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ВЛИЯНИЕ ПОРОДЫ НА РЕАКЦИИ АКВАТЕРМОЛИЗА 
В ЛАБОРАТОРНЫХ УСЛОВИЯХ (ОБЗОР)

© 2023 г. Luis Miguel Salas-Chia1,*, Paola Andrea León Naranjo1, Adan Yovani León Bermúde1,2

1 Grupo de Investigación Recobro Mejorado, Universidad Industrial de Santander-UIS, Bucaramanga, A.A 678 Colombia 
2 Grupo de Investigación en Corrosión, Universidad Industrial de Santander-UIS, Bucaramanga, A.A 678 Colombia

*E-mail: luis.salas@correo.uis.edu.co

Поступила в редакцию 12 сентября 2021 г. 
После доработки 31 мая 2022 г. 

Принята к публикации 8 декабря 2022 г.

Обзор посвящен наиболее используемому способу повышения нефтеотдачи пласта на нефтяных мес- 
торождениях – закачке водяного пара в пласт (т. наз. акватермролиз). Основная цель акватермолиза – 
снижение вязкости нефти, являющееся результатом химического взаимодействия нефти и пара при тем-
пературах от 200 до 325°C. К сожалению, исследования этого процесса, ранее описанные в литературе, 
были сосредоточены в основном на взаимодействии «флюид–флюид». Благодаря четкой систематике, 
настоящий обзор литературных данных направлен на понимание синергизма, возникающего при взаи-
модействии «порода–флюид», и посвящен взаимодействию фрагментов горных пород, минералов или 
пористых сред с нефтью при закачке пара в пласт. В результате анализа научных трудов был сделан вывод 
о том, что добавление различных минералов и горных пород меняет характер взаимодействия компонен-
тов, так как вызывает каталитический эффект, выражающийся в изменении физических и химических 
свойств нефти. Увеличение объемов добычи нефти и газов при различных рабочих параметрах закачки 
свидетельствует о преимуществах участия горных пород в данном процессе.

Ключевые слова: систематический обзор, акватермолиз, повышение нефтеотдачи, лабораторные ис-
пытания, взаимодействие «порода–флюид»
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В настоящее время в нефтяной промышлен-
ности возник интерес к активизации разработок 
технологий, позволяющих добывать тяжелую и 
сверхтяжелую нефть [1–3]. Это объясняется сокра-
щением запасов легких углеводородов и повыше-
нием сложности добычи нефти на месторождени-
ях во всем мире [4]. Обзор распределения запасов 
на международном уровне показывает, что 70% 
ресурсов относятся к так называемому нетради-
ционному типу, где 25% приходится на тяжелую 
нефть, а остальные 45% – на сверхтяжелую нефть 
и битум [5]. Вот почему термическая добыча, как 
метод нагнетания горячих флюидов в пласт, широ-
ко применяется во всем мире на месторождениях 
тяжелой нефти [6–9].

Наиболее всего распространена закачка пара, 
при которой в пласт закачивается вода в виде на-
сыщенного пара. Известны несколько различных 
режимов такой закачки: циклическая, непрерыв-
ная, гравитационное дренирование при закачке 
пара (SAGD) и др. При реализации этого процесса 
создаются условия для взаимодействия между за-
качиваемой водой и углеводородами, находящими-
ся в пласте. Данное явление происходит в условиях 
высоких температур (от 200 до 325°C), приводя к 
химическому процессу, который объединяет ряд 
реакций, называемых акватермолизом [10]. Указан-
ные реакции вызывают трансформацию нефти за 
счет энергии пара и воздействия минералов, при-
сутствующих в пласте; при этом образуется ряд та-
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ких продуктов, как метан (CH4), сероводород (H2S), 
диоксид углерода (CO2), оксид углерода (CO), во-
дород (H2) и низкомолекулярные углеводороды 
(HCS) [11].

Некоторые авторы изучали возможность добав-
ления химических реагентов в процесс акватермо-
лиза с целью снижения высоких энергетических 
затрат, что делало бы возможным ускорение проте-
кания реакций и улучшало бы результаты реакции. 
Таким образом, каталитический акватермолиз воз-
никает как метод, при котором в процесс закачки 
пара добавляется катализатор, обеспечивающий 
более низкую потребность в энергии для получения 
продуктов процесса за более короткое время [12]. 
В свою очередь, в ходе закачки пара проявляются 
дополнительные эффекты, связанные с такими ре-
акциями, как пиролиз, изомеризация, размыкание 
кольца, насыщение кислородом, насыщение спир-
тами, этерификация и деполимеризация [13]. Как 
следствие, свойства трансформированных угле-
водородов постоянно меняются, о чем свидетель-
ствуют изменения физико-химических свойств, 
таких как вязкость, плотность (в градусах API) и 
структурные изменения в нефти по отношению к 
ее исходным характеристикам [14–16].

