечается, что с повышением темпера
туры среды химическая активность ИЖ возрас-
тает, что напрямую влияет на формирование гра-
ничной пленки.

Отдельно стоит упомянуть фосфоний-
фосфатные ИЖ, поскольку антифрикционные 
и  противоизносные свойства этих жидкостей 
могут быть сравнимы со  свойствами присадок 
типа диалкилдитиофосфатов цинка (ДАДТФЦ). 
Так, добавление 1% ИЖ к базовому маловязкому 
маслу позволяет снизить износ более чем на 60%. 
Анализ поверхности, подвергшейся износу, по-
зволил заключить, что она состоит преимуще-
ственно из оксидов и фосфатов железа, что гово-
рит исключительно о механизме формирования 
защитной пленки на поверхности трущихся ме-
таллов.

Если  же в  целом говорить про трибологиче-
ские свойства ИЖ, то  наблюдается следующая 
закономерность: адсорбция ионной “головки” 
позволяет снизить коэффициент трения при 
умеренной нагрузке; при высокой  же нагрузке 
будут преобладать уже трибохимические реак-
ции, рассмотренные далее [40].
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Сравнение ИЖ и  товарных противоизнос-
ных присадок типа ДАДТФЦ в  синтетическом 
поли-α-олефиновом масле показало, что первые 
проявляют большую эффективность в широком 
диапазоне температур. Так, трибологические ис-
пытания ИЖ [P66614] [DEHP] и  ДАДТФЦ при 
комнатной температуре и  100°C показали, что 
при пониженных температурах обе присадки ра-
ботают одинаково, однако при повышении тем-
пературы ДАДТФЦ становится менее эффектив-
ным [36].

МЕХАНИЗМ ДЕЙСТВИЯ  
(ТРИБОХИМИЯ)

Поскольку большинство ИЖ обладают пре-
восходной термической стабильностью и  оста-
ются стабильны при высоких температурах, ма-
ловероятно, что их трибологические свойства 
обусловлены разложением этих соединений. ИЖ 
только в последние годы стали применяться в ка-
честве антифрикционных и  противоизносных 
присадок, механизм образования трибопленок 
еще недостаточно изучен. Однако имеющие-
ся представления позволяют сделать некоторые 
предположения.

Трибохимическое поведение ИЖ обусловле-
но их химической структурой. У  большинства 
ИЖ как катион, так и во многих случаях анион 
имеют в  своем составе и  заряженную “голову”, 
и алкильный радикал. В большей степени трибо-
химическое действие ИЖ обусловлено реакция-
ми заряженного атома. Трибохимически актив-
ные элементы для ИЖ в зависимости от катиона 
представлены в табл. 3 [42].

Трибохимически активный элемент, в случае 
ИЖ, напрямую действует на  конечный продукт 
трибохимических реакций. Также следует учесть, 
что в  отличие от  диалкилдитиофосфатов цин-
ка (ДАДТФЦ) и  молибдена (ДАДТФМ), длина 
алкильного радикала оказывает слабое влияние 
на образование трибопленки на поверхности ме-
талла.

В то же время по результатам исследований, 
представленных в  [43], можно заключить, что 
защитная пленка на  поверхности образуется 
за  счет адсорбции на  ней анионов и  катионов, 
и чем длиннее алкильная цепь катиона, тем бо-
лее толстым будет адсорбированный монослой, 
что приводит к  снижению коэффициента тре-
ния.

Подобные довольно-таки противоречивые 
результаты позволяют предположить, что трибо-
логические свойства ИЖ при адсорбции на ме-
талле и на оксиде металла будут различны.

Также, в случае наличия в анионе фосфатной 
группы, она будет реагировать с  поверхностью 
металла по  аналогии с  ДАДТФЦ, но  образовы-
вать при этом пленку меньшей толщины, при-
близительно 50 нм [43]. Следует учитывать тот 
факт, что ИЖ не  имеют в  своем составе метал-
лов, и должны реагировать с металлической по-
верхностью и частицами износа с образованием 
пленок, имеющих в своем составе металлическое 
ядро.

Согласно исследованию [43], основываясь 
на  результатах, полученных при изучении по-
верхности трения и  остатков износа, можно 
предположить многоступенчатый механизм 
формирования трибопленки при использова-
нии ИЖ (рис.  6). На  первом этапе формиро-
вание трибопленки происходит путем прямых 
поверхностных реакций с образованием проме-
жуточного слоя, состоящего из  оксида железа. 
Поскольку поверхности металлов всегда имеют 
неровности, в  этих местах при трении проис-
ходит удаление оксидов и  образование новых 
промежуточных слоев. Так формируются следы 
износа (второй этап). Все частицы, образующие
ся в процессе изнашивания, находятся в объеме 
смазочного материала, некоторые из них задер-
живаются в  зоне контакта, а  другие выводятся 
наружу. Процесс шлифования в  зоне контакта 
измельчает крупные частицы и  удаляет их края 
и  вершины, тем самым постепенно уменьшая 
размер частиц. Третий этап, именующийся фор-

Таблица 3. Трибохимически активные элементы ион-
ных жидкостей
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мированием трибопленки, может осуществлять-
ся тремя способами:

–	 механическое осаждение, подразумеваю-
щее образование пористого верхнего слоя за счет 
прижимания к  поверхности частиц износа 
во время контакта двух поверхностей; при этом 
частицы износа могут вступать в реакцию с хи-
мически активными элементами (кислородом, 
ИЖ и продуктами их разложения). Верхний по-
ристый слой может отслаиваться и повторно по-
падать в  систему смазочного материала, или  же 
частицы износа могут попадать внутрь трибо-
пленки в результате механического перемешива-
ния;

–	 химическое осаждение, обусловленное 
продолжением механического разрушения и хи
мическими реакциями в зоне контакта. Образую
щиеся в  результате оксиды и  фосфаты железа 
служат предшественниками для появления заро-
дышей на поверхности трибопленки, что приво-
дит к дальнейшему росту пленки;

–	 диффузия кислорода, в результате которой 
кислород потенциально может проникать через 
трибопленку и вступать в реакцию с металличе-
ской подложкой. Продукт этой реакции способ-
ствует росту оксидного промежуточного слоя, 
но  увеличение толщины пленки незначительно 
по сравнению с общей трибопленкой. В конеч-

ном итоге достигается равновесие между ростом 
трибопленки и износом [43].

В табл. 4 приведен химический состав пленок, 
образованных на  поверхности металла, при ис-
следовании ИЖ.

Таким образом, упомянутые ранее фосфорсо-
держащие ИЖ, хотя и схожи с ДАДТФЦ, не спо-
собны образовывать пленку, подобную этим 
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Рис. 6. Механизм формирования трибопленки (по [43]): 1 — инициирование трибопленки посредством прямых по-
верхностных реакций для образования оксидного промежуточного слоя, в основном из оксида железа; 2 — образова-
ние продуктов износа путем (2a) столкновений с неровностями, за которыми следует (2b) разрушение посредством 
процесса шлифования; 3 — рост трибопленки посредством (3a) механического осаждения, (3b) химического осажде-
ния и (3c) диффузии кислорода.

Таблица 4. Химический состав трибопленок различ-
ных ионных жидкостей
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присадкам. Формирование устойчивой трибо-
пленки при использовании фосфорсодержащей 
ИЖ требует наличия в системе остатков износа 
и оксида железа [42].

СОВМЕСТИМОСТЬ ИОННЫХ  
ЖИДКОСТЕЙ С ПРИСАДКАМИ, 

СИНЕРГИЗМ ДЕЙСТВИЯ

Совместимость ИЖ с  другими присадками, 
применяемыми в смазочных материалах, изуче-
на крайне слабо. В  большинстве исследований, 
посвященных взаимодействию ИЖ с  присад-
ками, рассматриваются только ДАДТФЦ [16, 
38, 44, 45]. Согласно исследованиям, ДАДТФЦ 
и ИЖ на основе катионов фосфония проявляют 
синергетический эффект. Данное явление авто-
ры работы [16] связывают с образованием более 
активного соединения — диалкилдитиофосфата 
диалкилфосфата цинка, которое взаимодейству-
ет с  поверхностью металла гораздо активней. 
Концентрация активных элементов в трибоплен-
ке в  30–40 раз выше, чем в  случае образования 
трибопленок только за счет ДАДТФЦ. Также сле-
дует упомянуть об исследовании синергического 
эффекта полиизобутиленовых ИЖ с  ДАДТФЦ,  
которое показало значительное снижение износа 
для данных смесей [46].

Известен синергетический эффект при со-
вместном использовании N-гетероциклических 
ИЖ и  диметилсульфоксида, заключающийся 
в  снижении трения за  счет образования между 
ними межмолекулярных водородных связей. Это 
способствует упорядоченному расположению 
молекул и, как следствие, текучести [34].

Исследований на  тему взаимодействия ИЖ 
с  другими типами присадок, таких как моюще-
диспергирующие, вязкостные, антиокислитель-
ные, крайне мало [47].

Что касается базового масла, в  работе [34] 
представлен механизм конкурентной адсорбции 
между ИЖ и базовыми маслами на поверхности 
металла. В начале испытания на трение стальная 
поверхность была почти полностью покрыта по-
лярными функциональными группами молекул 
базового масла. По  мере продолжения испыта-
ния с поверхности стали высвобождались элект
роны. Это способствовало адсорбции ИЖ с по-
следующим образованием пленки, причем чем 
меньше было ИЖ (около 1 мас.%), тем более эф-
фективно ИЖ адсорбировалась на поверхности.

ЦЕНА, ПРОИЗВОДСТВО,  
ПРИМЕРЫ ВНЕДРЕНИЯ

Несмотря на  огромное количество исследо-
ваний и патентов, посвященных использованию 
ИЖ в качестве смазочных материалов, существу-
ют только два коммерческих продукта на основе 
ИЖ. Первый из  них — электропроводная ИЖ 
для смазки подшипников качения электромо-
торов фирмы Kluber [33]. Успешность данного 
применения связана с тем, что надежная работа 
подобных подшипников подвергается опасности 
из-за электроэрозии [48]. При прохождении тока 
(из-за накопления заряда, вследствие диэлек-
трических свойств, проявляемых большинством 
смазочных материалов) через зону контакта меж-
ду элементом качения и дорожкой качения воз-
можно образование зон локального перегрева, 
которые могут приводить к расплавлению частиц 
металла. ИЖ помогают решить данную проблему 
за  счет своей высокой электропроводности при 
достаточно хороших смазочных свойствах.

Второй коммерческий продукт — масло для 
газовых компрессоров высокого давления про-
изводства фирмы Proionic GmbH [49].

Малое количество коммерческих продуктов 
связано, вероятно, с  большим объемом науч-
но-технических разработок, которые необхо-
димо провести перед применением смазочных 
материалов “на технике”, а  также с  достаточно 
высокой стоимостью ИЖ.

Такие фирмы, как Sigma-Aldrich, Syensqo, Alfa 
Chemistry, имеют в  продаже ИЖ, в  рекламных 
проспектах которых указана одна из возможных 
областей применения ИЖ — присадки к смазоч-
ным материалам.

В настоящий момент цены на ИЖ достаточно 
высоки, и  для приблизительной оценки можно 
в  среднем считать стоимость, равную 50 долла-
рам за кг [50]. Для расчета цены ИЖ можно ис-
пользовать формулу [51]:

где М1 — молекулярная масса первого стартово-
го вещества, М2 — молекулярная масса второго 
стартового вещества, P1 — цена первого старто-
вого вещества, P2 — цена второго стартового ве-
щества.

 
(1)
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В табл. 5 приведены стоимости компонентов, 
доступных на сегодняшний день на российском 
рынке.

ВОЗМОЖНОСТИ  
БУДУЩЕГО ВНЕДРЕНИЯ  
ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Следует отметить, что ИЖ обладают высоким 
потенциалом будущего внедрения как в виде чи-
стых смазочных материалов в таких областях как 
космическая промышленность, электрическая 
промышленность, вакуумные, холодильные мас-
ла, так и  в  качестве противоизносных и  анти
фрикционных присадок.
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сти их термохимических превращений методом термогравиметрии. На основе 1H и  13C спектров 
ЯМР установлены структурно-химические параметры исходных и вновь образующихся высокомо-
лекулярных соединений. Предложен химизм их образования из винилароматических углеводоро-
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Тяжелая смола пиролиза (ТСП) — побочный 
продукт крупнотоннажного производства низ-
ших олефинов методом термического расщепле-
ния углеводородов. Выход ТСП может достигать 
16 мас.% на  сырье [1], что делает ее значимым 
вторичным материальным ресурсом.

ТСП представляет собой смесь непредель-
ных и  ароматических углеводородов С9+, кипя-
щих выше 180°C. По способности перегоняться 
без разложения компоненты ТСП могут быть 
разделены на  летучие и  нелетучие. Летучая 
(низкомолекулярная) часть пиролизной смолы  
(Ткип ⪅ 340°C) наряду с алкил- и алкенилбензо-
лами содержит инден, дициклопентадиен, наф-
талин, дифенил, флуорен, фенантрен, антрацен 
и их гомологи [2, 3] и может служить источником 

этих веществ для потребностей промышленного 
и  препаративного органического синтеза. Не-
летучая (высокомолекулярная) часть ТСП со-
стоит из  олигомеров непредельных соединений 
и высококонденсированных полиароматических 
углеводородов [4–6], являющихся прекурсорами 
нефтеполимерных смол (НПС) и пеков.

Массовая доля высокомолекулярных соедине-
ний в ТСП составляет около 40%, но может быть 
повышена до 64–68% за счет термической поли-
меризации низкомолекулярных непредельных 
углеводородов [7, 8], что используется для уве-
личения выхода НПС при их целевом получении 
из тяжелой смолы пиролиза. В процессе термиче-
ской обработки ТСП наряду с образованием но-
вых высокомолекулярных соединений, очевидно, 
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изменяется химическая структура нелетучих ве-
ществ, изначально присутствовавших в пиролиз-
ной смоле, что в совокупности определяет свой-
ства получаемой нефтеполимерной смолы.

Учитывая широкий спектр применения НПС: 
мягчители резин, модификаторы битумов, адге-
зивы клеевых композиций, пленкообразователи 
в лакокрасочных материалах, компоненты типо-
графских красок и  пр., — диапазон требований 
к их свойствам также широк. Чтобы прогнозиро-
вать и регулировать свойства нефтеполимерных 
смол, необходимо располагать знаниями об  их 
химическом строении и  реакционной способ-
ности. Наиболее изучен синтез НПС на  основе 
дистиллятных фракций С5 и С8–С9 жидких про-
дуктов пиролиза [9–14], но  эти фракции более 
востребованы как источники диеновых и  ви-
нилароматических мономеров для крупнотон-
нажного производства каучуков, полистирола, 
АБС-пластиков и др. В то же время химизм по-
лимеризации менее дефицитной, но более слож-
ной по составу остаточной фракции жидких про-
дуктов пиролиза — ТСП — изучен недостаточно, 
что не позволяет в полной мере раскрыть потен-
циал получаемых из нее нефтеполимерных смол. 
Между тем НПС, синтезированные из  тяжелой 
смолы пиролиза, могут быть перспективным сы-
рьем для производства светлых углеводородных 
смол [15, 16], пекового углеродного волокна [17–
19], анодов аккумуляторных батарей [20, 21]. По-
этому цель представляемой работы заключалась 
в  изучении химических превращений низкомо-
лекулярных и высокомолекулярных соединений 
ТСП при ее термической полимеризации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Объект исследования — тяжелая смола пиро-
лиза завода “Полимир” ОАО “Нафтан”, имею-
щая следующие характеристики: плотность при 
20°С — 1.045 г/см3; иодное число — 58.8 г I2/100 г; 
массовая доля серы — 0.037%, воды — 0.12%, ме-
ханических примесей — 0.0089%; температура 
перегонки 3% объема — 195°C; доля отгона при 
температуре 340°С — 56.5 мас.%. Показатели 
определяли по стандартным для нефтепродуктов 
методикам.

Синтез НПС осуществляли путем термиче-
ской обработки ТСП в  стальном реакторе Rexo 
Engineering Co., Ltd. объемом 1000 мл с лопаст-
ной мешалкой, наружным электрообогревом, 
встроенной петлей водяного охлаждения и мик

ропроцессорным контроллером температу-
ры, давления и  скорости вращения мешалки 
CS‑2000. Загрузка ТСП в  реактор составляла 
700 мл. Оптимальные условия синтеза были най-
дены в работе [8]: температура — 260°С, продол-
жительность термообработки — 7 ч, скорость 
вращения мешалки — 300 об/мин. Давление 
в реакторе зависело от упругости паров реакци-
онной смеси и достигало максимального значе-
ния 2 бар (изб.). Для контроля за ходом процесса 
ежечасно через донный клапан отбирали пробы 
реакционной смеси, записывали их ИК-спектры 
и определяли иодные числа.

По окончании синтеза реакционную смесь ох-
лаждали до 120°С, выгружали из реактора и раз-
деляли на низкомолекулярную часть (дистиллят) 
и высокомолекулярную часть (кубовый остаток, 
представляющий собой НПС) перегонкой под 
вакуумом при 10 мм рт. ст. и конечной темпера-
туре отбора дистиллята 190°C. Аналогичным об-
разом перегоняли и исходную ТСП.

Углеводородный состав дистиллятных фрак-
ций исходной ТСП и  реакционной смеси по-
сле термообработки исследовали методом хро-
мато-масс-спектрометрии на  приборе Agilent 
7890A/5975С (Agilent Technologies, США) с  ка-
пиллярной колонкой HP‑5MS (30 м × 0.25 мм × 
× 0.25 мкм) в  режиме ионизации электронами 
с энергией 70 эВ. Температуру колонки с момен-
та ввода пробы повышали от 80 до 300°С со ско-
ростью 10°С/мин, затем поддерживали посто-
янной в  течение 20 мин. Оценку содержания 
компонентов осуществляли методом внутренней 
нормализации без учета эффективности иони-
зации. Базовые линии при интегрировании хро-
матографических пиков проводили методом “от 
впадины к  впадине”. Идентификацию веществ 
проводили по  базе масс-спектров Националь-
ного института стандартов и  технологии США 
NIST 11.

Для вакуумного остатка ТСП до и после тер-
мообработки определяли следующие показатели: 
температуру размягчения по ГОСТ 11506 на ап-
парате КиШ‑20 (ОАО БСКБ “Нефтехимавтома-
тика”), плотность — методом гидростатического 
взвешивания по  ГОСТ 15139 на  аналитических 
весах Mettler Toledo XS105 DU (Швейцария), 
среднюю молекулярную массу — методом крио-
скопии в бензоле с использованием криотермо-
стата жидкостного LOIP LT‑912 и  электронного 
термометра CENTER‑375, элементный состав — 
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методом сжигания пробы в CHNS/O-анализато-
ре Thermo Scientific FlashSmart Elemental Analyzer 
(США), иодное число по  ГОСТ-2070, содержа-
ние асфальтенов (нерастворимых в  н-гексане) 
и мальтенов (растворимых в н-гексане) — по ме-
тоду Маркуссона. Кроме того, измеряли среднюю 
молекулярную массу и  определяли элементный 
состав выделенных мальтенов и  асфальтенов, 
а  также записывали их спектры ядерного маг-
нитного резонанса 1H (500 МГц) и 13C (125 МГц) 
на приборе Bruker Avance‑500, США (раствори-
тель — дейтерированный хлороформ) с  целью 
структурно-группового анализа. Условия съем-
ки спектра 1H: спектральная ширина 10504.2 Гц, 
задержка релаксации 10 с, число сканов 64. Ус-
ловия съемки спектра 13C (с развязкой от прото-
нов): спектральная ширина 30030.0 Гц, задержка 
релаксации 7 с, число сканов 1024.

Для оценки степени ассоциации асфальтенов 
в бензольном растворе при криоскопии дополни
тельно рассчитывали их среднюю молекулярную 
массу ( р

аM ), исходя из правила аддитивности:

M M M
x x1 ,= +м а

р
м а

где xм, xа — массовые доли соответственно маль-
тенов и  асфальтенов в  вакуумном остатке; 
M — экспериментально определенная средняя 
молекулярная масса вакуумного остатка, Mм — 
экспериментально определенная средняя моле-
кулярная масса мальтенов. Степень ассоциации 
асфальтенов вычисляли как соотношение их 
экспериментальной и  расчетной средних моле-
кулярных масс.

Термогравиметрический анализ (ТГА) ва-
куумных остатков осуществляли на  приборе 
Mettler Toledo TGA/DSC‑1/1600 HF (Швейца-
рия) в атмосфере паро-газов (навеска 15 мг, ти-
гель из  оксида алюминия с  крышкой объемом 
70 мкл) в диапазоне температур 30–800°C со ско-
ростью нагрева 5°C/мин.