Углеводородные месторождения различаются 
по минералогическому и структурному составу 
слоев пласта, а также по составу сырой нефти и 
воды, присутствующих в их формациях. Используя 
аппроксимацию лабораторных испытаний, можно 
предусмотреть характер процессов, протекающих 
в полевых условиях. В литературе описываются 
исследования, в которых проведен анализ пара-
метров, присущих испытаниям с использованием 
каталитического акватермолиза, и их сенсибили-
зации. К основным параметрам, изучаемым в этих 
исследованиях, относятся: оборудование, исполь-
зуемое при испытаниях, время проведения процес-
са, рабочие температуры, давление газов, добав-
ленные химические вещества и их концентрация. 
Кроме того, некоторые авторы в качестве пара- 
метра рассматривали различные образцы пористой 
среды.

Настоящая работа направлена на лучшее по-
нимание синергии, возникающей при взаимодей-
ствии пара с тяжелыми углеводородами в режиме 
«флюид–флюид» при контакте с пористой средой, 
которая в данном случае служит скелетом породы 

интересующего пласта. Для этого был проведен 
систематический литературный обзор, в ходе кото-
рого отобраны исследования, связанные с исполь-
зованием образцов породы, минералов и пористых 
сред для оценки испытаний «порода–флюид» в ус-
ловиях закачки пара. В работе также представлен 
обзор влияния природы минералов и горных пород 
на изменения вязкости, газообразования и содер-
жания фракций SARA (насыщенные углеводороды, 
ароматические углеводороды, смолы, асфальтены) 
в анализируемых исследованиях.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В результате анализа литературы была обнов-

лена информация по рассматриваемой теме, най-
денная при первичном поиске [17]. Первичное 
исследование позволило ограничить объем насто-
ящей работы изучением влияния образцов горных 
пород на процессы закачки пара в лабораторных 
условиях, что породило следующий вопрос: как 
влияет природа минералов на свойства нефти, под-
вергнутой процессам обогащения? Для настоящего 
систематического обзора было использовано про-
граммное обеспечение, позволяющее управлять 
информацией, в частности Mendeley – для ссы-
лок на документы, электронные таблицы Excel –  
для группировки и фильтрации результатов статей, 
VOSviewer – для библиометрического анализа дан-
ных.

Критерии включения и исключения. В этом 
обзоре были рассмотрены исследовательские ста-
тьи, опубликованные в академических журналах 
и материалах конференций. Статьи, в которых не 
была разработана экспериментальная часть, не 
рассматривались в соответствии с принятым нами 
критерием исключения. Аналогичным образом не 
учитывались статьи, которые не были сосредото-
чены на повышении качества нефти в условиях 
закачки пара в присутствии образцов горных по-
род. Следует отметить, что некоторые тезисы были  
изучены дополнительно с целью углубления пони-
мания экспериментальных процессов, раскрытых в 
статьях, найденных в ходе обзора.

Поиск и выбор. При выборе подходящих баз 
данных для обзора был проведен предваритель-
ный анализ соответствующих страниц на разных 
порталах с целью определения статей, представ-
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ляющих интерес для исследования. Были выбра-
ны базы данных OnePetro, ScienceDirect, Taylor & 
Francis, EBSCOhost, ACS Publications и Scopus без 
ограничений по языку или дате публикации. Поиск 
документов осуществляли с использованием урав-
нения, учитывающего ключевые слова, связанные 
с реакциями акватермолиза, обработкой нефти и 
экспериментальными испытаниями, а именно: ак-
ватермолиз (или акватермолитический), жидкие 
углеводороды (или нефть, или непереработанная 
нефть), испытание (или эксперимент).

Важно отметить, что в это уравнение не входили 
ключевые слова, относящиеся к горным породам, 
поскольку в ходе предыдущего первичного обзора 
было замечено, что важные исследования находятся 
вне поля зрения поисковой системы. Базы данных 
были первоначально просмотрены в декабре 2019 г.,  
информация обновлена в июне 2020 г,, последний 
поиск осуществлен в мае 2021 г. Аналогичным 
образом, в настоящем обзоре были рассмотрены 
руководящие принципы, установленные методиче-
ским руководством «Предпочтительные элементы 
отчетности для подготовки систематических обзо-
ров и мета-анализов (PRISMA)» для поиска в базах 
данных, реестрах и других источниках.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Путем просмотра баз данных с использованием 

вышеупомянутого уравнения поиска всего было 
найдено 656 исследований. После исключения 
дубликатов выполнено сканирование названий и 
аннотаций 555 исследований, из которых отобра-
на 121 работа для полного рассмотрения. Затем 
из этой части были исключены 74 исследования 
на основании критериев, определенных ранее для 
47 публикаций, полученных из баз данных. Кроме 
того, добавлены 9 исследований из других источ-
ников, которые были подвергнуты дополнитель-
ному изучению с использованием перекрестных 
ссылок проанализированных работ, важных для 
рассматриваемого обзора: всего 56 исследований, 
подлежащих анализу. На рис. 1 приведена краткая 
информация о процессе поиска и выборе исследо-
ваний для включения в этот обзор, представленных 
в табл. 1.

Библиометрический анализ включенных в 
данное исследование публикаций. Первая про-

анализированная работа датируется 1988 г., хотя 
75% всех статей опубликовано после 2010 г., с 
большей частотой в 2011 и 2020 гг. (рис. 2). Из 
отобранных статей бóльшая часть информации 
была опубликована в научных журналах (61%) и  
материалах конференций (30%) и потребовала 
дополнительного изучения, в то время как остав-
шиеся 9% соответствовали тезисам исследования. 
Из базы данных OnePetro получено 36% исследо-
ваний, а на базу данных ScienceDirect приходится 
13% всей выборки.

С помощью анализа совпадений, в котором ис-
пользованы ключевые слова рассмотренных доку-
ментов, была получена карта, представленная на 
рис. 3. Акватермолиз является основным узлом 
этого библиометрического исследования, который 
связан с семью альтернативными узлами: тяжелой 
нефтью, обогащением в условиях пласта, гидро-
термальной конверсией, донором водорода, сред-
ней молекулярной массой, прекурсорами катализа-
торов и извлечением тяжелой нефти. В настоящем 
исследовании предполагалось проследить влияние 
природы фрагментов горных пород на реакции, но 
в статьях эти ключевые слова редко использова-
лись, поэтому основной узел, объединяющий их, 
на библиометрической карте не наблюдается.

Нефть, используемая в исследованиях, в основ-
ном была тяжелого типа с высокой вязкостью (око-
ло 100 000 сПз), измеренной в диапазоне от 20 до 
50°C. Эти образцы поступили в основном из Ки-
тая, Канады и Венесуэлы. Кроме того, в литературе 
сообщается о небольшом количестве работ, в кото-
рых применялись образцы из других стран, таких 
как Россия, Турция, Великобритания, Иран и Оман. 
Что касается рабочих параметров, то 84% значений 
времени проведения экспериментов составляли 
менее 100 ч, максимальное значение – 1680 ч, ми-
нимальное – 2 ч. Рабочие температуры находились 
в диапазоне от 25 до 420°C, при этом 78% темпера-
тур были ниже 325°C. На рис. 4 показано распре-
деление температурно-временных значений в про- 
анализированных работах, подчеркивается высо-
кая плотность испытаний в диапазоне от 150 до 
400°С, характерная для процессов акватермолиза 
продолжительностью менее 50 ч.
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Таблица 1. Исследования, выбранные для обзора, после применения критериев включения и исключения (Х – най-
денный материал)

Ти
п 

 
ис

сл
ед

ов
ан

ия Источник Расположение Вид испытаний

Ссылки
основной искусственный совокупный синтетический смесь статические динамические

C X – X X – X X [18]
J X – – – X X – [19]
J X – – – X X – [20]
J X – X – – X [21]
C X – X – – X – [22]
J X – X – – X – [23]
C X – X – – – X [24]
J – X X – – X – [25]
J – X X – – X – [26]
J – X X – – X – [27]
C X – X – – X –– [28]
J X – X – – – X [29]
C – X X – – X [30]
D – X X – – X [31]
J X – X – –– X [32]
C – X– – X – – X [33]
J X – X – – X – [34]
J – X – X – – X [35]
D – X – X – – X [36]
J X – X – – X – [37]
J X – X – – X – [38]
C X – X – – X – [39]
J – X –– X – X X [40]
J – X – X – X X [41]
M X – X – – X – [42]
C X – X – – X – [43]
J – X – X – – X [44]
J – X X – – X – [45]
J X – – – – – X [46]
C – X – X – – X [47]
C X – – – – – X [48]
C – X – X – – X [49]
J X – X – – X – [50]
C X – – – – – X [51]
D X X X X – – X [15]
C – X – X – – X [52]
M – X – X – – X [53]
J – X X – – X – [54]
J X – X – – X – [55]
J – X X – – X – [56]
J – X X – – X – [57]
J X – X – – X – [58]
J – X – X – – X [59]
J X – X – – X – [60]
C X – – – – – X [61]
J X – X – – X – [62]
J X – X – – X – [63]
J X – X – – X – [64]
J X – – – X X – [65]
C – X X – – X – [66]
C – X X – – X – [67]
C – X X – – X – [68]
J – X X – – X – [69]
J X – X – – X – [70]
J X – – – X X – [71]
J X – – X – – X [72]

Примечание. C – материалы конференции, J – журнал, M – дипломная работа, D – кандидатская диссертация.
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Рис. 1. Рабочий процесс обзора баз данных на основе методологии PRISMA.