ИК-спектры многократного нарушенного 
полного внутреннего отражения (МНПВО) ис-
ходной ТСП и  образцов реакционной смеси, 
отобранных из реактора в разные моменты вре-
мени, регистрировали на ИК-Фурье спектромет
ре ФСМ 1202 (ООО “Инфраспек”) в диапазоне 
волновых чисел от 4000 до 600 см–1. По площадям 
соответствующих спектральных полос оцени-
вали содержание непредельных связей: виниль-
ных — при 991  см–1, транс-этиленовых — при 

945 см–1, винилиденовых — при 879 см–1, цикло-
пентеновых (в  индене и  его гомологах) — при 
767 см–1 [22].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В  результате полимеризации непредельных 
соединений при термической обработке ТСП 
на  21.2 мас.% увеличился выход высокомолеку-
лярной фракции — вакуумного остатка (табл. 1), 
на  18.7  г I2/100  г снизилось его иодное число 
и на 32 единицы возросла средняя молекулярная 
масса. Полученная НПС характеризовалась бо-
лее высокими температурой размягчения и отно-
шением C/H, но имела несколько меньшую плот-
ность, чем вакуумный остаток исходной ТСП.

Содержание асфальтенов в  НПС оказалось 
на 9.6 мас.% ниже, чем в вакуумном остатке ис-
ходной ТСП, что обусловлено небольшим, лишь 
в 1.5 мас.%, приростом выхода асфальтенов по-
сле термообработки. Это обстоятельство в  со-
вокупности с  более низкой плотностью НПС 
говорит о  том, что олигомеры, образующиеся 
в результате термической полимеризации низко-
молекулярных непредельных соединений ТСП, 
пополняют преимущественно фракцию мальте-
нов. При этом несколько увеличивается средняя 
молекулярная масса мальтенов и растет отноше-
ние углерода к водороду в них (табл. 1).

Термообработка ТСП приводит также к  уве-
личению C/H в  асфальтенах, однако данные 
по изменению их молекулярной массы не столь 
однозначны. Так, измерения, выполненные ме-
тодом криоскопии разбавленных бензольных 
растворов, показали, что средняя молекуляр-
ная масса асфальтенов, выделенных из  НПС, 
на  51.5  единицы меньше, чем у  “нативных” 
асфальтенов исходной ТСП. При этом измерен-
ные молекулярные массы более чем в  два раза 
превосходят свои расчетные значения, полу-
ченные на основе материального баланса. Такое 
различие можно объяснить тем, что при группо-
вом анализе по Маркуссону асфальтены, будучи 
осажденными из бензольного раствора большим 
избытком гексана, лишаются стабилизирующих 
сольватных оболочек из мальтенов, теряют агре-
гативную устойчивость и  образуют ассоциаты 
за  счет ван-дер-ваальсовых сил между парал-
лельно ориентированными полиароматически-
ми фрагментами соседних молекул. Ассоциаты 
эти, по-видимому, столь прочны, что не  разру-
шаются полностью при повторном растворении 



450 ЮСЕВИЧ, ТРУСОВ

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 5   2024

асфальтенов в бензоле и дают завышенное значе-
ние молекулярной массы при криоскопии. Сле-
довательно, расчетное значение молекулярной 
массы представляется более достоверной оцен-
кой истинной молекулярной массы асфальтенов, 
а  соотношение криоскопической и  расчетной 
молекулярных масс дает среднее число молекул 
в ассоциате.

Из  табл.  1 следует, что в  результате термо-
обработки ТСП расчетная молекулярная масса 
асфальтенов увеличилась на  33.3 единицы при 
одновременном снижении степени ассоциации 
молекул. Относительно небольшой прирост 
средней молекулярной массы говорит о том, что 
отмеченное ранее увеличение выхода асфальте-
нов обусловлено скорее присоединением к ним 
одиночных малых молекул дистиллятной фрак-
ции, чем димеризацией мальтенов остаточной 
фракции. Присоединение низкомолекулярных 
непредельных соединений к асфальтенам может 
происходить по  механизму алкилирования аро-
матического ядра либо по реакции Дильса–Аль-
дера при наличии сопряженных двойных связей. 
В любом случае в молекулу асфальтена вносятся 
дополнительные алифатические и/или алкил
ароматические фрагменты, что нарушает ее пла-
нарность и затрудняет ассоциацию с другими мо-
лекулами асфальтенов.

Таблица 1. Характеристика вакуумного остатка тяжелой смолы пиролиза до и после ее термической обработки

Показатель
Значение для вакуумного остатка

до термообработки после термообработки 
(НПС)

Выход в расчете на ТСП, мас.% 43.5 64.7
Плотность, кг/м3 1147 1100
Иодное число, г I2/100 г 58.6 39.9
Температура размягчения, °C 80.0 94.0
Средняя молекулярная масса, криоскопическая 458.2 490.0
Элементный состав, C/H/S, мас.% 92.31/7.65/0.04 92.92/7.06/0.02
Содержание асфальтенов, мас.% 36.1 26.5
Выход асфальтенов в расчете на ТСП, мас.% 15.7 17.2
Средняя молекулярная масса асфальтенов, криоскопическая 1407.5 1356.0
Средняя молекулярная масса асфальтенов, расчетная 610.7 644.0
Средняя степень ассоциации молекул асфальтенов 2.3 2.1
Элементный состав асфальтенов, C/H/S, мас.% 93.37/6.56/0.07 93.68/6.29/0.03
Средняя молекулярная масса мальтенов, криоскопическая 401.5 451.1
Элементный состав мальтенов, C/H/S,мас. % 91.71/8.27/0.02 92.65/7.34/0.01

Термические превращения низкомолекуляр-
ных непредельных соединений ТСП, очевидно, 
приводят к  изменению состава ее дистиллят-
ной фракции, что было изучено методом хро-
мато-масс-спектрометрии (табл.  2). Из  пред-
ставленных данных видно, что летучие вещества 
исследуемой ТСП состоят в основном из арома-
тических углеводородов С8–С14.

Приведенные в табл. 2 относительные площа-
ди хроматографических пиков, Xi, соответствуют 
долям полного ионного тока анализируемой сме-
си, приходящимся на  каждый индивидуальный 
или групповой компонент смеси. Величина Xi 
пропорциональна концентрации вещества (Ci):

X
Q

Q
Ci

i
i=

ср
,

где Qi — эффективное сечение ионизации моле-
кулы i-го вещества; Qср — среднее значение сече
ний ионизации молекул разделяемой смеси. Вели-
чина Qi в общем случае зависит от молекулярной 
массы (Mi) и природы вещества. Однако сечение 
ионизации, отнесенное к единице массы вещества 
(Qmi), не зависит от молекулярной массы: 

Qm
Q
Mi

i

i
= .
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Кроме того, значения Qmi ароматических уг
леводородов варьируются в достаточно узком ди-
апазоне. Так, по данным [23] были вычислены Qmi 
ряда аренов относительно толуола: этилбензо-
ла — 0.97; н-пропилбензола — 0.99; нафталина — 
0.90; метилнафталина — 0.90; антрацена — 0.85. 
Из полученных результатов следует, что удельные 
сечения ионизации моно- и бициклических аро-
матических углеводородов различаются не более 
чем на 10%, моно- и трициклических — не более 
чем на 16.5%, а в гомологических рядах бензола 
и нафталина эти различия вовсе незначительны. 
Это позволило допустить, что (QiMср)/(QсрMi) ≈ 1, 
и  рассчитать массовые доли компонентов дис-
тиллятной фракции ТСП по формуле:

C
M

M
Xi

i
i= ср ,

где Mср — средняя молекулярная масса дистил-
лятной фракции. Полученные концентрации Ci 
зависят от количества дистиллята, которое изме-
няется в  результате термообработки ТСП. Поэ-

тому для оценки степени конверсии различных 
групп углеводородов вычислили их содержание 
в ТСП: ωi = Ci (1 — β/100), где β — выход вакуум-
ного остатка тяжелой смолы пиролиза, мас.% 
(табл. 1).

Из данных табл. 2 следует, что в дистилляте ис-
ходной ТСП велико содержание индивидуальных 
веществ — индена и  нафталина. Среди группо-
вых компонентов преобладают гомологи бензо-
ла, стирола и  α-метилстирола, индена и  нафта-
лина. Винилнафталины отсутствуют вследствие 
их высокой склонности к  термополимеризации 
(в 2000 раз выше, чем у стирола [24]). Из гомо-
логов винилнафталинов обнаружен в небольшом 
количестве 1-изопропенилнафталин. Среди ми-
норных компонентов были идентифицирова-
ны индан и  алкилинданы, аценафтен, бифенил 
и алкилбифенилы, а также трициклические аро-
матические углеводороды: флуорен, фенантрен, 
антрацен и их метильные производные. В группу 
бициклических алкенов и  диенов вошли дици-

Таблица 2. Групповой углеводородный состав дистиллятов, выделенных из тяжелой смолы пиролиза до и после 
термообработки, по данным хромато-масс-спектрометрии

Компоненты

Площади 
хроматографических 

пиков*, Xi, %

Содержание 
в дистилляте, Ci,  

мас.%

Содержание в ТСП, ωi,  
мас.%

до после до после до после ∆**
Алкилбензолы С8–С10 8.55 16.22 9.45 18.18 5.34 6.42 20.2
Алкенилбензолы С8–С11 14.61 9.02 16.21 9.55 9.16 3.37 –63.2
(Би)циклоалк(ди)ены С10–С13 1.85 0.00 1.52 0.00 0.86 0.00 –100.0
Индан 1.05 2.37 1.18 2.70 0.67 0.95 42.5
Инден 6.46 1.14 7.40 1.32 4.18 0.47 –88.9
Алкилинданы С10–С11 1.03 2.56 1.04 2.58 0.59 0.91 55.3
Алкилиндены С10–С11 11.98 7.00 11.96 6.95 6.76 2.45 –63.7
Тетралин 0.00 0.83 0.00 0.84 0.00 0.30 –
Дигидронафталины 2.56 1.06 2.62 1.09 1.48 0.39 –73.9
Нафталин 12.55 19.80 13.02 20.76 7.36 7.33 –0.4
Метилдигидронафталины 1.47 0.40 1.36 0.37 0.77 0.13 –82.8
Алкилнафталины С11–С13 19.08 28.81 17.33 26.54 9.79 9.37 –4.3
Бифенил 2.85 4.29 2.46 3.74 1.39 1.32 –5.0
1-Изопропенилнафталин 0.19 0.14 0.15 0.11 0.08 0.04 –53.5
Алкилбифенилы С13–С14 1.08 1.86 0.84 1.48 0.48 0.52 9.3
Аценафтен 0.96 1.04 0.83 0.91 0.47 0.32 –31.6
Флуорен 1.89 0.97 1.51 0.78 0.85 0.28 –67.6
Метилфлуорены 1.47 0.95 1.08 0.71 0.61 0.25 –59.2
Фенантрен, антрацен 1.03 0.62 0.77 0.47 0.43 0.17 –62.0
ИТОГО: 90.66 99.08 90.73 99.08 51.26 34.98 –
* Относительные площади рассчитаны методом внутренней нормализации.
** Относительное изменение содержания компонента после термообработки, %.
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клопентадиен и 5-фенилбицикло[2.2.1]гепт‑2-ен 
(продукт реакции циклоприсоединения стирола 
к  циклопентадиену). Примечательно наличие 
в ТСП дигидронафталинов, способных участво-
вать в реакциях переноса водорода.

В  результате термической обработки ТСП 
в  ней ожидаемо сильно уменьшилось содержа-
ние реакционноспособных мономеров: алке-
нилбензолов, индена и  его гомологов, хотя они 
не расходовались полностью. В то же время сте-

пень конверсии бициклических непредельных 
соединений составила 100%. С другой стороны, 
в  реакционной смеси появился тетралин, ко-
торый, по-видимому, является продуктом дис-
пропорционирования дигидронафталинов [25]. 
Кроме того, заметно увеличилось содержание 
алкилбензолов, индана и алкилинданов при эк-
вивалентном уменьшении содержания дигидро-
нафталинов и  алкилдигидронафталинов, что 
может быть объяснено протеканием реакций 
перераспределения водорода:

(∆G533 = −90.7 кДж/моль);+ +

+ +

0

0(∆G533 = −56,7 кДж/моль).

Рассчитанные на  основании справочных 
и  литературных данных по  термодинамическим 
свойствам веществ [26–29] свободные энергии 
Гиббса (∆G 0533) приведенных модельных реакций 
в  газовой фазе при температуре 260°C (533 K)  
оказались меньше нуля, что говорит о термоди-
намической возможности такого рода превраще-
ний. При этом, однако, содержание нафталина 
и  алкилнафталинов в  реакционной смеси по-
сле термообработки не  только не  увеличилось, 
но  даже немного уменьшилось (табл.  2). Это 
можно объяснить своего рода компенсацион-
ным эффектом, когда прибыль соединений наф-
талинового ряда в  результате реакций перерас-
пределения водорода нивелируется их убылью, 
например, в  реакциях алкилирования в  арома-
тическое ядро с  образованием высокомолеку-
лярных продуктов. То,  что конденсированные 
ароматические углеводороды в  условиях син-
теза НПС расходуются, подтверждается значи-
тельным уменьшением содержания флуорена, 
метилфлуоренов, фенантрена и антрацена в ре-
акционной смеси. В то же время концентрации 
неконденсированных бициклических аренов 
в  ТСП после термообработки изменились сла-
бо и  разнонаправленно: содержание бифенила 
снизилось, а алкилбифенилов — возросло менее 
чем на 0.1 мас.%. По-видимому, зафиксирован-
ное изменение концентраций лежит в  пределах 
погрешности измерений, и бифенилы не прояв-
ляют реакционной способности в условиях экс-
перимента.

Кинетику термической полимеризации не-
предельных соединений ТСП изучали по  из-
менению иодного числа реакционной смеси 
в  течение термообработки (рис.  1). Для оценки 
аррениусовских параметров брутто-процес-
са опыты проводили при двух температурах: 
240 и  260°C. Иодные числа (ИЧ) переводили 
в  моляльные концентрации двойных связей (C, 
моль/г) по формуле

C =
×

ИЧ
253 8 100.

.

1/С = 28.49τ + 518

1/С = 18.52τ + 454
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1/
С
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Рис.  1. Кинетические кривые термической поли-
меризации непредельных соединений ТСП: 1, 1´— 
зависимости иодного числа реакционной смеси 
от  времени реакции при температурах 260 и  240°C 
соответственно; 2, 2´— зависимости обратных кон-
центраций двойных связей в  реакционной смеси 
от  времени реакции при температурах 260 и  240°С 
соответственно.
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Зависимости концентрации от  времени,  
C = f(τ)  преобразовывали к линейному виду в раз
личных координатах, изучая порядок реакции. 
При этом не удалось подобрать уравнение, удов-
летворительно аппроксимирующее кинетические 
кривые во всем исследованном временном интер-
вале, на основании чего было сделано предполо-
жение, что процесс термической полимеризации 
протекает в  несколько стадий. В  итоге наиболь-
шие значения коэффициента линейной детерми-
нации показало уравнение 1/C = k × τ + 1/C0 при 
разбиении кинетических кривых на  два участка 
по времени: 0–2 и 2–7 ч. Параметры кинетических 
уравнений вместе с коэффициентами детермина-
ции приведены рядом с соответствующими участ-
ками линейных зависимостей на рис. 1. На осно-
вании значений k при двух разных температурах 
были рассчитаны параметры уравнения Аррениу-
са (табл. 3).

Таблица 3. Кинетические параметры брутто-реакции 
термической полимеризации непредельных соедине-
ний ТСП

Параметр
Значение 

для временного интервала
0–2 ч 2–7 ч

Порядок, n 2 2
Предэкспоненциальный 
множитель, k0, г/(моль·ч) 4.41 × 106 1.79 × 106

Энергия активации, Еа, 
кДж/моль 47.5 49.0

Таким образом, процесс термической поли-
меризации непредельных соединений ТСП про-
текает в две стадии, каждая из которых имеет вто-
рой порядок по реагентам. Первая стадия имеет 
более высокую константу скорости и  длится 
~2 ч. При этом энергии активации обеих стадий 
близки, и  различие их скоростей обусловлено, 
прежде всего, стерическим фактором, очевидно, 
связанным с  химической структурой реагентов, 
доминирующих на каждой из стадий. Для выяс-
нения этого обстоятельства была изучена кине-
тика расходования различных двойных связей 
по изменению интенсивности соответствующих 
им полос δCsp2H в  ИК-спектре реакционной 
смеси (рис. 2).

Из рис. 2 видно, что в результате термообра-
ботки в  спектре ТСП практически исчезла по-
лоса при 991  см–1, относящаяся к  винильной 
группе, заметно снизились интенсивности полос 
транс-этиленовой группы при 945  см–1 и  цик

лоолефиновых групп при 767 и  717  см–1. Также 
сильно уменьшилась интенсивность интеграль-
ной полосы при 912 см–1, в которую вносят вклад 
δCsp2H-колебания всех вышеперечисленных 
групп. Вместе с тем  площадь полосы при 879 см–1,  
относящейся к  винилиденовым группам, прак-
тически не  изменилась, т. е. последние не  реак-
ционноспособны в  условиях синтеза НПС. Это 
хорошо согласуется с  данными [30] о  том, что 
α-метилстиролы подвергаются термической по-
лимеризации лишь при высоких давлениях.

Кинетические кривые расходования разных 
олефиновых групп при термообработке ТСП 
представлены на рис. 3 в виде временных зависи
мостей интенсивности соответствующих спект
ральных полос, нормированных относительно 
интенсивности этих  же полос в  начальный мо-
мент времени. Из приведенных графиков следу-
ет, что при 260°С винильные группы (кривая 1) 
за  2 ч термополимеризации прореагировали 
на 96.5%, а за 4 ч были израсходованы практиче-
ски полностью. Степень конверсии цис-этиле
новых групп в  инденах и  дигидронафталинах 
(кривая 2) за  7  ч реакции достигла 95.5%. Наи-
менее реакционноспособными оказались транс-
этиленовые группы открытых цепей (кривая 3): 
к  концу термообработки их степень конверсии 
составила 71.1%. Скорость превращения различ-
ных олефиновых связей в разной степени зави-
сит от  температуры термообработки. Так, при 
снижении температуры термообработки с  260 
до  240°С время полуреакции винильных групп 

600700800900100011001200
Волновое число, см−1

Рис. 2. ИК-спектры МНПВО ТСП в начале (сплош-
ная линия) и после семи часов (пунктирная линия) 
термообработки. Над волновыми числами в скобках 
указаны значения коэффициента корреляции Пир-
сона между интенсивностями полос и иодным чис-
лом реакционной смеси.
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возросло на 0.1 ч, с 0.5 до 0.6 ч; цис-этиленовых 
групп — на 1.1 ч, с 1.6 до 2.7 ч; транс-этиленовых 
групп — на 3.5 ч, с 3.2 до 6.7 ч. Очевидно, симбат-
но приращению времени полуреакции должна 
изменяться энергия активации соответствующих 
превращений.

Выявленные различия в реакционной способ-
ности олефиновых групп объясняют двухстадий-
ность брутто-процесса термической полимери-
зации непредельных соединений ТСП. В первые 
два часа реакции активно расходуются все виды 
двойных связей. Например, при 260°С к  этому 
времени вклад каждой из  групп в  суммарную 
конверсию составил: винильных — 50%; цикло-
олефиновых — 31%; транс-этиленовых — 19%. 
После двух часов термообработки концентрация 
винильных групп в  реакционной смеси сильно 
снижается, и  главную роль в  уменьшении иод-
ного числа ТСП начинают играть превращения 
1,2-дизамещенных алкенов. Так, вклад цикло
олефиновых и транс-этиленовых групп в общую 
конверсию за промежуток времени с двух до семи 
часов реакции возрос до 49 и 46% соответствен-
но, а винильных групп — уменьшился до 5%. Та-
ким образом, значительная доля реакций отно
сительно легкодоступных монозамещенных 
этиленов на первой стадии и доминирование ре
акций пространственно затрудненных 1,2-диза
мещенных этиленов на  второй стадии пред

Рис. 3. Зависимость интенсивности олефиновых по-
лос в ИК-спектре ТСП от времени ее термообработ-
ки: 1, 2, 3 — соответственно 991, 767 и 945 см–1 при 
260°C; 1´, 2´, 3´ — то же при 240°C.
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определяют отмеченные выше (табл. 3) меньшую 
энергию активации и  более высокое значение 
предэкспоненциального множителя в  начале 
процесса термической полимеризации непре-
дельных соединений ТСП.

Термическую стабильность вакуумного остат-
ка исходной ТСП и полученной из нее НПС изу-
чали методом термогравиметрии (рис. 4). Из тер-
мограмм следует, что образцы теряют массу 
в интервале 200–636°С. При этом обе остаточные 
фракции химически неоднородны, и в процессе 
их термолиза можно выделить четыре стадии (I–
IV) в  соответствии с  положениями максимумов 
на кривых ДТГ.

Первая стадия термолиза вакуумного остат-
ка ТСП характеризуется максимумом скорости 
потери массы при 282°С и завершается к 306°С. 
Согласно классификации продуктов пироли-
за по  методу Rock-Eval [31], при температурах 
до 300°С выделяются т. н. свободные углеводоро-
ды, в нашем случае — летучие низкомолекуляр-
ные соединения, растворенные в тяжелом остат-
ке перегонки.

Стадия I термолиза НПС не  имеет выражен-
ных экстремумов на  кривой ДТГ, поэтому ее 
верхняя температурная граница была установ-
лена такой  же, как и  у  образца сравнения. По-
теря массы у  НПС на  первой стадии ниже, чем 
у вакуумного остатка ТСП (табл. 4), что говорит 
о  меньшем содержании в  ней низкомолекуляр-
ных веществ. Это подтверждается более высокой 
средней мол. массой мальтенов НПС по  срав-
нению с  мальтенами, выделенными из  остатка 
исходной ТСП (табл.  1). Отсюда можно сделать 
вывод, что термообработка ТСП способствует 
повышению четкости разделения фракций при 
перегонке, по-видимому, за счет упрощения со-
става смеси и увеличения относительной летуче-
сти низкомолекулярных и высокомолекулярных 
компонентов. С  другой стороны, жидкие дис-
тиллятные фракции пластифицируют твердый 
остаток перегонки, что объясняет меньшую тем-
пературу размягчения вакуумного остатка ТСП 
по сравнению с НПС (табл. 1).

Потеря массы при температурах выше 306°С 
связана с термодеструкцией образцов. Она про-
текает в три стадии (рис. 4), которые соответству-
ют разложению трех групп веществ (II, III и IV) 
с  разной термической стабильностью. В  целом 
деструкция НПС происходит при более высоких 
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температурах, чем расщепление молекул вакуум-
ного остатка ТСП. Если рассматривать параметр 
Ti

max (табл. 4) как меру термостойкости i-й груп-
пы веществ, то  можно сделать вывод, что в  ре-
зультате термической обработки ТСП наиболее 
сильно, на 15°С, увеличивается термическая ста-
бильность соединений II группы. В то же время 
температуры максимумов скорости потери мас-
сы III и IV групп возрастают только на 4°С. Это 
говорит о том, что наиболее существенные изме-
нения химического состава претерпевают веще-
ства II группы.

Уменьшение массы на каждой из стадий тер-
модеструкции (табл.  4) соответствует содержа-
нию одноименных групп веществ в  образце. 
Содержание наименее термостойких веществ II 
группы в НПС на 8.2 мас.% выше, чем в вакуум-
ном остатке ТСП. В  то  же время концентрация 
более термически стабильных соединений III 
и IV групп в НПС ниже на 0.9 и 1.1 мас.% соот-
ветственно. Таким образом, в  процессе термо-
обработки ТСП вновь образующиеся олигомеры 
пополняют в основном II группу веществ, из-за 
чего доля остальных групп в вакуумном остатке 
уменьшается.

В  работе [32] изучали термическую стабиль-
ность нефтеполимерной смолы C9 (C9PR) ме-
тодом термогравиметрии, совмещенной с  ИК- 
и  масс-спектрометрией. Было установлено, что 
C9PR теряет 85% своей массы в интервале тем-
ператур 273–393°С с максимумом скорости раз-
ложения при 374°С. Среди летучих веществ были 
идентифицированы дициклопентадиен, стирол, 
инден и их гомологи, а также нафталин и алкил-
бензолы. При этом смола C9PR полностью рас-
творима в уайт-спирите [33], на основании чего 
ее можно отнести к  мальтенам. Сопоставление 
приведенных литературных данных с  получен-
ными нами (табл.  2 и  4) позволяет утверждать, 
что при термогравиметрии вакуумного остат-
ка ТСП и НПС потеря массы на стадиях II и III 

обусловлена деалкилированием ароматических 
ядер и  деполимеризацией мальтенов, входящих 
в  состав образцов. При этом опубликованные 
данные термического анализа полииндена [34, 
35], полистирола [36, 37] и стирольно-инденовых 
смол [38] указывают на то, что реакции деполи-
меризации активно протекают в температурном 
диапазоне, соответствующем стадии III на рис. 4.

Наиболее высокотемпературная IV стадия 
термолиза, начинающаяся после 455°С (табл. 4), 
связана с  разложением асфальтенов и  наиболее 
термостойкой части мальтенов и, по всей види-
мости, сопровождается деструкцией катакон-
денсированных ароматических структур. Так,  
например, известно [39], что антрацен разлагает-
ся до газообразных продуктов при 475°С. Вместе 
с тем выход кокса при термогравиметрии образ-
цов мал. В  частности, для вакуумного остатка 
ТСП он составляет 2.6 мас.%, что говорит о низ-
ком содержании в образце мезогенных перикон-
денсированных ароматических углеводородов 
и  свидетельствует в  пользу структуры молекул 
асфальтенов типа “архипелаг”. При этом вы-
ход углеродистого остатка термолиза НПС еще 

Рис. 4. Термограммы вакуумного остатка ТСП (1, 1´)  
и НПС (2, 2´): 1, 2   —  кривые ТГ; 1´, 2´ —  кривые ДТГ;  
I–IV —  стадии реакции.

Таблица 4. Данные термогравиметрического анализа вакуумного остатка ТСП и НПС

Образец TI
max

а ∆WIб TI
к

в TII
max

а ∆WIIб TII
к

в TIII
max

а ∆WIIIб TIII
к

в TIV
max

а ∆WIVб TIV
к

в Wост
г

Вакуумный 
остаток ТСП 282 18.8 306 321 6.3 331 380 31.0 455 579 41.3 620 2.6

НПС – 13.3 306 336 14.5 356 384 30.1 480 583 40.2 636 1.9
а Температуры максимума скорости потери массы на I, II, III и IV стадиях, °С. 
б Потеря массы на I, II, III и IV стадиях, %.
в Конечные температуры I, II, III и IV стадий, °С.
г Выход остатка термолиза, %.
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меньше — 1.9 мас.% — за счет “разбавления” об-
разца вновь образовавшимися некоксующимися 
мальтенами. На основании этого можно сделать 
вывод, что в процессе термообработки ТСП при 
260°С реакции конденсации ароматических угле-
водородов неразвиты. Также следует заметить, 
что наиболее термостойкие структуры в составе 
ТСП формируются в  основном еще на  стадии 
пиролиза углеводородного сырья и  дополни-
тельно образуются в условиях синтеза НПС лишь 
в малой степени.

Структурно-групповой анализ мальтенов и ас
фальтенов, выделенных из  вакуумного остатка 
ТСП и НПС, осуществляли на основе их спект
ров ЯМР1 H и 13C по методике [40] с некоторыми 
модификациями. Так, области химических сдви-
гов ароматических и олефиновых протонов были 
скорректированы по  данным, полученным для 
нафты коксования [41]. Кроме того, был уточ-
нен физический смысл параметра RA — степень 
конденсированности ароматических структур, 
равная отношению числа ароматических колец 
к числу ароматических ядер (в т. ч. конденсиро-
ванных полициклических) в  молекуле. Также 
был введен новый параметр — среднее число ато-
мов углерода, приходящееся на  одно аромати-
ческое кольцо (#CAr/RAr), что позволило вычис-
лить количество ароматических колец в средней 
молекуле. Параметры RA и #CAr/RAr определяли 

в  зависимости от  числа мостиковых аромати-
ческих атомов углерода в  молекуле на  основе 
корреляций, полученных для модельных арома-
тических систем (рис. 5). При этом следует отме-
тить, что по методике [40] в качестве мостиковых 
ароматических атомов углерода идентифици-
руются не только общие атомы конденсирован-
ных циклов, но  и  взаимосвязанные углеродные 
атомы двух изолированных бензольных колец 
в соединениях типа бифенила или флуорена. Со-
ответственно, зависимость I на рис. 5 позволяет 
оценить эквивалентную степень конденсиро-
ванности формально неконденсированных по-
лициклических аренов с ненулевой энергией со-
пряжения бензольных колец, что может служить 
дополнительной информацией в  структурно-
групповом анализе. Так, например, для флуорена 
RA = 1.75.

Характеристики ЯМР-спектров и  структур-
но-групповые параметры мальтенов и асфальте-
нов приведены в  табл.  5. Молекулы мальтенов, 
выделенных из вакуумного остатка ТСП, содер-
жат в  среднем 31 атом углерода, большая часть 
которого находится в  ароматических структу-
рах, представленных 3–4 кольцами. При этом 
значение параметра RA относительно невели-
ко, что говорит о преобладании изолированных 
бензольных колец в ароматических фрагментах.  
Атомы углерода sp3-гибридизации формируют 

#CAr/RAr = 0.00396RA6 − 0.07692RA5 + 0.61640RA4 − 2.63147RA3 + 6.44383RA2 −  9.02156 RA + 10.6656
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Рис. 5. Зависимости структурных параметров средних молекул от степени конденсированности ароматических си-
стем (RA): I — доля мостиковых атомов среди ароматических атомов углерода (#CAr–Ar/#CAr); II — среднее число ато-
мов углерода, приходящееся на одно ароматическое кольцо (#CAr/RAr). Точки на графиках соответствуют модельным 
ароматическим системам: 1 — бензол; 2 — нафталин + два бензола; 3 — нафталин + бензол; 4 — нафталин; 5 — нафта-
лин + антрацен; 6 — антрацен; 7 — антрацен + тетрацен; 8 — тетрацен.
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нафтеновые кольца либо входят в  состав ме-
тильных и  этильных заместителей ароматиче-
ских ядер. Неароматические атомы углерода 
sp2-гибризизации в  основном сосредоточены 
в ненасыщенных циклических структурах с изо-
лированными либо конъюгированными с арома-
тической системой двойными связями. При этом 
по  одной олефиновой связи могут содержать 
до 83% молекул.

В  результате термической обработки ТСП 
строение мальтенов изменилось. Во-первых, 
среднее число атомов углерода в молекуле увели-
чилось до 35. Во-вторых, на 6.72 мас.% возросла 
доля ароматического углерода. При этом коли-
чество ароматических колец увеличилось в сред-
нем на  1 и  значительно повысилась степень их 
конденсированности. В-третьих, доля олефино-
вого углерода снизилась более чем в 4 раза и, как 
следствие, вероятность наличия двойной связи 
в молекуле уменьшилась до 21%.

Как было отмечено выше при обсуждении ре-
зультатов термического анализа и кинетических 
исследований, мальтены имеют олигомерную 
природу, и их основными “строительными бло-
ками” являются производные стирола и индена, 
содержащие 9–11 атомов углерода (табл. 2). Это 
позволяет рассматривать мальтены, имеющие 
31–35 атомов углерода, как продукты взаимо-

действия трех мономерных молекул. С  другой 
стороны, известно [30], что термическая поли-
меризация стирола протекает через образова-
ние димеров и тримеров типа 1-фенилтетралина 
и  1-фенил‑4-фенилэтилтетралина. Кроме того, 
согласно [42], при нагревании индена получа-
ются термически стабильный труксен и эквива-
лентное количество индана за  счет протекания 
реакций тримеризации и  перераспределения 
водорода. Эти сведения, а  также данные струк-
турно-группового анализа дают возможность 
смоделировать структуру и предложить наиболее 
вероятные пути синтеза мальтенов (рис. 6 и 7).

Олигомеризация производных стирола и ин-
дена имеет место как при пиролизе углеводород-
ного сырья, так и  при термической обработке 
ТСП, причем химизм процесса в обоих случаях 
во многом схож. На I стадии в результате триме-
ризации образуются конденсированные нафте-
ноароматические структуры с  изолированными 
бензольными кольцами: A.I и  B.I на  рис.  6, C.I 
и D.I на рис. 7. Затем при высокой температуре 
пиролиза протекает ступенчатое дегидрирова-
ние нафтенов с  образованием циклоолефинов 
(стадия II) и  конденсированных ароматических 
ядер (стадия III). При этом из-за скоротечности 
пиролиза и последующей закалки реакционной 
смеси в  продуктах накапливается значительное 
количество термодинамически наименее выгод-
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Рис. 7. Схемы реакций соолигомеризации производных стирола и индена: R — метил, этил; Ar — замещенный или 
незамещенный фенил; n = 0–2.
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ных частично ненасыщенных кольцевых струк-
тур типа A.II или B.II (C.II, D.II).

Судя по  значению параметра RAr (табл.  5), 
доля молекул с тремя ароматическими кольцами 
(продукты стадий I и II, рис. 6 и 7) среди маль-
тенов вакуумного остатка ТСП может достигать 
77%. Исходя из  этого средняя степень конден-
сированности структур с  четырьмя ароматиче-
скими циклами (продукты стадии III, рис. 6 и 7) 
составляет 2.0. Такое значение параметра RA мо-
жет достигаться при соотношении молекул типа 
A.III и B.III (C.III, D.III), равном 3.6 : 1. Есть все 
основания полагать, что и среди их триаромати-
ческих предшественников имеет место большой 
избыток структур типа A. Отсюда можно сделать 
вывод, что при пиролизе углеводородного сырья 
высокомолекулярные побочные продукты обра-
зуются главным образом за счет олигомеризации 
винилароматических соединений. Это хорошо 
согласуется с  вышеприведенными результатами 
кинетических исследований (рис.  3), согласно 
которым винильные группы наиболее реакцион-
носпособны при термополимеризации.

В процессе термической обработки ТСП при 
260оС протекают реакции тримеризации моно-
меров (стадия I) и диспропорционирования цик
лоолефинов, образовавшихся по реакции II при 
пиролизе, с  одновременным получением про-

дуктов стадий I и III. Также в некоторой степе-
ни идет алкилирование ароматических ядер го-
мологами стирола (стадия IV), чем объясняется 
появление пятикольчатых аренов среди молекул 
мальтенов. В то же время новые циклоолефино-
вые структуры типа A.II, B.II не  формируются 
из-за термодинамической невозможности ста-
дии II. Так, например, свободная энергия Гиббса 
реакции дегидрирования тетралина в 1,2-дигид
ронафталин принимает отрицательные значе-
ния при температурах выше 600°C. Из-за того, 
что не  образуются предшественники конден-
сированных полиаренов, следовало  бы ожидать 
уменьшения степени конденсированности маль-
тенов после термообработки ТСП. Однако, со-
гласно табл. 5, значение параметра RA у мальте-
нов, выделенных из НПС, выше, чем у мальтенов 
вакуумного остатка ТСП. Это можно объяснить 
прямым образованием гомологов труксена типа 
B.III по реакции V (рис. 6), когда тримеризация 
производных индена сопровождается перерас-
пределением водорода с одновременным получе-
нием гомологов индана.

Асфальтены ТСП имеют в среднем 47–48 ато-
мов углерода в молекуле (табл. 5). По сравнению 
в мальтенами они более ароматизированы, но со-
держат меньше олефиновых групп. На  каждую 
молекулу приходится 6–7 бензольных колец, 
средняя степень конденсированности которых 
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Таблица 5. Результаты структурно-группового анализа мальтенов и  асфальтенов, выделенных из  вакуумного 
остатка ТСП и НПС, по данным спектроскопии ЯМР

Отнесение сигналов ЯМР /  
структурные параметры “средней” молекулы

Химический 
сдвиг / 

условное 
обозначение

Интенсивность сигнала /  
значение параметра

вакуумный 
остаток ТСП НПС

маль-
тены

асфаль- 
тены

маль-
тены

асфаль-
тены

13C ЯМР
Замещенный углерод sp2-гибридизации  
(ароматический или олефиновый) 130–150 24.38 34.41 27.47 31.24

Незамещенный углерод sp2-гибридизации  
(ароматический или олефиновый) 100–130 40.33 34.37 39.66 38.43

Углерод парафиновых и циклопарафиновых структур 9–60 35.29 31.22 32.86 30.33
1H ЯМР
Водород, связанный с ароматическим углеродом 6.5–9.0 33.41 39.02 40.83 45.90
Водород, связанный с sp2-гибридизованным углеродом,  
в том числе: 4.6–6.5 3.85 1.76 0.92 1.80

геминальные водороды винильной группы 4.9–5.1 0.25 0.02 0.04 0.03
водород тризамещенного этилена 5.1–5.3 0.33 0.68 0.23 0.15
водороды 1,2-дизамещенного этилена 5.3–5.7 1.59 0.12 0.39 0.22
водороды конъюгированных олефиновых групп 5.9–6.5 1.69 0.93 0.26 1.40

Водород, связанный с α-углеродом алкильного  
заместителя ароматического ядра 2.0–4.6 33.97 38.08 32.54 30.31

Водород, связанный с алкильным углеродом  
в положении β- и далее от ароматического ядра 1.0–2.0 25.27 19.62 22.98 19.79

Водород концевых и изолированных CH3-групп 0.5–1.0 3.50 1.53 2.73 2.19
Структурные параметры
Массовая доля ароматического углерода, % CAr 54.36 61.93 61.08 63.27
Массовая доля углерода в насыщенных структурах, % CPN 32.36 29.15 30.45 28.41
Массовая доля углерода sp2-гибридизации, % COL 4.99 2.29 1.13 2.00
Массовая доля водорода в ароматических структурах, % HAr 2.76 2.56 3.00 2.89
Массовая доля водорода в насыщенных структурах, % HPN 5.19 3.88 4.27 3.29
Массовая доля олефинового водорода, % HOL 0.32 0.12 0.07 0.11
Число аром. атомов С #CAr 18.19 31.52 22.96 33.96
Число атомов С в парафино-нафтеновых структурах #CPN 10.83 14.84 11.45 15.25
Число атомов С в олефиновых структурах #COL 1.67 1.16 0.42 1.07
Число ароматических атомов H #HAr 11.10 15.63 13.51 18.59
Число атомов H в парафино-нафтеновых структурах #HPN 20.83 23.72 19.28 21.18
Число атомов H в олефиновых структурах #HOL 1.28 0.70 0.30 0.73
Число мостиковых ароматических атомов #CAr–Ar 1.23 6.35 3.06 6.52
Средняя степень конденсированности  
ароматических структур RA 1.23 2.01 1.54 1.94

Среднее число атомов углерода на ароматическое кольцо #CAr/RAr 5.63 4.99 5.29 5.03
Число ароматических колец RAr 3.23 6.31 4.34 6.75
Среднее число замещенных атомов С в ароматическом ядре #S/ring 2.23 3.04 2.28 2.54
Среднее число атомов С в боковой цепи n 1.85 1.56 1.79 1.73
Среднее число двойных связей в алифатической  
части молекулы #= 0.83 0.58 0.21 0.54
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соответствует структуре нафталина. Ароматиче-
ские ядра имеют в среднем по 3 метильных или 
этильных заместителя.

Изменения в  молекулярной структуре ас-
фальтенов, вызванные термической обработкой 
ТСП, не столь значительны, как в случае мальте-
нов. Так, увеличивается на три единицы среднее 
число атомов углерода преимущественно за счет 
добавления новых ароматических фрагментов. 
При этом несколько снижается степень конден-
сированности ароматических ядер и количество 
боковых заместителей в них. Число олефиновых 
связей остается практически неизменным. Все 
указывает на  то, что асфальтены формируются 
в основном еще на стадии пиролиза, а отмечен-
ные небольшие изменения их строения после 
термообработки ТСП обусловлены частичным 
алкилированием конденсированных аромати-
ческих ядер гомологами стирола. Возможные 
структуры молекул асфальтенов, построенные 
на  основе данных структурно-группового ана-
лиза и логики описанных выше химических пре-
вращений, представлены на рис. 8.

“Ядрами” молекул асфальтенов выступают 
производные тетралина разной степени дегидри-
рования, образованные в результате олигомери-
зации 3–5 винилбензолов. Труксеноподобные 
структуры в  качестве ядра асфальтенов малове-
роятны, т. к. они получаются, главным образом, 
по сопряженным реакциям тримеризации и пе-
реноса водорода (стадия V, рис.  6). В  условиях 
пиролиза реакция переноса водорода с  цикло-
гексанового кольца тримера на молекулу индена 

невозможна в  силу того, что при температурах 
выше 630°C ее свободная энергия Гиббса прини-
мает положительные значения.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Наиболее высокомолекулярные соединения 
ТСП представляют собой олигомеры виниларо-
матических углеводородов. По аналогии с высо-
кокипящими веществами нефти они могут быть 
разделены на  мальтены и  асфальтены. Раство-
римые в  гексане мальтены представлены в  ос-
новном продуктами тримеризации гомологов 
стирола — замещенными 1-фенил‑4-фенилэтил-
тетралинами и их дегидрированными производ
ными с  дигидронафталиновыми и  нафталино-
выми ядрами. Молекулы асфальтенов построены 
на  основе тримеров, тетрамеров и  пентамеров 
винилбензола и  включают двух-четырехкольча-
тые конденсированные фрагменты разной степе-
ни ароматичности, соединенные непосредствен-
но или через алкиленовые мостики в  структуру 
типа “архипелаг”.