Рис. 2. Хронология исследований, включенных в систематический обзор.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Влияние на вязкость. Вязкость – один из ос-

новных физических параметров, применяемых 
в процессах определения характеристик нефти в 
ходе лабораторных испытаний. Она связана с ме-
ханизмом извлечения, присущим модификации 
данного свойства, что вызывает повышение коэф-
фициента подвижности в пласте, способствующее 
увеличению добычи. Исследования показывают, 
что изменение вязкости в большей степени зависит 
от температуры и времени проведения процесса 
[23, 27, 73].

Изменение вязкости при различных рабочих 
температурах и времени проведения процесса 
связано с реакционной способностью каждого 
вида нефти. Например, на рис. 5 показана нефть 

из канадского месторождения недалеко от Форт- 
Мак-Мюррея (Fort McMurray). Высота столбиков 
на рисунке указывает на продолжительность испы-
тания при определенных температурах, которым 
подвергались образцы. Очевидно, что наименьшее 
снижение вязкости происходит при более сильном 
воздействии высоких температур, это позволяет 
связям разрушаться и стабилизироваться. Однако 
кратковременное воздействие высоких температур 
приводит к возникновению эффекта кислотной по-
лимеризации из-за разрушения свободных радика-
лов и их неспособности к стабилизации.

Влияние пористой среды на реакции акватер-
молиза представлено на рис. 6. При этом исходная 
нефть (OS) имеет значение вязкости, близкое к  
70  000 сП, которое в условиях закачки пара  

Рис. 3. Библиометрическая карта совпадений с использованием ключевых слов.

Рис. 4. Распределение температурно-временных значений в проанализированных литературных источниках.
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(OS  +  W) при 200°С в течение 24 ч снижается 
на 54.3%. Добавление в процесс частей породы  
(OS  + W  + M) также привело к улучшению, хотя и 
в меньшей степени (на 41.5%). Это различие может 
быть связано с каталитическим эффектом минера-
лов, присутствующих в пористой среде. Последние 
вызывают более сильное разрушение свободными 
радикалами, которые из-за условий испытаний не 
могут быть стабилизированы. Противоположный 
случай имеет место при включении в процесс еще 
и катализатора (OS  + W  + M  + C), поскольку сво-
бодные радикалы стабилизируются в присутствии 
водорода в системе, образуя стабильную молекулу 
[16].

Этот эффект может меняться в зависимости от 
минералогического состава образцов, добавлен-

ных в процесс, и реакционной способности оцени-
ваемой нефти. Tavakkoli Osgouei и Parlaktuna [58] в 
результате закачки пара в статическую систему при 
250°C получили изменение минералогического со-
става образцов горных пород (песчаника, состоя-
щего в основном из кварца, и другого известняка с 
кальцитом в качестве основного компонента). Вы-
двинутое авторами предложение предусматривало 
два варианта: первый – с добавлением 10 мас. % 
породы и второй – с использованием 8 мас. % по-
роды + 2 мас. % глинистых минералов, бентонита, 
каолинита и сепиолита. В целом, авторы показали, 
что применение при закачке пара в пласт образцов 
горных пород и минералов приводит к снижению 
качества нефти, полученной в ходе испытаний по 
схеме «флюид–флюид»: наблюдалось увеличение 

Рис. 5. Изменения вязкости при различных значениях температуры и времени воздействия [22]. Испытания при 80°C  
обозначены оранжевым цветом, а при 200°C – красным.

Рис. 6. Изменения вязкости в различных испытаниях в присутствии и в отсутствие породы [35].
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вязкости добытой нефти по сравнению с начальной 
вязкостью сырой нефти. В этом случае представле-
на характеристика, отличная от полученной в ис-
следовании Xu и Pu [35], что может быть вызвано 
различиями в свойствах сырой нефти.

В работе X. Zhang и др. [32] была проведена 
оценка зависимости снижения вязкости пластовой 
нефти от присутствия различных минералов (ил-
лит, монтмориллонит, каолинит, кварц, плагиоклаз, 
калиевый полевой шпат) при закачке пара в пласт. 
В рамках своего экспериментального плана авто-
ры определяли чувствительность трех основных 
параметров: рабочей температуры (160–260°C), 
продолжительности эксперимента (8–48 ч) и дози-
ровки минералов (1–30 мас. %). Результаты показа-
ли, что повышение рабочей температуры снижает 
вязкость в присутствии всех минералов; при этом 
наибольшее снижение вязкости (более 30%) проис-
ходит при добавлении иллита, монтмориллонита и 
каолинита. Что касается продолжительности экс-
перимента, то было замечено, что тесты не показа-
ли существенных изменений в значениях свойств 
через 24 ч, а наибольшее снижение вязкости было 
достигнуто при добавлении иллита, каолинита и 
монтмориллонита и составило более 30% [32]. При 
проведении последнего анализа авторы обнаружи-
ли, что, хотя при низких дозировках наибольшая 
доля приходится на плагиоклаз и калиевый поле-

вой шпат, по мере увеличения концентрации их 
влияние на снижение вязкости уменьшается по 
сравнению с иллитом, монтмориллонитом и каоли-
нитом.

Образование газов. В некоторых исследовани-
ях показана зависимость образования газов от при-
сутствия образцов горных пород или минералов. 
В работе Fan с сотр. [25] было использовано 100 г  
образца тяжелой нефти (OS) из месторождения Ху-
аньсилин (Huanxiling field), 10 г образцов горных 
пород (М) – смеси в основном кварца, калиевого 
полевого шпата и плагиоклаза и 10 мас. % глини-
стых компонентов, 10 г воды (W) и 10 г катализато-
ра (C), приготовленного на основе металлов – вана-
дия, никеля и железа в молярном отношении 1:1:5 
соответственно. На рис. 7 показано изменение га-
зообразования при различных схемах предлагае-
мых испытаний. Присутствие песка, наблюдаемое 
в результатах исследования, приводит к значитель-
ному увеличению количества газов: на 14% при со-
ставе «нефть–вода» и на 44% при составе «нефть–
катализатор».

В большинстве исследований газообразование 
рассматривается как накопленная величина, однако 
при этом важно знать, как присутствие породы вли-
яет на образование каждого газа и его характеристи-
ку. Авторы работы [64] проводили эксперименты с 
целью количественной оценки влияния образцов 

Рис. 7. Образование газов при различных составах и схемах предлагаемых испытаний [25].
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горных пород на акватермолиз при образовании га-
зов. Кроме того, они определили чувствительность 
рабочих параметров, таких как температура (при 
240, 260 и 280°C) и продолжительность экспери-
мента (24, 72 и 120 ч) в присутствии и в отсутствие 
образцов породы. При измерении газообразных 
выбросов авторы разделили газообразные продук-
ты, образующиеся при акватермолизе, как показа-
но на рис. 8–13.

Для прочтения результатов на рис. 8–13 исполь-
зуются следующие обозначения:

– рабочие температуры обозначаются цветом: 
240°С – желтым, 260°С – коричневым и 280°С – 
красным;

– продолжительность эксперимента распреде-
лена по трем группам: 1 – 24 ч, 3 – 72 ч, и 5 – 120 ч;

– добавление образца горной породы опреде-
ляется столбиками с зернистой текстурой, а отсут-
ствие этого материала представлено столбиками с 
гладкой текстурой.

Сероводород. Образование сероводорода по-
вышается в присутствии образца породы, а также 
по мере увеличения времени проведения экспе-
римента и повышения рабочей температуры. На  
рис. 8 показано, что образование этого газа увели-
чивается в большей степени с температурой, чем 
с продолжительностью испытаний. Полученный 
в процессе испытаний объем сероводорода не 
превышал 2 мас. %, который можно не учитывать 
при очистке газообразных выбросов на поверхно-
сти. Подобные результаты были также получены 

в других исследованиях, где присутствие мине-
ральной матрицы способствует образованию H2S 
из молекул серы, возникающих при разрушении 
асфальтеновой фракции в ходе этого процесса  
[50, 55]. Кроме того, в работе Zhao с сотр. [74] было 
установлено, что каталитический эффект от при-
сутствия минерала снижает температуру реакции 
между тяжелой нефтью и пластовой водой, вызы-
вая увеличение содержания соединения в процессе 
закачки пара.

Диоксид угерода. В присутствии практически 
всех образцов породы образование углекислого 
газа увеличивается более чем в два раза по срав-
нению с количеством, полученным в отсутствие 
таких добавок (рис. 9). Образование этого газа в 
большей степени зависит от времени проведения 
процесса, чем от используемых рабочих темпера-
тур. Такой же результат был получен в экспери-
ментах, описанных в работе Rivas и др. [18], где 
проводили оценку образца тяжелой нефти Cerro 
Negro. Добавление песка в эксперименты привело 
к увеличению содержания CO2 в газовых выбросах 
более чем на 100%. Объемы полученного диоксида 
углерода представляют собой переменную, кото-
рую следует учитывать при очистке газообразных 
выбросов на поверхности, поскольку она составля-
еют от 15 до 35% от общего объема производства.

Оксид углерода. Образование оксида углерода 
в присутствии образцов породы увеличивается не 
более чем в два раза по сравнению с результатами, 
полученными в отсутствие горных пород (рис. 10). 
Установлено, что зависимости от рабочей темпера-

Рис. 8. Изменение образования сероводорода при различных схемах испытаний [64].
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туры или продолжительности эксперимента в про-
цессе испытаний нет, так как повышение содержа-
ния оксида углерода происходит ступенчато. Объем 
этого газа весьма невелик и при максимальной ин-
тенсивности образования не превышает 1 мас. %. 
Эти значения концентрации могут быть результа-
том реакций конверсии водяного газа, когда оксид 
углерода взаимодействует с водой с образованием 
дополнительного количества углекислого газа [10].