Несмотря на  значительное присутствие ин-
дена и  его гомологов в  продуктах пиролиза, их 
олигомеры сравнительно слабо представлены 
среди высокомолекулярных соединений ТСП. 
Обусловлено это, во‑первых, более низкой ре-
акционной способностью индена по сравнению 
с винилбензолом, во‑вторых, особенностью ме-
ханизма термической полимеризации индена, 
состоящей во взаимосогласованном протекании 
реакций циклотримеризации мономера и  пере-
носа водорода с  тримера на  мономер с  образо-

Рис. 8. Возможные структуры средних молекул асфальтенов на основе тримера (E), тетрамера (F) и пентамера (G) 
стирола: R — метил, этил; Ar — замещенный или незамещенный фенил; n = 0–2.
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ванием труксена и  индана. Последняя реакция 
термодинамически невозможна при температуре 
пиролиза.

 Термохимические превращения мальтенов 
в процессе синтеза НПС сводятся к диспропор-
ционированию дигидронафталиновых фрагмен
тов с образованием тетралиновых и нафталино-
вых ядер, а также замещению некоторых атомов 
водорода в конденсированных полиаренах на фе-
нилалкильные группы. Асфальтены ТСП при 
термообработке претерпевают минимальные 
изменения, связанные с частичным алкилирова
нием полиароматических ядер гомологами ви-
нилбензола. Новых асфальтенов в процессе син-
теза НПС практически не образуется.

Образование мальтенов при термической 
обработке ТСП происходит в  результате цикло-
тримеризации обоих типов мономеров. Винил
ароматические соединения реагируют в  первую 
очередь, что приводит к формированию арилза-
мещенных тетралинов. Возможна также соолиго-
меризация гомологов стирола и индена с получе-
нием фенилзамещенных гексагидрофлуоренов. 
Основное  же количество индена и  его произ
водных при термополимеризации превращается 
в труксен и его гомологи.

Таким образом, химический состав высоко-
молекулярных соединений, изначально присут-
ствующих в  ТСП и  вновь образующихся при ее 
термической обработке, значительно различает-
ся. При этом термообработка не приводит к су-
щественному изменению химического строения 
исходных высокомолекулярных соединений. По-
этому представляется целесообразным предва-
рительно подвергать ТСП вакуумной перегонке 
с  концентрированием низкомолекулярных не-
предельных соединений в  дистиллятной фрак-
ции и  получением т. н. остаточной НПС в  виде 
кубового продукта. Последующая термическая 
или каталитическая полимеризация отогнанных 
непредельных соединений позволит получить 
т. н. дистиллятную НПС, отличающуюся по фи-
зическим и  химическим свойствам от  остаточ-
ной. Такое технологическое решение расширит 
ассортимент и  возможные области применения 
темных НПС, а также будет способствовать сни-
жению энергозатрат на их производство.
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В  работе проведено исследование влияния содержания кремния в  сырье на  защитные свойства 
NiMo/Al2O3-катализатора в процессе гидроочистки дизельного топлива. Было проведено три экс-
перимента длительностью по 60 ч при различном начальном содержании кремния (Si) в дизельном 
топливе. В качестве дополнительного источника Si использовали декаметилциклопентасилоксан, 
что обеспечивало содержание кремния в сырье в количестве 100, 200 и 400 ppm. Секционирова-
ние слоя катализатора на пять частей перфорированными перегородками позволило получать про-
фили концентрации кремния по  высоте реактора. Установлено, что количество сорбированного 
(поглощенного) катализатором Si за время эксперимента линейно зависит от его содержания в сы-
рье. Показано, что, несмотря на высокую концентрацию кремния (почти на два порядка большую 
по сравнению с промышленным сырьем), при его начальной концентрации 100 ppm, катализатор 
эффективно (практически полностью) поглощал кремний.

Ключевые слова: гидроочистка, катализатор защитного слоя, дизельное топливо, декаметилцикло-
пентасилоксан, кремний
DOI: 10.31857/S0028242124050047, EDN: MVDHYF

На  развитие нефтеперерабатывающей от-
расли в  России влияет целый комплекс раз-
личных факторов. Прежде всего — увеличение 
в  общем сырьевом балансе доли тяжелых сер-
нистых и  высокосернистых нефтей при одно-
временном ужесточении требований к качеству 
товарных нефтепродуктов, что обусловливает 
необходимость дополнительной очистки нефтя-
ных фракций (керосиновой, дизельной, бензи-
новой, вакуумного газойля), подвергающихся 
гидропереработке. Изменение сырьевой базы 
нефтеперерабатывающих предприятий приво-
дит к  повышению содержания в  сырье загряз
няющих веществ, в частности тяжелых металлов 
и  соединений кремния. Присутствие кремния 
в  нефтяных фракциях обусловлено полидиме-
тилсилоксанами (PDMS), добавляемыми глав-

ным образом для увеличения извлечения сырой 
нефти из пластов или в качестве антивспенива-
ющих добавок в  установках коксования и  тер-
мического крекинга [1–3]. В  результате общая 
концентрация кремния в сырье может достигать 
нескольких ppm [4, 5]. Одним из представителей 
PDMS является декаметилциклопентасилоксан 
[(CH3)2SiO]5.

Соединения кремния, образующиеся в  ре-
зультате разложения PDMS, — каталитические 
яды, необратимо сорбирующиеся на  OH-груп-
пах носителя (оксида алюминия) в  виде частиц 
оксида кремния, образуя прочную химическую 
связь [6]. Кремний, адсорбированный на разви-
той поверхности катализатора, приводит к  по-
тере активности [7–10], что оказывает влияние 
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на эффективность работы катализатора и значи-
тельно сокращает срок его службы.

Для защиты от ядов катализаторов основного 
слоя гидропроцессов (гидроочистки и гидрокре-
кинга) используют пакеты сорбционно-катали-
тических материалов — катализаторы защитного 
слоя, загружаемые послойно поверх основного 
катализатора. Защитные слои, помимо предо-
хранения от ядов катализаторов основного слоя, 
обеспечивают равномерное распределение га-
зо-сырьевого потока [11, 12]. В качестве катали-
заторов защитного слоя от отравления кремни-
ем обычно используют катализаторы на  основе 
алюмосиликатных носителей [9, 13, 14].

В  России активно ведутся разработки ката-
лизаторов защитных слоев гидропроцессов что, 
в частности, связано с переходом нефтеперера-
батывающей промышленности на  отечествен-
ные катализаторы [15, 16]. Одна из  важней-
ших характеристик катализаторов защитного 
слоя — максимальная емкость по адсорбирован-
ному веществу (адсорбтиву), в данном случае — 
кремнию. Емкость зависит как от  текстурных 
характеристик катализаторов, так и  от  условий 
их эксплуатации: температуры процесса, скоро-
сти подачи сырья и концентрации кремния.

Цель настоящей работы — изучение зависи-
мости активности NiMo/Al2O3-катализаторе за-
щитного слоя в  процессе гидроочистки дизель-
ной фракции от концентраци кремния в сырье.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора  

и метод его испытания
Катализатор защитного слоя КЗС‑1  

(NiMo/γ-Al2O3) представляет собой гранулы 
в  форме трилистника с  диаметром описанной 
окружности 2.5 мм и длиной 5–10 мм, содержа-
щего 2 мас.% Ni и 6 мас.% Mo; насыпная плот-
ность 0.69 г/см3. Катализатор был приготовлен 
совместной пропиткой носителя (γ-Al2O3) во-
дным раствором парамолибдата аммония, кар-
боната никеля и  лимонной кислоты. Носитель 
был получен пептизацией порошка псевдобеми-
та водным раствором аммиака. Гранулировали 
носитель формованием на поршневом экструде-
ре через фильеру (форма — трилистник).

Перед испытаниями катализатор сульфиди-
ровали раствором диметилдисульфида с  кон-
центрацией 20  кг/м3 в  прямогонной дизельной 

фракции. Плотность дизельной фракции при 
15°C составляла 854.4  кг/м3, температура выки-
пания 5 мас.% — 200°C, температура выкипа-
ния 50 мас.% — 282°C, температура выкипания 
95 мас.% — 370°C. Дизельная фракция содержала 
1.0 мас.% серы и 130 млн–1 азота. Концентрация 
кремния составляла 100, 200 и 400 ppm в форме 
добавки декаметилциклопентасилоксана. Уве-
личение содержания кремния в  сырье практи-
чески на два порядка по сравнению с типичным 
количеством в промышленном сырье было сде-
лано для сокращения времени экспериментов. 
Длительность каждого эксперимента в  процес-
се гидроочистки дизельной фракции состав-
ляла 60 ч. Условия испытаний соответствовали 
промышленным условиям установок процесса 
гидроочистки дизельного топлива [17]: давле-
ние 4.0 МПа, температура 340°C, соотношении  
H2/сырье 500  м3/м3, объемная скорость подачи 
сырья — 1.5 ч–1.

Эксперименты проводили в  реакторе про-
точного типа длиной 110  см и  внутренним 
диаметром 24  мм (рис.  1) [18]. В  реактор за-
гружали катализатор (30  см3), смешанный 
с  фракцией карбида кремния SiC (размер зе-
рен — 0.15–0.3  мм) в  объемном соотношении 
SiC  : катализатор = 4 : 1. Аналогичный подход 

ДТ

Перфорированная
перегородка

Катализатор + SiC

ГО ДТ

27
0 

м
м

SiC

H2

Рис. 1. Принципиальная схема реактора.
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широко используют при проведении лабора-
торных испытаний катализаторов гидроочистки 
для улучшения смачивания гранул катализато-
ра и  уменьшения проскоков сырья [19]. После 
экспериментов гранулы катализатора отделяли 
от порошка SiC, используя сито с ячейкой 1.0 мм. 
В  условиях реакции гидроочистки дизельного 
топлива карбид кремния является химическим 
инертным материалом, не приводящим к увели-
чению содержания кремния в составе катализа-
тора. Данный факт подтверждается результатами 
холостого эксперимента, в  котором в  качестве 
сырья использовали дизельное топливо, не  со-
держащее добавки декаметилциклопентаси-
локсана. Содержание кремния в  катализато-
ре после холостого эксперимента составляло  
<0.1 мас.%, аналогично свежему катализатору.

Слой катализатора по  высоте был разбит 
на пять равных частей (секций) инертными ме-
таллическими перфорированными перегород-
ками, проницаемыми для сырья. Использование 
такой схемы загрузки позволило определить по-
сле эксперимента концентрацию сорбированно-
го кремния в катализаторе по высоте реактора.

Методы исследования

Содержание серы и азота в продуктах гидро
очистки анализировали на приборе TE Instruments 
XPLORER по окислительному сгоранию пробы. 
Содержание серы в  исходном сырье определя-
ли с  использованием метода УФ-флуоресцен-

ции по  стандарту ISO 20846:2004. Содержание 
кремния в  катализаторах после эксперимента 
анализировали методом масс-спектроскопии 
с индуктивно связанной плазмой с использова-
нием прибора Agilent 7700 ICP-MS фирмы Agilent 
Technologies (США).

Текстурные характеристики образцов ка-
тализатора до  и  после испытаний определяли 
методом низкотемпературной адсорбции азота 
на приборе ASAP 2400 Micromeritics (США).

Термический анализ образцов катализатора 
проводили с использованием прибора синхрон-
ного термического анализа STA 409 PC фир-
мы NETZSCH. Данный прибор сочетает мето-
ды дифференциального термического анализа 
(ДТА) и термогравиметрии (ТГ) в одном измере-
нии.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Важнейшая характеристика катализаторов 
защитного слоя — их статическая емкость, т. е. 
максимальное количество, в  частности, крем-
ния, которое они могут поглотить за достаточно 
большое время работы.

На  рис.  2 приведено содержание кремния 
в  пяти различных секциях (слоях) катализато-
ра по высоте реактора через 60 ч эксперимента. 
О степени достижения слоем катализатора мак-
симального насыщения кремнием может сви-
детельствовать разница между его содержанием 
в первом и последнем слое. В случае предельно-
го насыщения разница в  содержании кремния 
будет равняться нулю. Наклон кривой сорбции 
(поглощения) определяется как кинетическим 
фактором (скоростью взаимодействия “адсорб
тив–адсорбент”), так и  скоростью внешней 
и  внутренней диффузии элемента в  процессе 
сорбции (фактически хемосорбции). Чем вид 
кривой более пологий, тем быстрее наступает 
“проскок” адсорбтива (в  данном случае крем-
ния) через защитный слой катализатора.

Согласно данным рис. 2, содержание кремния 
в  первом из  пяти слоев (секций) катализатора 
составляет 2.1, 2.8 и  4.2 мас.% при содержании 
Si в  сырье 100, 200 и  400 ppm соответственно. 
Пологий вид кривых сорбции свидетельствует 
о  том, что продолжительности проведения экс-
перимента недостаточно для достижения слоем 
катализатора максимального насыщения. С уве-
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Рис.  2. Изменение содержания кремния по  высоте 
реактора в зависимости от среднего содержания крем-
ния в различных слоях катализатора. Нумерация сло-
ев соответствует направлению движения сырья.
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личением времени эксперимента содержание 
кремния в  катализаторе будет расти [20] до  ве-
личины предельного насыщения, которая в дан-
ном случае, зависит от  начального содержания 
кремния в сырье. Исходя из механизма взаимо-
действия кремнийорганических веществ с носи-
телем [7], можно предположить, что пологий вид 
кривых связан с  низкой скоростью взаимодей-
ствия кремния с поверхностными OH-группами 
катализатора.

На  рис.  3 приведена зависимость количе-
ства кремния (Si), поглощеннго катализатором, 
от его содержания в сырье. Среднее содержание 
кремния в  слое катализатора (Siср) определяли 
посредством суммирования количества крем-
ния в каждой из пяти секций по высоте реактора 
и усредняли в соответствии со следующей фор-
мулой:

Si = Si /5.ср
=1

5

k
k
∑ (1)

ставе, а  также текстурными характеристиками 
носителя. Так, в  приведенных экспериментах 
по гидроочистке дизельной фракции, количество 
серы, содержащееся в  сырье 1 мас.% (104 ppm)  
снижается до  ~150 ppm. В  течение проведения 
эксперимента происходит снижение гидро
обессеривающей активности катализатора в от-
ношении десульфуризации, о  чем свидетель-
ствует увеличение содержания серы на  выходе 
из реактора, которое наблюдалось при всех кон-
центрациях кремния в  сырье. В  зависимости 
от  содержания кремния в  сырье наблюдалась 
различная степень дезактивации катализатора 
(рис. 4).
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Рис.  3. Среднее содержание кремния (Sicp) в  ката-
лизаторе за 60 ч гидроочистки в зависимости от его 
содержания в сырье.

Из  данных рисунка следует, что наблюдает-
ся линейная зависимость поглощенного за  60 ч 
эксперимента кремния в катализаторе от его со-
держания в  сырье — среднее содержание крем-
ния в катализаторе составляет 1.1, 1.8 и 3.4 мас.%, 
для начального содержания кремния 100, 200 
и  400  мг/кг соответственно. Катализаторы за-
щитного слоя, наряду со  способностью удалять 
примеси, содержащиеся в  сырье, обладают так-
же активностью в реакциях гидрообессеривания 
и  гидродеазотирования. Их активность в  этих 
реакциях обеспечивается сульфидами активных 
металлов (Ni, Mo), присутствующими в  их со-
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Рис. 4. Изменение содержания серы на выходе из ре-
актора в начале эксперимента (2) и через 60 ч (1) экс-
перимента в  зависимости от  содержания кремния 
в сырье.

Известно, что потеря активности (дезакти-
вация) катализаторов гидроочистки дизельного 
топлива в промышленных условиях вызвана в ос-
новном отложением кокса, а также воздействием 
загрязняющих веществ, содержащихся в  сырье 
и блокирующих активные центры на поверхности 
катализатора [21, 22]. Заметим, что при темпера-
туре эксперимента (340°С) и небольшом времени 
его проведения (60 ч) образование существенно-
го количества кокса не происходит и он не вносит 
вклад в дезактивацию катализатора.

Данный вывод подтвержден результатами 
термического анализа. Были исследованы све-
жий образец катализатора и  образцы после ис-
пытаний (9 шт.) — по три образца, выгруженных 
из разных секций реактора (вход, выход и сере-
дина слоя), полученные при различном содержа-
нии кремния в сырье: 100, 200 и 400 ppm. Было 
показано, что для всех образцов потеря массы 
в  диапазоне 50–520°C приблизительно одина-
кова и  составляет ~10.5 мас.%. Следовательно, 
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дезактивация рассматриваемых образцов ката-
лизатора связана не с отложением кокса, а с от-
ложением соединений кремния, ввиду его вы-
сокой концентрации (100–400 ppm). Частицы 
кремния, образующиеся в результате разложения 
декаметилциклопентасилоксана, необратимо 
сорбируются на  OH-группах оксида алюминия 
в виде объемного оксида кремния, содержащего 
на поверхности частицы SiOH, Si(OH)2, ≡SiCH3, 
=SiOHCH3 и =Si(CH3)2 [7, 8]. В результате бло-
кируются активные центры гидрирования на по-
верхности катализатора, что приводит к сниже-
нию активности катализатора и,  как результат, 
к увеличению содержания серы на выходе из ре-
актора (рис. 4 и 5).

чественную оценку полноты адсорбции кремния 
(коэффициент извлечения, KSi) можно рассчи-
тать по следующей формуле:

	 KSi = Siадс / Siподано, 	 (2)

где Siадс — количество кремния, содержащегося 
в катализаторе, г; Siподано — количество кремния, 
поданного на  катализатор за  время экспери
мента, г.

На  рис.  6 приведен коэффициент извлече-
ния кремния (KSi) в зависимости от его содер-
жания в сырье. Величина KSi снижается от ~1.0 
до 0.7 с увеличением содержания кремния в ди-
зельной фракции от 100 до 400 ppm. Снижение 
коэффициента извлечения кремния при ро-
сте содержания кремния в дизельной фракции 
можно объяснить большим заполнением ак-
тивных центров в  катализаторе. Расчеты про-
ведены на  основе экспериментальных данных 
содержания кремния в катализаторе, представ-
ленных на рис. 3.

Заметим, что с  целью уменьшения време-
ни эксперимента содержание кремния в  сырье 
(100–400 ppm) было завышено за  счет добавки 
декаметилциклопентасилоксана почти на  два 
порядка по сравнению с его типичным содержа-
нием в прямогонных дизельных фракциях. Тем 
не менее в течение 60 ч при концентрации крем-
ния 100  ppm защитный слой полностью погло-
щал кремний (KSi ~1.0). Полученные результа-
ты в  дальнейшем позволят оценить предельное 
содержание кремния в дизельной фракции, при 
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Рис. 5. Изменение содержания серы на выходе из ре-
актора в  зависимости от  концентрации кремния 
в катализаторе при различном содержании кремния 
в  сырье (100, 200 и  400 ppm). Продолжительность 
эксперимента 60 ч.

Согласно данным метода низкотемператур-
ной адсорбции азота, сорбция кремния ока-
зывает влияние на  текстурные характеристики 
катализатора. Были исследованы образцы ката-
лизатора, испытанные при среднем содержании 
кремния — 200 ppm. Удельная поверхность BET 
исследованных образцов снижалась от  началь-
ного значения 250  м2/г до  170–190  м2/г, объем 
пор менялся в пределах 0.35–0.43 см3/г, средний 
диаметр пор составлял ~9 нм.

Катализаторы защитного слоя предназначены 
в основном для улавливания различных приме-
сей с  целью предотвращения дезактивации ка-
тализаторов гидроочистки. Поэтому их эффек-
тивность определяется способностью наиболее 
полно сорбировать молекулы кремнийорганиче-
ских соединений, содержащихся в сырье. Коли-

Рис. 6. Коэффициент извлечения кремния (KSi) в за-
висимости от его содержания в сырье. Время экспе-
римента 60 ч.
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котором катализатор защитного слоя будет ра-
ботать эффективно в течение его срока эксплуа
тации.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  работе проведено исследование зависимо-
сти содержания кремния в сырье на закономер-
ности его сорбции (поглощения) NiMo/Al2O3 
катализатором защитного слоя, содержаще-
го ~2.0  мас.% никеля и  ~6.0 мас.% молибдена, 
в  процессе гидроочистки дизельного топлива. 
В качестве дополнительного источника кремния 
(Si) в  дизельной фракции нефти, содержащей 
~1.0 мас.% серы, использовали декаметилцикло-
пентасилоксан.