Водород. Образование водорода в присутствии 
образцов горных пород изменяется не очень силь-
но, наибольшее увеличение соответствует 25 мас. %  
в наилучшем варианте (рис. 11). В этом случае на 
содержание водорода влияет в основном темпера-
тура процесса, а не его продолжительность. Его 
объем пропорционально меньше объема других 
газов, поэтому в некоторых процессах необходимо 

добавлять доноры водорода для стабилизации сво-
бодных радикалов, фрагментированных реакциями 
акватермолиза [75].

Метан. Образование метана в присутствии об-
разцов горных пород в большей степени зависит 
от длительности процесса (рис. 12). Очевидно, 
что концентрация этого продукта зависит как от 
времени протекания процесса, так и от рабочей 
температуры. Метан имеет высокую ценность в 
промышленности и будет относиться не к отходам, 
а продуктам с добавленной стоимостью. Получен-
ные значения отражают тенденции, обнаруженные 
в других исследованиях, где образование легких 
газов увеличивается в присутствии минералов и с 
повышением времени протекания процесса и тем-
пературы [18].

Рис. 10. Изменение образования оксида углерода при различных схемах испытаний [64].

Рис. 9. Изменение образования диоксида углерода при различных схемах испытаний [64].
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Высокомолекулярные углеводородные газы. Об-
разование углеводородных газов с высокой моле-
кулярной массой существенно зависит от присут-
ствия образцов породы, в основном при высоких 
температурах с длительным временем проведения 
процесса (рис. 13). Считается, что в отсутствие об-
разцов породы образование углеводородных газов 
в равной степени зависит как от температуры, так 
и от времени проведения эксперимента (из-за ли-
нейной тенденции к снижению их концентрации). 
Важно подчеркнуть, что это снижение связано с 
разрывом высокомолекулярных цепей под катали-
тическим действием минералов, присутствующих 
в породе, а также связано с повышением темпе-
ратуры в течение длительных периодов времени, 
что позволяет преобразовать высокомолекулярные 
цепи в цепи меньшей протяженности.

Фракции SARA. Так называются фракции, 
образующиеся при разделении нефти на четыре 
компонента: насыщенные углеводороды, аромати-
ческие углеводороды, смолы, асфальтены [76]. В 
некоторых из проанализированных исследований 
выполнялись измерения доли SARA в исходной сы-
рой нефти, а также в нефти, полученной в результа-
те испытаний с закачкой пара, и нефти, полученной 
в результате добавления образцов горных пород в 
системы. Исследования влияния горных пород на 
испытания были проведены в работах Chen и др., 
Kayukova и др., Zhang и др. [32, 34, 70].

На рис. 14 показана зависимость количе-
ства фракции SАRА от анализируемых образцов  
(W/W  + M) в присутствии и в отсутствие образцов 
горных пород при закачке пара. Видно, что в разной 
степени, но с одинаковой тенденцией содержание 

Рис. 11. Изменение образования водорода при различных схемах испытаний [64].

Рис. 12. Изменение образования метана при различных схемах испытаний [64].
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насыщенных и ароматических фракций увеличи-
вается, а смол и асфальтенов – уменьшается. Точ-
но так же наблюдается дополнительное влияние 
породы на изменение содержания этих фракций  
(рис. 15).

Из этого анализа следует, что дополнительные 
изменения, вызванные присутствием породы, в ос-
новном происходят во фракциях асфальтенов. Это 
подтверждается выводами, сделанными авторами 
работы Montgomery и др. [55], которые заявили, 
что минеральная матрица влияет на химический 
состав нефти во время акватермолиза, способствуя 

образованию H2S из более мелких серосодержа-
щих молекул, образующихся в результате катали-
тического разложения фракции высокомолекуляр-
ных асфальтенов в исходной нефти.

ОГРАНИЧЕНИЯ
Одним из ограничений, обнаруженных в насто-

ящем обзоре, является то, что большое количество 
исследований, хотя в них и используются образцы 
горных пород для экспериментов, не могут быть 
приняты во внимание для оценки влияния на добы-

Рис. 13. Изменение образования высокомолекулярных углеводородных газов при различных схемах испытаний [64].

Рис. 14. Фракции SARA образцов нефти, подвергнутые процессам закачки пара в присутствии и в отсутствие образцов 
породы.
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ваемую нефть в связи с отсутствием испытаний без 
них, из-за чего невозможно провести сравнитель-
ный анализ.

ВЫВОДЫ
Понимание реакций акватермолиза позволило 

выделить их как химический механизм, связанный 
с закачкой пара, где основным показателем являет-
ся образование кислых газов и низкомолекулярных 
углеводородов. Следовательно, для адекватного 
представления о повышении качества сырой нефти 
необходимо понимать влияние минералов и горных 
пород на физико-химические свойства получаемой 
нефти, подвергаемой процессам закачки пара.