Экспериментами длительностью по  60 ч при 
различном начальном содержании кремния 
(Si) — 100, 200 и 400 ppm установлено, что коли
чество сорбированного (поглощенного) ката
лизатором Si за  время эксперимента линейно 
зависит от  его содержания в  сырье — среднее 
его содержание в катализаторе составило 1.1, 1.8 
и  3.4 мас.%. Показано, что, несмотря на  высо-
кую концентрацию кремния (почти на  два по-
рядка по сравнению с промышленным сырьем), 
при его начальной концентрации 100 ppm ката-
лизатор эффективно и  практически полностью 
поглощал кремний. Коэффициент извлечения 
кремния KSi во всем диапазоне изменения его 
концентрации менялся от ~1.0 до 0.7.

Частицы кремния, образующиеся в результа-
те разложения декаметилциклопентасилоксан-
каталитические яды, необратимо сорбируются 
на катализаторе, что приводит к потере его ак-
тивности в  процессе гидроочистки (десульфу-
ризации), о чем свидетельствовало увеличение 
содержания серы на  выходе из  реактора, на-
блюдаемое при всех концентрациях кремния 
в сырье.

Полученные данные по  динамике сорбции 
кремния могут быть использованы при разра-
ботке катализаторов защитного слоя и  модели-
ровании процесса удаления загрязняющих ве-
ществ из нефтяных фракций защитными слоями 
катализатора.
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Ненанесенные сульфидные никель-вольфрамовые катализаторы получены in situ из соответствую-
щих маслорастворимых соединений-прекурсоров и элементной серы в реакционных смесях нафта-
лин–пиридин различного состава при 380°C, 5.0 МПа Н2, 5 ч и содержании Ni и W, соответственно, 
7.3×10–5 и 1.5×10–4 моль. Установлено, что состав продуктов гидрирования нафталина и гидроде-
азотирования пиридина зависит от  состава реакционной смеси и  количества элементной серы, 
вводимой для in situ формирования сульфидных катализаторов. При полной конверсии нафталина 
с ростом содержания пиридина в смеси (от 0.5 до 9 мас.%) доля декалинов в продуктах снижается 
от 97 до 71 мас.% при мольном соотношении в катализаторе S/W, равном 4, и от 97 до 51 мас.% при 
S/W, равном 10. С увеличением мольного соотношения нафталин/пиридин от 0.5 до 60 наблюдали 
снижение степени превращения пиридина от 100 до 91% (при S/W, равном 4 мольн.) и от 100 до 81% 
(при S/W, равном 10 мольн.). Показано, что увеличение содержания серы способствует формирова-
нию более дисперсных частиц сульфида вольфрама, характеризующихся высокой степенью промо-
тирования атомами никеля1.

Ключевые слова: ненанесенный сульфидный катализатор, гидродеазотирование, гидрирование, пи-
ридин, нафталин
DOI: 10.31857/S0028242124050054, EDN: MUSVIT

Ненанесенные сульфиды молибдена и вольф
рама в  течение многих лет являются объектами 
исследования различных научных групп. Сна-
чала их использовали в  процессах ожижения 
угля  [1] и  гидроконверсии тяжелого нефтяного 
сырья [2]. К  настоящему моменту опубликован 
ряд обзорных исследований по данной тематике, 
например [3–6].

Известно, что биметаллические ненанесен-
ные сульфиды молибдена и  вольфрама (про-

мотированные никелем или кобальтом) — эф-
фективные катализаторы различных процессов: 
гидродеароматизации углеводородов [7], гидро-
обессеривания тиофенов [8–11], гидродеоксиге-
нации фенолов [12, 13], жирных кислот, расти-
тельных масел [14, 15] и др.

Отдельно следует выделить направление, каса-
ющееся получения биметаллических ненанесен-
ных сульфидов непосредственно в реакционной 
среде (in situ). В большинстве случаев для этого ис-
пользуют различные комбинации прекурсоров — 
источника молибдена/вольфрама и кобальта/ни-
келя, а также источник серы для формирования 
сульфида. Так авторами [16] in situ из  так назы-

1 Дополнительные материалы доступны в электронном 
виде по DOI статьи: 10.31857/S0028242124050054



472 КНЯЗЕВА и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 5   2024

ваемых маслорастворимых прекурсоров — гекса-
карбонилов вольфрама и молибдена, никеля(II) 
и  кобальта(II) 2-этилгексаноатов в  присутствии 
добавок элементной серы был получен ряд суль-
фидных NiMo-, CoMo- и  NiW-катализаторов 
гидродехлорирования 1,4-дихлорбензола. Было 
установлено, что наибольшую активность про-
являет именно NiW-сульфидный катализатор, 
обеспечивающий практически полное превра-
щение исходного субстрата, что авторы связыва-
ют с  формированием наиболее высокодисперс-
ных промотированных никелем частиц сульфида 
вольфрама. Следующая работа этого научного 
коллектива была посвящена исследованию во-
проса о  возможности гидрирования непредель-
ных соединений в  присутствии хлорорганиче-
ских компонентов на  примере смеси гептена‑1 
и 1,4-дихлорбензола также на NiW-катализаторе, 
сформированном in situ [17], в результате наблю-
дали синергетический эффект: в  присутствии 
олефина гидродехлорирование протекало актив-
нее.

В цикле работ авторов [18–20] показано, что 
при разложении in situ нафтенатов никеля и ко-
бальта, гексакарбонилов молибдена и  вольфра-
ма, также в  присутствии добавок элементной 
серы формируются высокодисперсные промо-
тированные сульфиды молибдена/вольфрама, 
катализирующие процессы гидрирования заме-
щенных нафталинов, антрацена, гидрообессери-
вания тиофена и замещенных дибензотиофенов 
в системе Н2O/СO. В работе [21] для получения 
сульфидных NiMo катализаторов гидрирова-
ния ими были выбраны уже водорастворимые 
соли — молибдат аммония и нитрат никеля. Од-
нако ранее нашими коллегами было проведено 
сравнительное исследование никель-вольфра-
мовых сульфидных катализаторов гидродеарома
тизации, полученных in situ из  различных со
единений никеля и  вольфрама: комплексной 
соли [BMPip]2Ni(WS4)2, водорастворимых солей 
никеля и  вольфрама, а  также из  маслораство-
римых прекурсоров — W(CO)6 и Ni(C7H15COO)2 
[22]. Было установлено, что использование 
именно маслорастворимых прекурсоров позво-
ляет достичь высокой степени сульфидирования 
и  промотирования никелем формируемых ча-
стиц сульфида вольфрама и  именно этот ката-
лизатор проявил наибольшую активность в гид
рировании нафталина и  гидродеароматизации/
гидрообессеривании легкого газойля каталити-
ческого крекинга.

Помимо актуальности проблемы гидрирова-
ния ароматических соединений и  удаления ге-
тероатомов в  процессах гидрообессеривания, 
гидродеоксигенации, гидродехлорирования важ
ной является задача удаления азота. Несмотря 
на то, что его содержание в нефтяном сырье не
велико и не превышает 1 мас.% [23], все чаще ста-
вится цель вовлечь в переработку альтернативные 
источники углеводородов, где содержание азота 
выше, к  примеру, сланцевую нефть, где по  не
которым данным содержится более 2 мас.% азо-
та [24]. Или биомассу, которая в  зависимости 
от происхождения может содержать до 10 мас.% 
азота [25, 26]. Анализ литературных данных по-
казал ограниченность сведений по применению 
промотированных биметаллических ненане-
сенных катализаторов на основе сульфидов мо-
либдена и/или вольфрама в процессах деазоти-
рования. Авторами работы [27] описан метод 
приготовления гранулированных сульфидных 
NiMoW-катализаторов гидроочистки без но-
сителя и  изучено влияние атомного соотноше-
ния Ni/Mo/W на  свойства и  активность в  гид
роочистке прямогонного вакуумного газойля. 
Установлено, что состав катализатора не оказы-
вает существенного влияния на  степень гидро-
деазотирования. Работы, посвященные иссле-
дованию свойств промотированных дисперсных 
сульфидных вольфрамовых или молибденовых 
катализаторов гидродеазотирования, формиру-
емых in situ, к настоящему моменту не опубли-
кованы.

Выше отмечено, что для получения in situ 
сульфидных катализаторов используют эле-
ментную серу; в  условиях проведения гидроге-
низационных процессов образуется сероводо-
род [19], содержание которого будет зависеть 
от  количества серы, вводимого в  реакционную 
систему. В работе [28] показано, что H2S влияет 
на гидродеазотирование азотсодержащих соеди-
нений в присутствии сульфидного катализатора 
NiMo/Al2O3, — значительно увеличивается ско-
рость разрывов связей C–N, а  скорость стадий 
гидрирования немного уменьшается. Это свя-
зывают с  преобразованием анионных вакансий 
серы, необходимых для гидрирования, в  груп-
пы –SH, которые, как предполагается, активны 
в разрыве связи C–N.

Авторами [29] исследовано влияние добавки 
нафталина (2 мас.%), хинолина (0.5 мас.%) и H2S 
(0.35 мас.%) на  превращение дибензотиофена 
(ДБТ) в присутствии ненанесенного NiMoW-суль-
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фидного катализатора, полученного методом гид
ротермального синтеза. Было показано, что при 
введении H2S процесс превращения ДБТ проте-
кает по пути гидрогенолиза, добавление хиноли-
на приводит к существенному снижению степени 
превращения ДБТ, а нафталин оказывает незначи-
тельное влияние на конверсию ДБТ.

Цель данного исследования — оценка зависи-
мости активности и  характеристики формиру-
емых in situ из  маслорастворимых прекурсоров 
сульфидных катализаторов превращения смесей 
нафталин–пиридин различного состава, от  ко-
личества вводимой в систему элементной серы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все используемые в  работе реагенты приме-
няли без проведения дополнительной стадии 
очистки. Для формирования in situ NiW-суль-
фидных катализаторов использовали 2-этилгек-
саноат никеля(II) Ni(C7H15COO)2 (78%-ный рас-
твор в 2-этилгексановой кислоте, Sigma-Aldrich), 
гексакарбинил вольфрама W(CO)6 (99.99%, 
Sigma-Aldrich) и  элементную серу (99.9% 
ООО  Компонент-Реактив). В  качестве субстра-
тов использовали пиридин (99%, Sigma-Aldrich) 
и  нафталин (99%, Sigma-Aldrich), а  в  качестве 
растворителя н-октан (99%, Sigma-Aldrich).

Процесс проводили в  реакторе периодиче-
ского действия автоклавного типа объемом 45 
мл. Для предварительных экспериментов с  чи-
стыми пиридином и  нафталином в  реактор по-
мещали 2 г раствора, содержащего н-октан (0.015 
моль) и  пиридин (0.001 моль) или нафталин 
(0.0015  моль), далее добавляли 2-этилгексаноат 
никеля(II) и  гексакарбонил вольфрама в  коли-
честве 7.3×10–5 и  1.5×10–4 моль соответственно, 
а также элементную серу в количестве 6×10–4 или 
1.5×10–3 моль.

Для экспериментов со  смесями пиридина 
и  нафталина в  реактор помещали 2  г раствора, 
содержащего н-октан (0.015 моль) и  нафталин 
(0.0015 моль), добавляли пиридин в  количестве 
от 2.5×10–5 до 0.002 моль (что составляло от 0.1 до  
9 мас.% смеси). Далее добавляли прекурсоры ни-
келя и  вольфрама и  элементную серу в  количе-
ствах, указанных выше. Автоклав заполняли водо-
родом до уровня давления 5 МПа, далее нагревали 
до  380°C при постоянном перемешивании и  вы-
держивали в течение 5 ч. По окончании времени 
реактор охлаждали до комнатной температуры.

Анализ продуктов превращения проводили 
на  хроматографе Кристаллюкс‑4000 М (ООО 
НПФ Мета-хром, Россия), снабженном пламен
но-ионизационным детектором, капиллярной 
колонкой с  неподвижной жидкой фазой SРB‑1 
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм, Superlco), газ-носи-
тель — гелий. Качественный анализ состава по-
лученных жидких продуктов проводили на газо-
жидкостном хроматографе Trace 1310 GC (Thermo 
Scientific, Германия), снабженном моноквадру-
польным масс-спектрометром ISQ 7000 (энер-
гия ионизации 70 эВ) и  капиллярной колон-
кой Varian VF‑5MS (30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм),  
газ-носитель — гелий.

Для проведения физико-химического анализа 
сформированные in situ NiW-катализаторы после 
проведения реакции отделяли от продуктов цен-
трифугированием, промывали н-октаном, затем 
ацетоном, сушили в токе аргона и далее хранили 
в атмосфере инертного газа.

Фазовый состав катализаторов определя-
ли методом рентгенофазового анализа (РФА) 
на приборе Rigaku Rotaflex RU‑200 (Rigaku, Япо-
ния) с  CuKα-излучением, со  скоростью враще-
ния 1°/мин и шагом 0.04° в диапазоне 5°–100° 2θ. 
Качественный анализ фазового состава образцов 
был проведен с использованием базы данных по-
рошковых дифрактограмм PDF‑2 ICDD.

Структуру и морфологию катализаторов опре-
деляли методом просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) с  использованием элек-
тронного микроскопа Tecnai Osiris TM (Tecnai 
Osiris FEI, США) с  ускоряющим напряжением 
200 кэВ. Полученные снимки были обработа-
ны с  использованием программного комплекса 
GATAN Digital Micrograph. Карты распределе-
ния элементов были получены методом энерго-
дисперсионной рентгеновской спектроскопии 
с  использованием высокоуглового кольцевого 
темнопольного детектора (HAADF).

На основании статистического анализа, про
веденного после обработки микрофотографий, 
определяли среднюю длину сульфидных частиц  
( L ) и  среднее число слоев ( N ) в  сульфидном 
пакете:

L
l

n
i=

∑
� ,

 
(1)

где li — длина i-го кристаллита, n — число крис
таллитов;



474 КНЯЗЕВА и др.

НЕФТЕХИМИЯ   том 64   № 5   2024

N
N n
n

i i=
∑
� � ,

 
(2)

где n — число кристаллитов с Ni слоев.

Считая, что сформированные частицы име-
ют гексагональную форму, рассчитывали геоме-
трические характеристики сульфидных частиц 
по  методу, предложенному в  [30]: число атомов 
W вдоль одной стороны кристаллита WS2 ( ni ) ,

n

L

i =
× +

� �
10

3 2
1

2
. ,

(3)

число атомов W, расположенных на ребрах кри-
сталлита WS2 (We),

W ,e � = −( )6 12n Ni ·  (4)

число атомов W, расположенных на  углах кри-
сталлита WS2 (Wc),

� �Wc = 6N,  (5)

общее число атомов W в  средней частице WS2  
(WT),

� �WT = −( )+3 3 12n n Ni i · ;  (6)

дисперсность частиц (D)

D
W W

W
.c e

T
=

+
�

 
(7)

Фазовый состав поверхности полученных ка-
тализаторов определяли методом рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) с по-
мощью электронного спектрометра PREVAC 
EA15 (Prevac, Польша) с источником излучения 
AlKα (hν = 1486.74 эВ, 150 Вт). Спектр Cls (BE = 
= 284.8 эВ) был использован для калибровки.

Абсолютное содержание фаз WS2 (CWS2
) 

и  Ni–W–S (CNiWS) на  поверхности катализато-
ров, а  также степень промотирования атома-
ми Ni кристаллитов WS2 p(Ni/W) рассчитывали 
по формулам, приведенным в [21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нафталин и  пиридин — классические суб-
страты, используемые для тестирования катали-
заторов гидродеароматизации и  гидродеазоти-

рования. В том числе нашей исследовательской 
группой именно на примере превращения наф-
талина и  его замещенных исследовали законо-
мерности формирования и свойства сульфидных 
катализаторов, получаемых in situ из  карбони-
ла вольфрама и  этилгексаноата никеля [31, 32]. 
Процессы гидродеазотирования на  таких ката-
литических системах ранее, как отмечали выше, 
не  исследовались. Гидродеазотирование пири-
дина, согласно литературным данным [33, 34], 
протекает согласно следующим стадиям: насы-
щение гетероциклического кольца с  образова-
нием пиперидина, за которым следует раскрытие 
пиперидинового кольца с  образованием пенти-
ламина, далее пентена‑1 и  затем гидрирование 
с  образованием пентана. Азот удаляется в  виде 
аммиака.

Предварительные эксперименты по  превра-
щению пиридина и  нафталина (табл.  1) пока-
зали, что независимо от  количества вводимой 
в  реакционную систему серы наблюдается ис-
черпывающее деазотирование пиридина, в про-
дуктах превращения обнаруживаются только 
пентан и  пентены с  селективностью образова-
ния 92 и  8% соответственно. Нафталин прак-
тически полностью гидрируется до  декалинов 
(цис- и транс-).

Гидрогенизационные процессы переработ-
ки как традиционного углеводородного сырья, 
так и альтернативных источников углеводородов 
предполагают протекание сразу нескольких про-
цессов, потому исследование превращения сме-
сей различных тестовых субстратов обосновано. 
Увеличении количества вводимого пиридина 
в реакционную смесь от 0.1 до 1 мас.% практи-
чески не влияет на долю декалинов в продуктах 
(рис. 1а, б) независимо от количества вводимой 
элементной серы, доля декалинов составля-
ет 94–97 мас.%. Более существенное снижение 
содержания продуктов полного гидрирования 
нафталина до 86 (рис. 1а) и 84 мас.% (рис. 1б) на-
блюдали при введении 3 и 2 мас.% пиридина со-
ответственно. Наибольшее снижение гидрирую-
щей активности (51 мас.% декалинов) наблюдали 
при максимально введенном количестве пириди-
на (9 мас.%) в систему (рис. 1б).

Степень превращения пиридина также зави-
сит от  состава реакционной смеси (рис.  2а,  б). 
При мольном отношении нафталин/пиридин 
не превышающем 2, пиридин практически пол-
ностью превращается в  пентан, доля пентенов 
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Таблица 1. Состав продуктов превращения пиридина и нафталина (380°C, 5.0 МПа Н2, 5 ч, 7.3×10–5 моль Ni, 
1.5×10–4 моль W)

Субстрат
Субстрат /
W, мольн.

S/W, мольн.
Состав продуктов превращения, %

пентан пентены тетралин декалины

Пиридин 10/1
4/1 92 8

–
10/1 93 7

Нафталин 10/1
4/1

–
3 97

10/1 1 99

Рис. 1. Зависимость состава продуктов гидрирования нафталина от содержания пиридина в реакционной смеси при 
соотношении S/W: (a) 4/1 мольн. и (б) 10/1 мольн. (380°C, 5.0 МПа Н2, 5 ч, 7.3×10–5 моль Ni, 1.5×10–4 моль W).
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Рис. 2. Зависимость состава продуктов превращения пиридина от мольного отношения нафталин/пиридин в реак
ционной смеси при соотношении S/W: (a) 4/1 мольн.;  (б) 10/1 мольн. (380°C, 5.0 МПа Н2, 5 ч, 7.3×10–5 моль Ni, 
1.5×10–4 моль W).
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в  продуктах не  превышает 7% (рис.  2б). Увели-
чение содержания нафталина (отношения наф-
талин/пиридин от  15 до  60 мольн.) приводит 
к  существенному росту доли непревращенного 
пиридина — до 12 и 19% при мольном соотноше-
нии S/W 4/1 и 10/1 соответственно. Как и в слу-
чае чистого пиридина (табл. 1), пиперидин и пен-
тиламин в продуктах не обнаруживали.

Полученные закономерности превращения 
смесей пиридин–нафталин согласуются с  ли-
тературными данными о  том, что предпочти-
тельная адсорбция азотсодержащих соединений 
на активных каталитических центрах может ин-
гибировать протекание прочих процессов, в том 
числе гидрирование ароматических соединений 
[35]. В  работе [36] отмечено, что высокое мо-
лярное соотношение H2S/пиридин способству-
ет образованию пентана и  пентенов, положи-
тельное влияние H2S на скорость разрыва связи 
C–N гораздо более выражено, чем уменьшение 
скорости гидрирования за  счет конкурентной 
хемосорбции между H2S и  H2 на  поверхности 
катализатора. В  нашем  же случае увеличение 
количества серы в реакционной системе, а сле-
довательно, количества образующегося H2S, 
не привело к росту содержания продуктов деазо
тирования, напротив, степень превращения пи-
ридина снизилась (рис. 2б).

Для оценки влияния количества вводимой 
в  реакционную среду серы на  структурные 
и  текстурные характеристики формируемых in 
situ сульфидных катализаторов после проведе-
ния эксперимента были выделены два образца, 
обозначенные как NiW_4 и  NiW_10, получен-
ные при соотношении S/W равном 4 и  10, со-
ответственно, и  прочих стандартных условиях 
проведения экспериментов (380°C, 5.0 МПа Н2, 
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Рис.  3. Дифрактограммы образцов катализаторов, 
сформированных in situ (380°C, 5.0 МПа Н2, 5 ч, 
7.3×10–5 моль Ni, 1.5×10–4 моль W, нафталин/пири-
дин = 3/1 мольн.): 1  — NiW_4; 2  — NiW_10.

(a)20 нм

20 нм

(б) (в)

(г) (д) (е)

Рис. 4. Микрофотографии образцов катализаторов, сформированных in situ (380°C, 5.0 МПа Н2, 5 ч, 7.3×10–5 моль Ni, 
1.5×10–4 моль W, нафталин/пиридин = 3/1 мольн.): а, б, в — NiW_4; г, д, е — NiW_10.
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5 ч, 7.3×10–5 моль Ni, 1.5×10–4 моль W, отноше-
ние нафталин/пиридин = 3/1 мольн.)

Методом энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии установлено, что атомы Ni, 
W и S по поверхности образцов сформирован-
ных катализаторов NiW_4 и  NiW_10 распреде-
лены равномерно (элементные карты приведе-
ны в дополнительных материалах).

По данным РФА, образцы сульфидных ката-
лизаторов NiW_4 и NiW_10 слабо кристаллизо-
ваны, о чем свидетельствует уширение рефлек-
сов на  дифрактограммах образцов (рис.  3а,  б). 
Дифракционные спектры исследованных об-
разцов подобны, наблюдается рефлекс при  
2θ ≈ 14.4°, соответствующий фазе WS2 (согласно 
PDF № 2-131), базальная плоскость (002) [37]. 
Увеличение количества сульфидирующего аген-
та не привело к изменению интенсивности реф-
лексов. Отсутствие на  дифрактограммах реф-
лексов, соответствующих фазам Ni, NixSy, NiO, 
позволяет предположить, что атомы промотора 
хорошо диспергированы в фазе WS2 [38].

По  данным метода ПЭМ, катализаторы ха-
рактеризуются типичной для сульфидов сло-
истой структурой (рис. 4а–г). Межплоскостное 
расстояние 6.0 ± 0.1 Å указывает на базальную 
плоскость (002) фазы WS2 [39]. На микрофото
графиях, полученных при высоком разре-
шении видны структуры с  межплоскостным 
расстоянием 2.0 ± 0.1 Å (рис.  4в, д), что соот-
ветствует плоскости решетки (200) NiO [40], 
а также с расстояниями 2.8 ± 0.1 Å и 3.9 ± 0.1 Å  
(рис.  4д), соответствующим плоскостям (110) 
и (101) Ni3S2 [41].

Характеристики сульфидных частиц катали-
заторов NiW_4 и  NiW_10 (табл.  2) определены 
на основании результатов статистической обра-
ботки ПЭМ снимков.

Установлено, что при большем содержании 
серы в  реакционной системе образуются бо-
лее дисперсные сульфидные частицы (образец 
NiW_10, табл.  2). Высокодисперсные сульфид-
ные частицы содержат больше краевых и  угло-
вых активных центров [42], что ведет к  росту 
активности в  гидрогенизационных процессах. 
Однако в нашем случае это практически не вли-
яет на  активность в  гидрировании нафталина 
и  деазотировании пиридина, состав продуктов 
(рис. 1, рис. 2) на катализаторах NiW_4 и NiW_10 

отличается несущественно, соответственно, 96 
и  94 мас.% тетралинов (гидрирование нафта-
лина), 97 и 99 мас.% продуктов деазотирования 
пиридина. Можно предположить, что не только 
дисперсность сульфидных частиц определяет 
активность формируемых катализаторов. Как 
хорошо видно по  микрофотографиям ПЭМ 
(рис. 4а, г) для катализатора NiW_4 характерно 
более широкое распределение частиц по  длине 
(рис. 2 в разделе “Дополнительные материалы”) 
и  они имеют изогнутую форму. Авторы  [43], 
исследуя ненанесенные MoS2 катализаторы 
гидрообессеривания, установили, что изогну-
тые частицы MoS2, несмотря на  меньшую кон-
центрацию краевых активных центров, оказы-
ваются более активными. Вероятно, активные 
центры образуются в  местах изгибов. В  рабо-
те [44] описан схожий эффект, установлено, что 
ненанесенные MoS2 катализаторы с изогнутыми 
частицами активны в  отношении гирирования 
1-метилнафталина.

По  данным метода РФЭС, исследованные 
катализаторы имеют близкий элементный сос
тав поверхности (табл.  3). Спектры уровней 
Ni2p, W4f, S2p, зарегистрированные для образ-
цов катализаторов NiW_4 и  NiW_10, подобны. 
На рис. 5 представлена деконволюция спектров 
Ni2p, W4f, S2p образца NiW_10.

Таблица 2. Основные характеристики и фазовый состав 
сульфидных частиц катализаторов NiW_4 и NiW_10

Характеристика NiW_4 NiW_10

По данным ПЭМ

L , нм 7.1 5.5

N 3.4 3.9

ni 11.5 9.1

We 193.8 166.1

Wc 20.4 23.4

WT 1235.0 866.3

D 0.1 0.2

По данным РФЭС

 СNiWS 1.3 1.4

 СWS2
4.9 3.6

p(Ni/W) 0.26 0.39
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Деконволюция W4f  уровня (рис. 5а) позволи-
ла установить присутствие трех форм вольфрама: 
сульфидной WS2, оксисульфидной WOxSy и  ок-
сидной WO, о  чем свидетельствует наличие со-
ответствующих сигналов на спектрах (рис. 5) [37, 
45]. Никель находится в  трех состояниях: суль-
фидном NiхSу, оксидном NiO и  в  составе сме-
шанной никель-вольфрам сульфидной фазы 
Ni–W–S [21, 45] (рис.  4б). Сера в  составе ката-
лизатора преимущественно присутствует в суль-
фидной форме S2–, а  также сульфатной SO4

2– 

и S2
2– [21, 46] (рис. 5в).

Данные о концентрации обнаруженных на по-
верхности катализаторов фаз, рассчитанных 
по спектрам после их деконволюции, представ-

Таблица 3. Элементный состав поверхности катализаторов

Катализатор
Атомные концентрации, ат.% Атомное соотношение

W Ni S Ni/W S/(Ni + W)

NiW_4 7.7 2.0 26.4 0.26 2.7

NiW_10 6.3 2.5 22.1 0.39 2.5

Таблица 4. Содержание фаз, определенное по спектрам РФЭС катализаторов

Элемент
NiWS_4 NiWS_10

Состояние
E, эВ доля,% E, эВ доля,%

W4f

4f7/2 32.5
64.4

32.5
58.0 WS24f5/2 34.7 34.6

4f7/2 33.1
21.2

33.1
22.8 WOxSy4f5/2 35.2 35.2

4f7/2 36.2
14.4

36.1
19.2 WO34f5/2 38.2 38.2

Ni2p

2p3/2 852.6
13.9

852.6
12.6 NiхSy2p1/2 869.9 870.0

2p3/2 853.6
66.4

853.7
55.5 Ni–W–S

2p1/2 871.0 871.0
2p3/2 856.5

19.7
856.5

31.9 NiO
2p1/2 873.9 874.1

S2p

2p3/2 162.0
84.1

162.0
76.1 S2–

2p1/2 163.0 163.1
2p3/2 163.2

13.1
163.4

18.4 S2
2–

2p1/2 164.3 164.4
2p3/2 168.8

2.8
168.8

5.4 SO4
2–

2p1/2 169.9 169.9

лены в табл. 4. Существенного различия фазово-
го состава поверхности образцов катализаторов 
не установлено.

Активной фазой сульфидных никель-воль-
фрамовых катализаторов является смешанная 
никель-вольфрам сульфидная фаза Ni–W–S, 
которая формируется при замещении атомами 
никеля краевых атомов вольфрама в  кристал-
лите WS2 [45, 47], высокое содержание которой 
обеспечивает гидрирующую активность ката-
лизатора. На  основании данных по  элементно-
му составу поверхности катализаторов (табл.  3) 
и  содержанию фаз, рассчитанному по  спектрам 
РФЭС (табл.  4), определены абсолютное содер-
жание NiS2 и Ni–W–S фаз, а также степень про-
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, впервые в присутствии сфор-
мированных in situ сульфидных никель-воль-
фрамовых катализаторов проведен процесс со-
вместного превращения нафталина и пиридина. 

WS2

WO3

WOxSy

Ni−W−S

NiO
NixSy

45 43 41 39 37 35

(а)

эВ
33 31 29 27 25

885 880 875 870 865

(б)

(в)
эВ

860 855 850 845

170 168 166 164
эВ

162 160 158 156

S2−

S2−

SO2−
2

4

Рис. 5. Деконволюция спектров: (а)W4f, (б) Ni2p  
и (в) S2p уровней NiW_10 катализатора.

мотирования атомами никеля кристаллитов WS2 
(табл.  2). Установлено, что при формировании 
сульфидного катализатора при большем содер-
жании серы формируются более частицы WS2 
с  большей степенью промотирования (образец 
NiW_10).

Показано, что состав продуктов гидрирования 
нафталина и  гидродеазотирования пиридина 
зависит от  состава реакционной смеси и  коли-
чества серы, используемой для получения ни-
кель-вольфрамового катализатора. Предполо-
жено, что процесс конкурирующей адсорбции 
на активных центрах оказывает большее влияние 
на  распределение продуктов превращения ис-
следованных субстратов, чем структурные и тек-
стурные особенности катализаторов, формируе-
мых при различном содержании серы.
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Синтезированы Na–MgAl-катализаторы с мольным соотношением MgO : γ-Al2O3 в диапазоне 0.15–
0.68. Полученные образцы исследованы методами низкотемпературной адсорбции азота, рентге-
но-флуоресцентного анализа, термопрограммируемой десорбции CO2. Каталитические свойства 
исследованы в альдольной конденсации фурфурола и циклогексанона при температурах 30–120°C, 
мольном соотношении фурфурол : циклогексанон 1.25 : 1. Установлено, что катализатор с соотно-
шением MgO : Al2O3 = 0.25 наиболее активен среди исследованных образцов, что объясняется опти-
мальным соотношением основных активных центров на поверхности материала.

Ключевые слова: альдольная конденсация, фурфурол, циклогексанон, Na–MgAl-катализаторы,  
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Широкое применение ископаемых топлив 
привело ко  многим неблагоприятным воздей-
ствиям на  окружающую среду, поэтому все 
большее внимание исследователей сосредото-
чено на  разработке процессов с  применением 
возобновляемых ресурсов, что, помимо сниже-
ния негативного влияния на  экологию, позво-
лит сохранить традиционные источники сырья. 
В  последние годы большое внимание уделяется 
разработке методов использования возобнов-
ляемого сырья растительного происхождения 
для получения ценных химических продуктов. 
В этом отношении перспективны синтезы на ос-
нове фурфурола, который может быть легко по-
лучен из такого биосырья, как целлюлоза, геми-
целлюлоза, лигнин [1].

Реакции превращения фурфурола положены 
в  основу получения широкого спектра химиче-

ских продуктов [2, 3], например высокооктано-
вых присадок к бензинам [4]. Углеродное число 
соединений в  материалах на  основе биомассы 
обычно равно C5–С6, что намного ниже, чем 
требования к углеродному числу дизельного топ
лива и  авиационного керосина. Следовательно, 
для увеличения потребительской ценности не-
обходимо увеличить углеродную цепочку соеди-
нений, полученных из  биомассы [5]. Наиболее 
изученными реакциями роста углеродной цепи 
являются альдольная конденсация, алкилирова-
ние, реакция Дильса–Альдера и другие.

Альдольная конденсация фурфурола и  аце-
тона с  последующим гидрированием приводит 
к  получению жидких алканов, используемых 
в  качестве топлива [6]. Преимущество данного 
процесса относительно других реакций увели-
чения углеродной цепи в  том, что соединения, 
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получаемые из  биомассы, каталитически пре-
вращаются в  возобновляемое топливо в  мягких 
условиях, с температурой реакции менее 180°C. 
В реакции альдольной конденсации новые связи 
С–С образуются за счет уменьшения отношения 
О/С [2, 5]. Получаемые вещества могут приме-
няться в  качестве реактивных топлив, а  также 
как компоненты дизельных топлив после гидро-
деоксигенации продуктов реакции. Также ме-
тодом альдольной конденсации производят ряд 
фурфурол-ацетоновых смол [7].

Реакция альдольной конденсации проводит-
ся в присутствии кислотных и основных катали-
заторов. При использовании гомогенных кис-
лотных катализаторов обеспечивается низкая 
конверсия исходных реагентов, а гомогенные ос-
новные катализаторы, то есть щелочные раство-
ры, характеризуются высокой активностью, од-
нако существует сложность выделения щелочей 
из реакционной массы. Гетерогенные катализа-
торы, находящиеся в твердой фазе, не образуют 
стоков и их легче отделить от жидких продуктов 
процесса [8].

Катализаторы, получаемые из слоистых двой-
ных гидроксидов, характеризуются умеренной 
основностью и  возможностью варьирования 
кислотно-основных свойств изменением кати-
онного и  анионного состава. Метод соосажде-
ния, традиционно используемый для синтеза 
слоистых двойных гидроксидов, многостадий-
ный, длительный и  приводящий к  большому 
количеству промывных вод, требующих утили-
зации, что ограничивает их применение в  про-
мышленности [9].

В  настоящее время в  качестве гетерогенных 
катализаторов для альдольных конденсаций 
применяют оксиды MgO, CaO, ZnO, смешанные 
оксиды MgO–ZrO2, MgO–TiO2 [6]. Во  многих 
работах упоминается также перспективность та-
ких слоистых двойных гидроксидов (анионные 
глины или гидротальцитоподобные материалы), 
активных в  реакции альдольной конденсации 
фурфурола и  кетона, в  частности ацетона [10]. 
Альтернативный способ получения катализато-
ров — метод пропитки носителя по  влагоемко-
сти, однако на сегодняшний день свойства таких 
нанесенных катализаторов, как MgAl-катализа-
торы, не изучены.

Цель работы — исследование каталитических 
свойств нанесенных Na–MgAl-катализаторов 
в  реакции альдольной конденсации фурфурола 
и циклогексанона.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В  данной работе изучались катализаторы, 
приготовленные методом пропитки γ-Al2O3 
(Alumac 3, Alumac Construct) со средней длиной 
экструдата 5  мм, диаметром 1.11  мм, насыпной 
плотностью 0.541 г/см3, удельной площадью 
поверхности 310  м2/г, объемом пор 0.877  см3/г 
и  диаметром пор 6.319 нм водным раствором 
Mg(NO3)2 (>98%, АО “ВЕКТОН”) с  последую
щим модифицированием водным раствором 
NaOH (≥98%, ООО “Реактив”).

Синтез вели по  следующей схеме: пропитка 
гранул Al2O3 водным раствором Mg(NO3)2 по вла-
гоемкости под вакуумом → сушка при 120°C (2 ч) →  

Таблица 1. Состав и текстурные характеристики Na–MgAl-катализаторов

Образец Содержание 
MgO, мас.%

Содержание 
Al₂O₃, мас.%

Содержание 
NaOH, мас.%

Средний 
диаметр пор,

нм

Объем пор,
см3/г

Удельная 
площадь 

поверхности, 
м2/г

Al2O3 0.0 0.0 4.0 10.9 0.819 300
Na–Al 0.0 96.1 4.0 9.2 0.644 280
Na–MgAl‑0.15 5.3 90.8 3.9 10.6 0.688 260
Na–MgAl‑0.18 6.3 89.9 3.8 10.0 0.701 280
Na–MgAl‑0.25 8.4 87.7 3.9 9.5 0.615 259
Na–MgAl‑0.30 10.0 86.1 3.9 9.7 0.606 250
Na–MgAl‑0.40 12.9 83.3 3.8 9.2 0.575 251
Na–MgAl‑0.50 15.8 80.4 3.8 8.6 0.599 280
Na–MgAl‑0.68 20.1 76.1 3.8 10.0 0.701 281
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→ прокаливание при 450°C (10 ч) → погружение 
образца в 5%-ный раствор NaOH в дистиллиро-
ванной воде, полученной на аппарате ДЭ‑4-2М, 
при перемешивании (10 мин) → сушка катали-
затора при 50°C (2 ч). Получали катализаторы 
с различным соотношением MgO : Al2O3 (табл. 1), 
после чего гранулы измельчали для получения 
фракции 0.25–0.50  мм, которую использовали 
в каталитических испытаниях.

Исследования вели в стеклянном реакторе, 
оснащенном магнитной мешалкой, обратным 
холодильником и  рубашкой для поддержания 
температуры в  процессе альдольной конден-
сации фурфурола (>99.5%, ООО  “Реактив”) 
и  циклогексанона (>99%, АО  “ЭКОС‑1”) 
(уравнение I):

где F — фурфурол, CH — циклогексанон, FCH — 
2-(2-фурфурилиден)циклогексан‑1-он, F2CH — 
2,6-(дифурфурилиден)циклогексанон.

В  качестве теплоносителя использовали по-
лиметилсилоксан (ПМС‑20, ООО  “Реактив”). 
Реакционную смесь в  мольном соотношении 
фурфурол : циклогексанон = 1.25 нагревали в ре-
акторе до  температуры 90°C при перемешива-

, (I)

(II)

нии, затем добавляли 1 г фракции катализатора 
0.25–0.50 мм. Для определения кинетических па-
раметров процесса реакцию вели при темпера-
турах 30, 60, 90 и 120°C и мольном соотношении 
фурфурол : циклогексанон = 10.

Кроме целевых реакций процесса протека-
ет и  побочная автоконденсация циклогексано-
на (II):

Идентификацию продуктов выполняли на га-
зовом хроматографе с  квадрупольным масс-
детектором Shimadzu GCMS-QP2010 (Япония), 
снабженном неполярной колонкой Agilent DB-
Petro (100 м × 0.25 мм × 0.5 мкм), неподвижная 
фаза — диметилполисилоксан. Температура ис-
парителя 250°C, температура детектора – 200°C; 
температурная программа: изотерма 10 мин при 
140°C, затем нагрев со скорость 5°C/мин до 290°C 
с  последующей выдержкой 20 мин (изотерма). 
Расход газа-носителя (гелия) 3 мл/мин, линей-
ная скорость — 30 см/с.

Состав жидких продуктов в  образцах, отби-
раемых каждые 30 мин, определяли на  газовом 
хроматографе Кристаллюкс‑4000М (ЗАО СКБ 
“Хроматэк”), снабженном пламенно иониза-
ционным детектором и  неполярной колонкой 

O O
O O

+ +
−H2O .

OV‑101 (30 м × 0.5 мм × 0.5 мкм); неподвижная 
фаза — диметилполисилоксан. Условия анали-
за: температура детектора 250°C, температура 
испарителя 250°C; температурная программа: 
изотерма 2 мин при 110°C, затем нагрев со ско-
ростью 5°C/мин до 250°C. Расход газа-носителя 
(гелия) 3 мл/мин, линейная скорость — 30 см/с. 
В качестве внутреннего стандарта использовали 
толуол. Погрешность метода не превышает 5%. 
По  результатам эксперимента были определе-
ны параметры каталитических реакций, в  том 
числе: конверсии исходных реагентов, порядок 
реакции, константы скорости и  энергии акти
вации.

Порядок реакции определяли интегральным 
графическим методом с построением зависимо-
стей для порядков 0, 1 и 2.
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Константы скорости и  энергию активации 
определяли дифференциальным методом Вант–
Гоффа 1.

Текстурные характеристики носителей были 
определены методом низкотемпературной ад-
сорбции азота на  порозиметре Quantachrome 
Autosorb‑1 (США). Удельная площадь поверх-
ности определена по  модели Брунауэра–Эмме-
та–Теллера при относительном парциальном 
давлении P/P0 = 0.05–0.3. Общий объем пор 
и распределение пор по размерам рассчитывали 
по  десорбционной ветви изотермы адсорбции 
с  использованием модели Баррета–Джойнера–
Халенды.

Содержание металлов в синтезированных ка-
тализаторах контролировали с  помощью рент-
генофлуоресцентного анализатора EDX‑800HS 
Shimadzu (Япония).