В связи с разнообразием типов нефти и их раз-
личной реакционной способностью степень вли-
яния минералов и горных пород может широко 
варьироваться. Однако очевидно, что существует 
тенденция к дополнительному улучшению свойств 
нефти благодаря каталитическому эффекту, связан-
ному с их добавлением.
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Синтезированы новые молибденсодержащие катализаторы на основе мезопористого материала PAF-30 
углеродной природы для процесса окисления серосодержащих соединений (СС) в модельном топливе. 
Полученный носитель PAF-30 модифицирован функциональными группами, содержащими положитель-
но заряженный атом азота с различными заместителями. Модифицированные носители исследованы 
методами низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, ИК-спектроскопии и элементного анализа. 
Рассмотрены основные факторы, влияющие на процесс окисления: температура и время реакции, ко-
личество окислителя, дозировка катализатора и природа серосодержащего субстрата. Для катализатора 
Мо/PAF-30-NEt3 подобраны оптимальные условия для окисления различных классов СС в модельных 
смесях: H2O2:S = 6:1 (мольн.), 60°С, 60 мин. Показано, что катализатор Мо/PAF-30-NEt3 работает в 
течение пяти циклов без значительной потери активности в реакции окисления дибензотиофен (ДБТ).
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В последнее время растут экологические про-
блемы, связанные с загрязнением окружающей 
среды, и особенно атмосферного воздуха. Основ-
ные источники загрязнений – оксиды серы и азота, 
выделяемые выхлопными газами автомобилей [1]. 
В связи с этим содержание серы в моторном топли-
ве строго регламентировано; его значение в соот-
ветствии с текущими экологическими стандартами 
не должно превышать 10 мг серы на 1 кг углеводо-
родного топлива.

Существует еще одна проблема: увеличение 
объемов добычи высокосернистых нефтей. Рост 
содержания серы в нефтяном сырье оказывает нега-
тивное воздействие на эксплуатационные свойства 
нефтепродуктов, способствует быстрому коррози-
онному износу двигателя и, соответственно, ведет 

к повышению расхода топлива [2]. Таким образом 
все более важным становится процесс сероочистки 
углеводородного топлива.

Наиболее распространенный способ снижения 
доли СС в нефтепродуктах до приемлемых значе-
ний – гидроочистка, которая широко используется 
в промышленных масштабах [3]. Однако ее недо-
статки (жесткие условия реакции, низкая эффек-
тивность очистки от затрудненных гетероаромати-
ческих СС [4], дороговизна проведения процесса) 
приводят к необходимости разработки новых тех-
нологий, способных обеспечить высокую эффек-
тивность обессеривания при более мягких услови-
ях проведения процесса [5–7].

Среди безводородных альтернативных мето-
дов обессеривания наибольшее распространение 
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получают такие методы, как окисление [8, 9], экс-
тракция [10, 11], адсорбция [12, 13] и биообессе-
ривание [14, 15]. Наиболее перспективным из них 
является окислительное обессеривание, обладаю-
щее высокой степенью сероочистки и сочетающее 
окисление соединений серы с извлечением продук-
тов окисления методами адсорбции и экстракции. 
Окислительное обессеривание имеет ряд преиму-
ществ: отсутствие необходимости в водороде, эко-
логичность используемых окислителей, мягкие ус-
ловия и простота проведения процесса.

В настоящее время известно множество эффек-
тивных катализаторов окислительного обессери-
вания: гетерополикислоты [16], ионные жидкости 
[17], оксиды [18] и соли переходных металлов [19]. 
Хорошо изученным катализатором процесса окис-
ления СС являются соединения молибдена [20]; в 
их присутствии удается достичь высоких конвер-
сий таких веществ, как дибензотиофен и его про-
изводные.

Наибольший интерес представляют гетероген-
ные катализаторы, состоящие из оксида металла 
или металлсодержащего аниона, нанесенных на 
пористый носитель. Это связано с возможностью 
повторного применения таких катализаторов, 
экологической безопасностью большинства но-
сителей, пористой структурой, способствующей 
лучшей диффузии молекул субстрата, а также 
возможностью модификации поверхности. Значи-
тельное распространение для удаления сернистых 
соединений из моторных топлив получили молиб-
денсодержащие гетерогенные системы с хорошо 
известными и коммерчески доступными носите-
лями Al2O3 [21] и SiO2 [22], мезопористыми сили-
катными материалами МСМ-41 [23] и SBA-15 [24], 
цеолитами [25] и металлорганическими каркасами 
MOF [26]. Особый интерес в качестве и носителей 
представляют пористые ароматические каркасы 
(PAF) – класс пористых органических полимеров, 
в котором молекулы – строительные блоки арома-
тической природы – связаны друг с другом через 
прочные ковалентные связи C–C. Такие каркасы 
отличаются высокой стабильностью к действию 
различных реагентов, широким температурным ин-
тервалом устойчивости (до 500°С), высокими зна-
чениями удельной площади поверхности, жесткой 
упорядоченной структурой и узким распределени-
ем пор по размерам [27]. Кроме того, их аромати-

ческая природа позволяет проводить модифика-
цию структуры носителя с помощью относительно 
простых методов [28]. Все эти факторы позволяют 
предположить, что пористые ароматические карка-
сы могут быть очень эффективными носителями 
гидрофобной природы для синтеза различных ка-
тализаторов, используемых в окислительном обес-
серивании.