Основные свойства материалов изучали ме-
тодом термопрограммируемой десорбции CO2 
с  помощью анализатора хемосорбции AMI‑300 
(Altamira Instruments, Китай). Исследование со-
стояло из  трех этапов. На  первом этапе (подго-
товка) проводили удаление адсорбированной 
воды из пор при температуре 120°C в токе гелия 
в  течение 2 ч (скорость нагрева 10 град мин–1). 
На  второй стадии проводили адсорбцию CO2 
из  смеси 10 об.% CO2 в  гелии (скорость потока 
газа 30  см3  мин–1) при температуре 60°C (ско-
рость подъема температуры 10 град мин–1) в те-
чение 60 мин, затем проводили удаление хи-
мически не  связанного CO2 при температуре 
60°C в токе гелия в течение 60 мин. На третьей 
стадии осуществляли десорбцию CO2 в  токе ге-
лия с подъемом температуры до 800°C (скорость 
подъема температуры 8 град мин–1) и выдержкой 
в течение 45 мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Изотермы низкотемпературной адсорбции–
десорбции азота синтезированных катализато-
ров (рис. 1) относятся к IV типу, типичному для 
мезопористых материалов. Петли гистерезиса 
типа H3 указывают на  щелевидные поры, ха-
рактерные для мезопористого Al2O3. Текстурные 

1 Еремин В. В., Каргов С. И., Успенская И. А., Кузьменко Н. Е., 
Лунин В. В. Основы физической химии. Теория и  задачи: 
учеб. пособие для вузов / М.: Издательство “Экзамен”. 
2005. С. 281–283.

свойства изучаемых образцов крайне близки 
(табл. 1).

Концентрация слабых (низкотемператур-
ных) центров в диапазоне температур 50–500°C 
максимальна при отсутствии MgO в составе ка-
тализатора, а  концентрация сильных (высоко-
температурных) центров в диапазоне температур 
500–700°C, как и  суммарная концентрация ос-
новных центров максимальна при соотношении 
MgO : Al2O3 = 0.25. Добавление MgO в состав ка-
тализатора приводит к увеличению силы актив-
ных центров за счет образования на поверхности 
Mg–Al–O-связей, характеризующихся большей 
основностью, по  сравнению с  чистым Al2O3; 
однако при увеличении соотношения количе-
ство активных центров уменьшается, вероятно 
по причине образования кластеров MgO на по-
верхности [11].

Конверсию исходных реагентов и  селектив-
ность процесса определяли при температуре 
90°C, так как при уменьшении температуры зна-
чительно снижается активность катализаторов, 
а при ее увеличении в продуктах реакции прак-
тически отсутствует 2-(2-фурфурилиден)цикло-
гексан‑1-он.

Наибольшую активность в  реакции альдоль-
ной конденсации фурфурола и  циклогекса-
нона проявляет катализатор с  соотношением  

Таблица 2. Концентрации основных центров на образ-
цах Na–MgAl-катализаторов по  результатам термо-
программируемой десорбции CO2
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Na–Al 451 0 451
Na–MgAl‑0.15 429 210 639
Na–MgAl‑0.18 442 215 658
Na–MgAl‑0.25 435 250 685
Na–MgAl‑0.30 391 143 535
Na–MgAl‑0.40 351 128 480
Na–MgAl‑0.50 328 119 447
Na–MgAl‑0.68 308 70 378
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Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции–десорбции азота при 77 К Na–MgAl-катализаторов.
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MgO : Al2O3 = 0.25, что коррелирует с результа-
тами термопрограммируемой десорбции CO2. 
Введение MgO в состав образцов приводит к уве-
личению концентрации высокотемпературных 
основных центров, отсутствующих у Na–Al-ката-
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Рис.  3. Конверсия фурфурола и  циклогексанона 
в реакции альдольной конденсации при температуре 
90°C в трех каталитических циклах (1, 2 и 3) и после 
реактивации при использовании Na–MgAl-катали-
затора с мольным соотношением MgO : Al2O3 = 0.25.
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Рис.  2. Кривые термопрограммируемой десорбции 
CO2 Na–MgAl-катализаторов.

Таблица 3. Конверсия фурфурола и  циклогексанона 
в  реакции альдольной конденсации при температуре 
90°C. Селективность по целевым продуктам
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0.00 25.9 31.1 18.0 53.5 71.5
0.15 39.1 57.8 14.2 57.3 71.5
0.18 45.0 53.5 22.5 49.8 72.3
0.25 52.5 69.0 16.4 58.2 74.6
0.30 46.8 53.0 24.9 50.1 75.0
0.40 40.1 51.8 18.0 57.8 75.8
0.50 39.9 50.3 19.3 59.0 78.3
0.68 39.6 48.5 21.2 56.7 77.9

Таблица 4. Кинетические параметры альдольной кон-
денсации фурфурола и циклогексанона
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60 0.088
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лизатора. Таким образом, наибольшей активно-
стью обладает образец, имеющий оптимальное 
соотношение низкотемпературных и высокотем-
пературных центров.

Конверсия фурфурола в  присутствии образ-
ца с соотношением MgO : Al2O3 = 0.25 достигает 
69.0%, а циклогексанона — 52.5%. Суммарная се-
лективность процесса незначительно возрастает 
с увеличением содержания MgO (от 72 до 78%). 
Селективность по  2,6-(дифурфурилиден)цикло-
гексанону изменяется в  пределах 50.1–59.0%, 
что значительно выше, чем при использовании 
смешанных Mg/Al-оксидов, описанных в  [12]. 
Реакция протекает по второму порядку. Энергия 
активации согласуется с  данными литературы 
(табл. 4) [5].
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С  увеличением температуры процесса с  30 
до 120°C константа скорости реакции возраста-
ет с 0.036 до 1.374 л/(моль с). При температурах 
до 60°C реакция протекает в диффузионной об-
ласти, а  при дальнейшем повышении темпера-
туры — в  кинетической. Основываясь на  этом, 
можно сказать, что выбранная температура 90°C 
не только обеспечивает получение необходимого 
количества продуктов, но и соответствует кине-
тическим требованиям.

Изучена стабильность катализатора при его 
повторном использовании в  исследуемой реак-
ции, а также после его реактивации путем погру-
жения в 5%-ный раствор NaOH в течение 10 мин 
при перемешивании и последующей сушки при 
50°C (рис. 3). Активность катализатора снижает-
ся при повторном использовании, однако прак-
тически полностью восстанавливается после 
реактивации. Селективность процесса при этом 
сохраняется на уровне 70–74%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Нанесенные Na–MgAl-катализаторы прояв-
ляют значительную активность в  реакции аль-
дольной конденсации фурфурола и циклогекса-
нона. При этом наиболее эффективным является 
образец с мольным соотношением MgO : Al2O3 =  
= 0.25. Селективность процесса по целевым про-
дуктам при использовании такого катализатора 
составляет 74.6%. Зависимость текстурных ха-
рактеристик от количества MgO в синтезирован-
ных образцах выявлена не была.

Активность катализатора коррелирует с  ре-
зультатами термопрограммируемой десорбции 
CO2, а значит, напрямую зависит от концентра-
ции основных центров на поверхности образцов. 
Добавление MgO в состав катализаторов приво-
дит к образованию высокотемпературных основ-
ных центров, катализирующих реакцию. Таким 
образом, варьируя содержание MgO, подобран 
наиболее активный катализатор.
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В данной работе изучено влияние исходных комплексов серебра на активность полученных фото-
катализаторов Ag/TiO2 в процессе газофазного фотоокисления ацетона. Физико-химические свой-
ства катализаторов были исследованы методами РФЭС, РФА и РЭМ. Методом РФЭС показано, 
что серебро находится в металлическом состоянии. Наибольшей активностью в реакции фотока-
талитического окисления ацетона обладал катализатор, полученный в присутствии фторид аниона. 
Увеличение количества серебра в катализаторе с 0.1 до 0.5 ат.% приводит к снижению активности, 
что обусловлено поглощением света наночастицами серебра на поверхности фотокатализатора.
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Нанокристаллический диоксид титана и соз-
данные на  его основе материалы широко ис-
пользуются в  качестве катализаторов для фото-
каталитической очистки воды и воздуха, а также 
являются составляющими фотоэлектрохими-
ческих устройств, преобразующих солнечную 
энергию в  ячейках Гретцеля [1, 2]. Эффектив-
ность подобных материалов на основе диоксида 
титана может сильно варьироваться и  зависит 
от  их морфологии, а  также присутствия на  по-
верхности TiO2  различных ионов и допантов. Так, 
модификация поверхности различными аниона-
ми может как увеличивать фотокаталитическую 
активность в  случае нитрат анионов [3, 4], так 
и уменьшать в случае сорбированных на поверх-
ности сульфат анионов [3]. Отдельное внимание 
заслуживает модификация поверхности диокси-
да титана галогенид-анионами. Ряд исследова-
телей показали, что фторирование поверхности 
диоксида титана оказывает положительное влия

ние на  его фотокаталитические свойства  [5, 6].  
Высокая фотоактивность таких катализаторов 
связана с  множеством факторов: это и  обра-
зование кристаллов TiO2 в  форме усеченного 
октаэдра с  доступными высокоэнергетически-
ми гранями {001} [7, 8], и  увеличение удельной 
поверхности и  адсорбционных свойств [9, 10], 
и, как следствие, изменение механизма окисле-
ния [11]. Так, из-за меньшей доступности по-
верхностно-связанных гидроксилов по причине 
присутствия на  поверхности адсорбированных 
фторид-ионов, окисление органических частиц 
происходит преимущественно за счет образова-
ния гидроксильных групп –OH [11, 12]. Моди-
фикация поверхности хлорид анионами также 
способна приводить к  увеличению активности 
как для УФ-катализаторов, так и для катализато-
ров видимого света [13]. В работе было показано, 
что допирование диоксида титана бромид-анио-
нами может приводить к сдвигу края полосы по-
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глощения в  видимую область и,  как следствие, 
к увеличению активности [14]. Допирование ди-
оксида титана металлами способствует смеще-
нию края полосы поглощения в видимую часть 
спектра. Так, катализаторы состава Ag/TiO2 де-
монстрируют фотокаталитическую активность 
выше чем у исходного TiO2, как при УФ-воздей-
ствии [15], так и при воздействии видимого све-
та [16]. Также катализаторы можно получать как 
золь–гель-методом с помощью восстановителей 
[17] или УФ- облучением [18], так и газофазным 
напылением серебра на  поверхность диоксида 
титана [19].

В свою очередь ацетон — вещество, интенсив-
но используемое на  различных производствах 
и в лабораториях в качестве органического сырья 
для синтеза, растворителя и  компонента чистя-
щих средств. Во всех этих случаях важно контро-
лировать концентрацию ацетона вследствие его 
легкой воспламеняемости и  высокой токсично-
сти. 

Максимально разовая ПДК рабочей зоны для 
ацетона составляет 800  мг/м3 [ГН 2.2.5.3532-18  
“Предельно допустимые концентрации (ПДК) 
вредных веществ в воздухе рабочей зоны”]. 

Воздействие высоких концентраций ацетона 
порядка 1000  млн долей вызывает раздражение 
носа и горла, провоцирует головную боль, тош-
ноту, рвоту, вызывает чувство сонливости, может 
привести к повреждениям нервных тканей и по-
чек [20, 21].

В  связи с  этим необходима разработка ка-
тализаторов, способных эффективно прово-
дить процесс окисления летучих органических 
соединений. Анализ литературы показывает, 
что к  настоящему времени отсутствуют рабо-
ты, сравнивающие влияние галогенид анионов 
на фотокаталитическую активность TiO2 в газо-
фазных реакциях, в том числе в реакции окисле-
ния ацетона.

Цель работы — получение in situ в  процессе 
фотоокисления ацетона под действием УФ-из-
лучения фотокатализаторов Ag/TiO2 и  иссле-
дование влияния галогенид-анионов в  предше-
ственнике серебра на  их фотокаталитическую 
активность. Отметим, что такие фотокатализато-
ры имеют потенциал применения в реакции фо-
токаталитического восстановления углекислого 
газа в ценные химические продукты [22].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для получения катализаторов использова-
ли следующие реактивы: TiO2 Hombikat UV100 
Sachtleben Chemie GmbH (Sуд = 310 м2/г), нитрат 
серебра (ч. д. а., ООО “АО Реахим”), 25% водный 
раствор аммиака (ч. д. а., ООО  ТД “Химмед”), 
хлорид аммония (ч., ООО “АО Реахим”), бромид 
аммония (х. ч., ООО “АО Реахим”), иодид аммо-
ния (х. ч., ООО “АО Реахим”), дистиллированная 
вода ГОСТ 6709-72.

Синтез фотокатализаторов Ag/TiO2

К заданному количеству AgNO3 и соли аммо-
ния (NH4Hal) добавляли 2.75 М водный раствор 
аммиака до  растворения осадка с  образовани-
ем соответствующего комплекса [Ag(NH3)2]Hal 
и  достижения pH 10 при непрерывном переме-
шивании на магнитной мешалке. pH суспензии 
контролировали с помощью pH-метра И‑160МИ. 
Полученным 0.03 М раствором комплекса про-
питывали по влагоемкости навеску TiO2 и нано-
сили на  поверхность стеклянной чашки Петри 
диаметром 70  мм; расчетная концентрация се-
ребра в образце составляла 0.1 ат.%. После чего 
катализатор высушивали на воздухе.

Эксперименты по фотоокислению проводили 
в камере, снабженной источником с 12 УФ-свето- 
диодами, электрической мощностью 3  Вт каж-
дый, с  максимумом излучения на  длине вол-
ны 365 нм. Расстояние между источником 
и  поверхностью фотокатализатора составляло 
25 мм. Скорость потока газа контролировалась 
с помощью газового расходомера и составляла 
0.5 л/мин. Принципиальная схема установки 
представлена на  схеме (рис.  1). Определение 
концентрации ацетона и CO2 в воздухе в процес-
се фотокаталитического окисления проводили 
по  интегрированию характеристических полос 
соединений в  ИК-спектрах в  ходе фотокатали-
тической реакции. Для ацетона в пределах 1165–
1256  см–1, для CO2–2281–2399  см–1. Измерение 
проводили при помощи ИК-Фурье спектроме-
тра ФТ‑801 под управлением ПО ZaIR3.5 (ООО 
НПФ “СИМЕКС”). Рассчитывали относитель-
ную концентрацию (млн д.) используя коэффи-
циент экстинкции в единицах (млн д. —1 см–2) [23]. 
Длина оптического пути составляла 18  см.  Для 
снижения влияния атмосферного СО2 ИК-спек-
трометр был помещен в герметичный бокс. Эф-
фективность фотокаталитического окисления 
(Ф) рассчитывали по следующей формуле:
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Ф (моль мин–1 Вт–1) = C

P
CO2
⋅ υ

,

где CCO2
 – максимальная концентрация образую-

щегося CO2, υ — скорость потока газа, P — мощ-
ность излучения.

Для анализа фазового состава катализаторов 
Ag/TiO2/Hal использовали рентгенофазовый 
анализ (РФА).  Дифрактограммы  регистрировали 
в диапазоне 2θ 10°–80° с шагом 0.02 со скоростью 
1°/мин на  приборе Rigaku Rotaflex D/MAX-RC  
(Rigaku, Япония). Фазовый состав определяли 
с  использованием справочной базы данных по-
рошковых дифрактограмм ICDD PDF‑2.

Исследование поверхности катализаторов 
методом РФЭС проводили на  спектрометре 
PREVAC EA15 оснащенном полусферическим 
анализатором высокого разрешения. Для воз
буждения спектров использовали характеристи-
ческое немонохроматизированное рентгеновское 
излучение AlKα (hν = 1486.6 эВ, 150 Вт). Давление 
остаточных газов в  ходе измерения не  5×10–9 
мбар. Шкала энергий связи (Есв) была предва-
рительно откалибрована по  положению фото-
электронных линий остовных уровней золота  
(Au4f7/2 – 84.0 эВ), серебра (Ag3d5/2 – 368.3 эВ). 
Эффект зарядки, возникающий̆ в  процессе фо-
тоэмиссии электронов, учитывали, используя 
в  качестве внутреннего стандарта положение 
линии C1s (Есв= 284.8 эВ) атомов углерода, вхо-
дящих в состав поверхностных примесей. Декон-
волюцию спектров проводили с использованием 

программного обеспечения CasaXPS с  учетом 
параметров фона, рассчитанных по  алгоритму 
Ширли.

Измерения удельной поверхности порошков 
Ag/TiO2/Hal проводили методом низкотемпе-
ратурной адсорбции азота с  использованием 
анализатора Катакон АТХ‑06. Парциальное дав-
ление азота определяли с  использованием ка-
тарометра. Площадь удельной поверхности об-
разцов рассчитывали с  использованием модели 
Брунауэра–Эммета–Теллера по 5 точкам. Перед 
измерениями образцы массой 100 мг дегазирова-
ли при температуре 200°С в токе гелия в течение 
60 минут.

Морфологию полученных катализаторов ме-
тодом растровой электронной микроскопии 
исследовали с  помощью микроскопа Carl Zeiss 
NVision 40, оснащенного анализатором X-Max 
Oxford Instruments (80 мм2).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Единственно детектируемыми в газовой фазе 
продуктами реакции фотоокисления ацетона яв-
ляются углекислый газ и вода (уравнение 1) [24].

	 CH3COCH3 + 4O2 →
h TiOν, � � � 2

 3CO2 + 3H2O. 	 (1)

Известно, что влажность может изменять 
скорость фотокаталитической реакции [25], как 
уменьшая, так и  увеличивая ее в  зависимости 
от  исходного разлагаемого соединения. Поэто-

1

2

3

4

5

6

7 8 9 10
11

Рис.  1. Схема стенда для измерения фотокаталитической активности: 1 — ИК-Фурье спектрометр, 2 — газовая 
кювета, 3 — фотореактор, 4 — фотокатализатор, 5 — УФ-светодиод, 6 — вентилятор, 7 — раствор хлорида лития,  
8 — раствор NaOHконц, 9 — угольный фильтр, 10 — насос, 11 — вход воздуха.
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му в  экспериментах влажность контролировали 
пропусканием газовой смеси через насыщенный 
раствор хлорида лития.

Исследование каталитической активности 
показало, что при окислении при УФ-воздей-
ствии концентрация получаемого углекислого 
газа составляет от  2000  млн долей для образца 
Ag/TiO2 до 4396 млн долей для образца Ag/TiO2/F 
(рис. 2а). Данный положительный эффект в пер-
вую очередь может быть связан как с образовани-
ем наноразмерных частиц серебра, так и измене-
нием сорбционных свойств вследствие наличия 
на поверхности связей Ti–Hal. Так, фторид ани-
он способствует сорбции молекул воды на  по-
верхности диоксиде титана [26], окисляющейся, 
в свою очередь, на ней с образованием –OH, ко-
торый уже участвует в окислении ацетона.

Изменение источника излучения с УФ на ви-
димый свет (4 светодиода с длиной волны 470 нм 
по 3 Вт каждый) приводит к уменьшению ката-
литической активности. Для образца без серебра 
и  катализатора, полученного из  нитрата сере-
бра, в  видимом свете активности не  наблюда-
лось вовсе, в то время как образцы Ag/TiO2/Hal  
демонстрируют схожую зависимость, как 
и  при УФ-окислении. Максимальное значе-
ние концентрации углекислого газа состави-
ло 224 и 210 млн долей для образцов Ag/TiO2/F  
и  Ag/TiO2/I соответственно. Для образца, по-
лученного из  иодидного комплекса, это может 
быть обусловлено обратимым переходом иодид 
аниона на поверхности диоксида титана в иодат 
анион с  увеличением каталитической активно-
сти [27].

При увеличении содержания серебра в  ка-
тализаторе с  0.1 до  0.5 ат.% активность (в  УФ- 
окислении ацетона) для образца Ag/TiO2 падает 
с 2000 млн долей (выход CO2) до 1105 млн долей, 
при дальнейшем увеличении серебра до 2.5 ат.% 
до 191 млн долей.

При изучении фазового состава получен-
ных катализаторов наблюдались рефлексы ди-
оксида титана со  структурой анатаза (JCPDS 
No. 21–1272), анализ которых определил размер 
частиц TiO2 как ~8 нм (рис. 3). В свою очередь 
рефлексов от кристаллического серебра обнару-
жено не было, так как количество Ag (~0.1 ат.% 
по  данным РСМА, табл.  1) недостаточно для 
идентификации металла данным методом. Пло-
щадь удельной поверхности всех полученных 
катализаторов составила ~300 м2/г. Спектроско-
пия диффузного отражения показывает неболь-
шой сдвиг края полосы поглощения в видимую 
область спектра по отношению к образцу срав-
нения.
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Рис. 2. Зависимость концентрации образуемого СО2 (а) и эффективности фотокаталитического окисления (б) от ис-
пользуемого катализатора и условий облучения.

Таблица 1. Содержание Ag в  образцах фотокатализа-
торов и рассчитанное значение ширины запрещенной 
зоны

Содержание Ag, ат.% Eg, эВ
TiO2 – 3.21
Ag/TiO2 0.13±0.02 2.99
Ag/TiO2/F 0.11±0.02 3.03
Ag/TiO2/Cl 0.09±0.01 3.08
Ag/TiO2/Br 0.08±0.01 3.14
Ag/TiO2/I 0.10±0.02 3.11
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Рис.  3. Рентгенограммы полученных in situ  
Ag/TiO2-катализаторов в  реакции фотоокисления 
ацетона в  присутствии различных аммиачных ком-
плексов серебра и  образца сравнения Hombikat 
UV100.

Рис. 4. Спектр поглощения и перестроенные спек-
тры в координатах Тауца полученных in situ Ag/TiO2 
и образца сравнения Hombikat UV100.
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По  данным РСМА, содержание серебра со-
ставляло порядка 0.1 ат.%. Ширина запрещенной 
зоны составляет от 2.99 до 3.21 эВ для образца ди-
оксида титана без серебра.

В табл. 2 представлен состав поверхности ка-
тализатора Ag/TiO2/F, концентрация атомов O, 
Ti и Ag составляет 73.87, 26.06, 0.07 ат.% соответ-
ственно. После аппроксимации спектров, мож-
но заметить, что Ti находится в одном состоянии, 
отвечающем Ti(IV) в TiO2 [28]. После аппрокси-
мации спектра O1s можно утверждать, что ато-
мы кислорода, в свою очередь, находятся в трех 
состояниях: O–Ti, O–H, O–H (из  H2O, адсор-
бированной на  поверхности диоксида титана). 
Для спектра углерода можно наблюдать состоя-
ние в виде CO2 или CO3

2–, что напрямую связано 
с  сорбцией продуктов фотоокисления ацетона 
на поверхности катализаторов. Согласно резуль-
татам РФЭС атомов галогенов на  поверхности 
обнаружено не было (рис. 5). Указанные в табл. 2 
значения энергии связи для Ti2p, O1s и Ag3d в их 
состояниях согласуются с  литературными дан-
ными.

На  микрофотографиях (рис.  6) полученного 
Ag/TiO2/F-катализатора методом РЭМ, видны 
агрегаты из наночастиц диоксида титана разме-
ром от  2 до  10 мкм, сформированные из  нано-
частиц размером ~8 нм. На  микрофотографии 
справа в  режиме фазового контраста отлично 
видны наночастицы серебра, которые не  были 
обнаружены с помощью рентгенофазового ана-
лиза. Данные катализатора элементного анали-
за подтверждают наличие серебра в  количестве  
~0.1 ат.%, в то время как атомы галогенов обна-
ружены не были.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В  ходе исследования были in situ получе
ны катализаторы Ag/TiO2 из  аммиачного 
комплекса серебра с  различными анионами. 
Методом РФЭС выявлено, что при данном 
способе получения Ag (0.1 ат.%) серебро на-
ходится в  металлическом состоянии. В  реак-
ции фотоокисления ацетона наибольшей ак-
тивностью обладает катализатор, полученный 
в  присутствии фторид- и  иодид- анионов. По-
казано, что полученные катализаторы также 
обладают активностью при воздействии ви-
димого света. Таким образом, метод in situ по-
лучения фотокатализаторов состава Ag/TiO2  
является перспективным для создания проточ-
ных фотокаталитических установок по окисле-
нию летучих органических соединений.
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Таблица 2. Состав поверхности полученного in situ Ag/
TiO2/F-фотокатализатора

Элемент
Ag/TiO2/F

энергия связи, 
эВ доля,% доля, ат.%

Ti
2p3/2 458.8 (TiO2) 73.87 100
2p1/2 464.5 (TiO2)

O
1s 530.3 (Ti–O)

26.06
65.2

1s 531.7 (Ti–OH) 27.7
1s 533.4(H2O адс) 7.1

Ag
3d5/2 367.9 (Ag(0) [29]

0.07 100
3d3/2 373.9 (Ag(0) [29]
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Модифицированные сульфогруппами пористые ароматические каркасы исследованы в  качестве 
катализаторов конденсации циклогексанона с 2-метилфураном. Количественный выход целевого 
продукта — 1,1-бис(5-метил‑2-фурил)циклогексана — достигается при температуре 60°С, соотно-
шении 2-метилфуран : циклогексанол = 2 за 4 ч. Катализатор может быть использован многократно 
без дополнительной регенерации.
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кислотный катализатор
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Возобновляемые ресурсы представляют со-
бой устойчивую альтернативу нефтехимическим 
источникам (уголь, газ, нефть) для удовлетворе-
ния постоянно растущего спроса современного 
общества на энергию и химикаты [1]. В их чис-
ло входит и  лигноцеллюлозная биомасса, при 
переработке которой можно получить фенолы, 
ароматические углеводороды, алкилированные 
нафтены, органические кислоты, спирты, кето-
ны и альдегиды. В частности, гидропереработка 
лигнинной составляющей бионефти позволяет 
получать циклогексанон и  его алкилпроизвод
ные, а  гидропереработка целлюлозной состав-
ляющей — производные фурана: метилфуран, 
фурфурол, фурфуриловый спирт, 5-гидрокси-
фурфурол и т. п. Их исчерпывающее гидрирова-
ние и деоксигенация позволяет получать углево-
дороды ряда С5–С9, по  температурам кипения 
относящиеся к  бензиновой фракции нефти. 
В то же время, интерес представляет получение 
из  лигноцеллюлозной бионефти и  продуктов ее 
переработки компонентов дизельных и  авиа
ционных топлив, обладающих более высокой 

температурой кипения и  молекулярной массой. 
Один из  способов получения указанных соеди-
нений — проведение управляемой конденсации 
входящих в состав бионефти молекул друг с дру-
гом и дальнейшее гидрирование и гидродеокси-
генация получаемых продуктов конденсации [2]. 
Полученные углеводороды обладают высокой 
теплотворной способностью и  одновременно 
низкой температурой застывания за счет развет-
вленного строения.

В  большинстве работ изучение процессов 
конденсации и  гидрирования рассматривается 
отдельно. Для конденсации компонентов лигно-
целлюлозной бионефти и продуктов ее гидрооб-
работки применяют как основные, так и кислот-
ные катализаторы. К первому типу катализаторов 
относят оксиды металлов, полимеры с основны-
ми центрами, материалы типа гидротальцита 
и  др. [3–7]. Преимущество основных катализа-
торов — более высокая активность, однако при 
достаточно высокой силе основных центров по-
бочно протекает реакция Канниццаро, приводя-
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щая к расходованию карбонильных соединений 
и  деактивации основных центров катализатора 
образующимися кислотами.

Кислотные катализаторы лишены данного 
недостатка и  также проявляют высокую актив-
ность, но в их присутствии интенсивнее идут про-
цессы олигомеризации продуктов конденсации. 
Так, в работах [8–10] была изучена конденсация 
кетонов и  альдегидов на  различных цеолитах 
(Н-ZSM‑5, Н-BEA, H-MOR и др.). Распростра-
нение получили также катализаторы на  основе 
мезопористых оксидов алюминия/кремния [11–
13]. Еще одним важным типом кислотных ката-
лизаторов являются материалы, структура ко-
торых модифицирована сульфогруппами, такие 
как мезопористые оксиды кремния и различные 
материалы на основе углерода [14–17].

Особый интерес представляют катализаторы 
на основе углеродных носителей, поскольку они 
менее подвержены деактивации под действием 
воды и  закоксовывания. Высоким потенциалом 
в  качестве катализаторов конденсации карбо-
нильных соединений, получаемых из бионефти, 
обладают сульфированные углеродные мате-
риалы, например Nafion или Amberlyts‑15. Как 
правило, стратегия получения сульфированных 
углеродных материалов заключается в  обработ-
ке уже имеющихся материалов сульфирующими 
агентами — концентрированной серной кисло-
той, олеумом, серным ангидридом, хлорсульфо-
новой кислотой, толуолсульфокислотой и други-
ми соединениями [17–19]. Свойства получаемых 
кислотных катализаторов во  многом зависят 
от исходного материала: его химического соста-
ва, геометрии и размера пор, морфологии частиц 
материала и др.

Один из  новых классов материалов, на  ос-
нове которых разрабатываются катализаторы 
многих нефтехимических процессов (гидриро-
вание, алкилирование, деароматизация, гидро-
формилирование, окисление и  др.), — пори-
стые ароматические каркасы (Porous Aromatic 
Frameworks, PAFs) [20–24]. Структура данных 
материалов построена из  производных арома-
тических молекул, соединенных друг с  другом 
при помощи ковалентных связей. Они обла-
дают регулируемой пористостью; кроме того, 
возможно проведение модификации их струк-
туры различными функциональными группа-
ми. По химической природе пористые аромати-
ческие каркасы наиболее близки к материалам 

типа Amberlyst, одним из самых активных в ре-
акциях кислотно-катализируемой конденса-
ции. В  связи с  этим большой интерес пред-
ставляет разработка катализаторов на  основе 
пористых ароматических каркасов, способных 
катализировать последовательные реакции кон
денсации, гидрирования и  дегидратации со
единений, получаемых из бионефти.

В данной работе изучена возможность селек-
тивного получения кислородсодержащих пре-
курсоров дизельного или реактивного топлива 
путем конденсации циклогексанона с  2-метил-
фураном. Исследовано влияние различных па-
раметров реакции на выход продукта, селектив-
ность и кинетику реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные вещества и материалы

В  работе были использованы следующие 
реактивы: тетрагидрофуран (х. ч., Компонент-
реактив, Россия), этиловый спирт (ч. д. а. ИРЕА 
2000, Россия), хлорсульфоновая кислота (99%, 
Sigma-Aldrich, США), дихлорметан (х. ч., Ком-
понент-реактив, Россия), циклогексанон (99.9%, 
ABCR, Германия), 2-метилфуран (99%, Sigma-
Aldrich, США). Очистку растворителей и реаген-
тов проводили по стандартным методикам.

Синтез носителей и катализаторов

Синтез пористых ароматических каркасов 
PAF‑30 осуществляли при помощи реакции 
кросс-сочетания Сузуки из  тетракис(п-бромфе-
нил)метана и  4,4´-бифенилдиборной кислоты 
по методике, приведенной в работе [25]. Введе-
ние в  структуру материала PAF‑30 сульфогрупп 
проводили при помощи сульфирования хлор-
сульфоновой кислотой в дихлорметане [18].

Проведение каталитических экспериментов

Реакции проводили в стальном автоклаве ем-
костью 45 мл, снабженном магнитной мешалкой 
и устройством для термостатирования в интерва-
ле температур 40–60°C и давлении азота 1.0 МПа. 
В типичном эксперименте в автоклав загружали 
требуемое количество катализатора, смеси суб-
стратов. Затем автоклав герметизировали, про-
дували два раза азотом, после чего создавали 
требуемое давление азота. Далее автоклав нагре-
вали до  требуемой температуры, включали пе-
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ремешивание и  начинали отсчет времени реак-
ции. По окончании реакции автоклав охлаждали 
до 15°C, разгерметизировали, полученную смесь 
продуктов каталитических превращений анали-
зировали методом ГЖХ.

Приборы и методы

Характеристики пористости образцов опре-
делены на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02 t) 
фирмы Micromeritics (США) по стандартной ме-
тодике. Перед анализом образцы вакуумировали 
при 120оС в течение 6 ч при давлении 3 × 10–3 атм.  
Изотермы адсорбции и  десорбции азота реги-
стрировали при температуре 77 К. Расчет по-
ристости структур проводили с  использовани-
ем стандартного программного обеспечения. 
Удельная поверхность рассчитана по модели BET 
(Брунауэр–Эммет–Тэллер) при относительном 
парциальном давлении Р/Р0 = 0.2. Общий объем 
пор рассчитан по  модели BJH (Баррет–Джой-
нер–Халенда) при относительном парциальном 
давлении Р/Р0 = 0.95.

Анализ методом ИК-спектроскопии с  Фу-
рье-преобразованиями (FTIR) выполнен на при-
боре Nicolet IR2000 (Thermo Scientific, США) 
с использованием метода многократно нарушен-
ного полного внутреннего отражения при помо-
щи приставки Multireflection HATR, содержащей 
кристалл ZnSe 45° для различных диапазонов 
длин волн с разрешением 4 нм в области 4000–
400  см‑1. Спектры были получены усреднением 
100 сканирований.

Кислотность материала PAF‑30-SO3H уста-
навливали при помощи потенциометрического 
титрования по методике, описанной в работе [26].

Анализ жидких продуктов методом ГЖХ 
осуществляли на  хроматографе Кристалл‑4000 
c пламенно-ионизационным детектором, капил-

лярной колонкой RTX‑5Sil MS (30 м × 0.25 мм × 
× 0.25 мкм) при программировании температуры 
от 60 до 230°C; газ-носитель — гелий.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

PAF‑30 был синтезирован с  использованием 
метода, описанного ранее [25, 27]. PAF‑30-SO3H 
получали путем сульфирования каркаса PAF‑30 
хлорсульфоновой кислотой (схема 1) [18, 22]. Со-
гласно данным элементного анализа, содержа-
ние серы в материале составляет 5.21 мас.%.

Спектры FTIR сульфированных материалов 
(рис.  1) содержат полосы поглощения при 610, 
900, 1035, 1124–1220 и 1370 см–1, характерные для 
сульфогрупп [28]. Полосы при 1170 и  1290  см–1 
соответствуют симметричным и асимметричным 
валентным колебаниям фрагмента O=S=O соот-
ветственно, а сигнал при 1035 см–1 можно отнес
ти к  валентным колебаниям S–O [29]. Полоса 
поглощения при 1090  см–1 относится к  колеба-
ниям связей C–S бензольного кольца каркаса, 
замещенного сульфогруппами, тогда как пик при 
610  см–1 соответствует его валентной моде  [30]. 
По  данным кислотно-основного титрования 
кислотность сульфированных PAF составляет 
1.4 ммоль г–1.

При сульфировании удельная площадь по-
верхности, рассчитанная с  использованием мо-
дели BET, уменьшилась с  559  м2 г–1 для PAF‑30 
до  381  м2 г–1 для PAF‑30-SO3H (табл.  1), а  доля 
микропор, оцененная с использованием модели 
t-plot, изменилось с 50% для PAF‑30 до 68% для 
PAF‑30-SO3H.

Активность катализатора была исследована 
в  реакции конденсации 2-метилфурана и  цик
логексанона (схема 2), которую проводили без 
использования растворителя, при температуре 
от 40 до 60°C и давлении азота 1 МПа.

Схема 1. Схема синтеза катализатора.
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Рис. 1. ИК-спектры синтезированных материалов.
Волновое число, см−1
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В  результате реакции наблюдается образова-
ние продуктов моно- и  диалкилирования цик
логексанона 2-метилфураном, причем среди 
продуктов преобладает целевой — 1,1-бис(5-ме-
тил‑2-фурил)циклогексан. Следует отметить, 
что образование продуктов алкилирования про-
исходит даже при очень низких концентрациях  
2-метилфурана (мольное соотношение цикло
гексанон/2-метилфуран = 32/1, рис.  2), хотя 
в этом случае преобладают димеры циклогекса
нона, образование которых полностью ингиби-
руется уже при соотношении реагентов 1/0.5. 
Практически количественная конверсия цикло-
гесанона (94%) достигается за 1 ч при двукратном 
мольном избытке 2-метилфурана, а  селектив-
ность образования продукта диалкилирования 
достигает в этом случае 97%.

Уменьшение количества катализатора (рис. 3а) 
приводит к  снижению конверсии циклогекса-
нона и  некоторому снижению селективности 
по  1,1-бис(5-метил‑2-фурил)циклогексану (с  97 
до 91%).

Существенное влияние на  скорость конден-
сации оказывает температура проведения реак-
ции (рис.  3б). Так, при 40°C за  1 ч суммарный 
выход продуктов составил 32%, а  выход 1,1-бис 

Таблица 1. Текстурные характеристики синтезирован-
ных материалов

Материал SBET, м2/г St-plot, м2/г St-plot / SBET × 
100%

PAF‑30 559 277 49.6
PAF‑30-SO3H 
(5.0) 381 260 68.2
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Схема 2. Схема реакции конденсации 2-метилфурана и циклогексанона.
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Рис.  2. Конденсация циклогексанона с  2-метилфу-
раном при разных соотношениях реагентов. Условия: 
20 мг PAF‑30-SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0–0.7 мл 
2-метилфурана, 60°C, 1 ч, 1 МПа N2. Выход продук-
тов рассчитан на основе конверсии циклогексанона.
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(5-метил‑2-фурил)циклогексана — 30%, в то вре-
мя как при 50 и  60°C общий выход увеличился 
до 56 и 67%, а продукта диконденсации — до 52 
и 61% соответственно. При этом, в продуктах ре-
акции, даже при низких температурах преобла-
дает 1,1-бис(5-метил‑2-фурил)циклогексан; это 
может означать то, что лимитирующей стадией 
всего процесса является диффузия субстратов 
к  активным центрам катализатора и  продуктов 
превращения в  объем реакционной массы, ко-
торая облегчается при повышении температуры.

Из данных, представленных на рис. 4, следует, 
что на начальном этапе реакции скорость накоп
ления продуктов конденсации 2-метилфурана 
и  циклогексанона максимальна и  практически 
половина исходных веществ конвертируетcя 
в продукты, после чего реакция замедляется и идет 
с  практически постоянной скоростью вплоть 
до полного исчерпания субстрата за 4 ч. В рабо-
те [16] при исследовании кинетики данной реак-
ции на  катализаторе Nafion‑212 была получена 
аналогичная зависимость: кривая накопления 
продукта конденсации отвечала реакции с нену-
левым порядком, при которой скорость реакции 
постепенно уменьшается с  расходованием суб-
стратов.

Причиной снижения скорости реакции мо-
жет быть и деактивация части активных центров 
катализатора — из-за адсорбции образующейся 
воды или из-за медленной диффузии продук-
тов алкилирования из  пор в  объем реакцион-

Рис. 3. Зависимость выхода продуктов конденсации циклогексанона и 2-метилфурана от количества катализатора 
(а) и температуры процесса (б). Условия: 1) 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-метилфурана, 60°C, 1 ч, 1 МПа N2; 2) 5 мг 
PAF‑30-SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-метилфурана, 1 ч, 1 МПа N2.
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Рис.  4. График накопления продуктов конденса-
ции 2-метилфурана и циклогексанона. Условия: 5 мг 
PAF‑30-SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-ме-
тилфурана, 60°C, 1 МПа N2.
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Рис.  5. Повторное использование катализатора 
PAF‑30-SO3H (5%) в  конденсации 2-метилфурана 
и  циклогексанона. Условия реакции: 5  мг PAF‑30-
SO3H, 0.4 мл циклогексанона, 0.7 мл 2-метилфурана, 
60°C, 1 ч, 1 МПа N2.
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ной массы. По  той  же причине, вероятно, про-
исходит и некоторое снижение выхода продукта 
диалкилирования при многократном исполь-
зовании катализатора (рис.  5); при этом выход 
1,1-бис(5-метил‑2-фурил)циклогексана снижал-
ся с 58% в первом цикле до 35% в третьем, а выход 
1-гидрокси‑1-(5-метил‑2-фурил)циклогексана 
оставался неизменным и составлял около 5–6%. 
Учитывая тот факт, что катализатор при прове-
дении повторных экспериментов отделяли от ре-
акционной массы центрифугированием, не под-
вергая реактивации и  тщательной промывке 
от  оставшихся в  порах продуктов конденсации 
и воды, можно сказать, что катализатор остается 
активным при многократном применении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, на  примере конденсации 
2-метилфурана и циклогексанона, показано, что 
не  содержащие какого-либо металла сульфиро-
ванные полиароматические каркасы, характе-
ризующиеся достаточно выраженной кислот-
ностью, имеют высокий потенциал в  качестве 
катализаторов конденсации соединений лигно-
целлюлозной бионефти и  продуктов ее перера-
ботки. Основным продуктом реакции является 
продукт диприсоединения. При мольном соот-
ношении реагентов циклогексанон / 2-метилфу-
ран = 1 / 2 глубина превращения циклогексанона 
составляет 94% за  1 ч, а  селективность образо-
вания продукта его диалкилирования достигла 
97%. На начальном этапе конденсация протекает 
с  высокой скоростью и  происходит накопление 
продуктов конденсации, после чего образующая-
ся вода адсорбируется на гидрофильных сульфо-
группах и тем самым снижает скорость реакции. 
Для увеличения активности катализатора реко-
мендуется удалять воду, однако вопрос влияния 
наличия воды в системе на селективность обра-
зования целевого продукта остается открытым.
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