Цель настоящей работы – синтез молибденсо-
держащих катализаторов на основе пористого аро-
матического каркаса PAF-30, модифицированного 
анионообменными группами, и исследование их 
активности в реакции окисления дибензотиофена 
пероксидом водорода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы. Для синтеза носителей и катали-

заторов на их основе были использованы: трифе-
нилхлорметан (98%), анилин (99%), изоамилни-
трит (97%), бифенил-4,4′-диборная кислота (95%), 
трифенилфосфин (95%), ацетат палладия(II) 
(97%), фосфорноватистая кислота (раствор в воде  
50 мас. %),  параформальдегид (95%), молибдат ам-
мония (99%) и N-метилимидазол (99%) производ- 
ства фирмы Sigma Aldrich. Также были использова-
ны: карбонат калия (ч.), этанол (95%), фосфорная 
кислота (85%, х.ч.), уксусная кислота (х.ч.), пента- 
оксид фосфора (х.ч.) фирмы Реахим; диметил- 
формамид (х.ч.), хлороформ (ч.д.а.) фирмы  
Химмед; соляная (х.ч.) и серная (х.ч.) кислоты – 
СигмаТек; метилдиэтаноламин (99%), диметил- 
этаноламин (99%) – Синтез-ОКА; диоксан (ч.) – 
Компонент-реактив, триэтиламин (99%) – ABCR. 
Материалы модельной смеси: дибензилсульфид 
(Bn2S), бензотиофен (БТ), дибензотиофен (ДБТ), 
4-метилдибензотиофен (МеДБТ), 4,6-диметил-
дибензотиофен (Ме2ДБТ) и додекан (99%) также 
были получены от фирмы Sigma Aldrich. В каче-
стве окислителя применяли пероксид водорода 
(50%) фирмы Прайм Кемикалс Групп.

Синтез носителей. Синтез PAF-30 проводили с 
помощью реакции кросс-сочетания Сузуки между 
тетракис(4-бромфенил)метаном и бифенил-4,4′-ди-
борной кислотой по методике, описанной в [29]. 
Тетракис(4-бромфенил)метан был получен ранее 
по стандартной методике, приведенной в работе 
[30].
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Модификация структуры PAF-30. Модифи-
кацию анионообменными группами проводили по 
методикам, описанным в работах [31, 32].

На первом этапе провели хлорметилирова-
ние PAF-30: в колбе объемом 250 мл, снабженной 
магнитной мешалкой и обратным холодильником, 
растворяли 5 г параформальдегида в смеси 100 мл 
раствора НСl и 30 мл ледяной уксусной кислоты, 
после чего к раствору аккуратно добавили 2 г пен-
таоксида фосфора. В полученную смесь внесли  
1 г PAF-30, после чего колбу поместили в масля-
ную баню и проводили синтез в течение 3 суток 
при перемешивании при 90°С. По завершению 
синтеза полученный продукт PAF-30-CH2Cl вы-
деляли фильтрованием, промывали несколько раз 
водой, этанолом и диоксаном, затем сушили при 
пониженном давлении при температуре 60–80°С в 
течение 3 ч.

На втором этапе получали модифицированные 
носители, обрабатывая PAF-30-CH2Cl соответ-
ствующими аминами: триэтиламином (носитель 
PAF-30-NEt3), метилдиэтаноламином (носитель 
PAF-30-MDEA), диметилэтаноламином (носитель 
PAF-30-DMEA) и N-метилимидазолом (носитель 
PAF-30-Im). Типичная методика включает переме-
шивание суспензии 500 мг PAF-30-CH2Cl в смеси 
из 5 мл соответствующего амина и 25 мл диоксана 
при температуре 80°С в течение 12 ч с последую-
щим отделением твердого продукта фильтровани-
ем, его промывкой этанолом и высушиванием при 
пониженном давлении при 60°С.

Получение молибденсодержащих катализа-
торов. Ионный обмен хлорид-ионов на молибдат- 
ионы проводили по следующей методике: рассчи-
танное количество молибдата аммония (0.04971 г 
для PAF-30-NEt3, PAF-30-MDEA, PAF-30-DMEA и 
0.03729 г для PAF-30-Im) растворяли в дистилли-
рованной воде. Далее в полученный раствор при 
60°C помещали 100 мг носителя и перемешивали 
суспензию в течение 2 ч. Далее смесь центрифу-
гировали, сливали воду и повторяли операцию 
обмена еще два раза. После пропитки катализато-
ры сушили ступенчато при 80–110°C с шагом 10° 
в течение 24 ч. Таким образом были получены  
катализаторы состава Мо/PAF-30-NEt3,  
Мо/PAF-30-MDEA, Мо/PAF-30-DMEA, Мо/PAF-30-Im.

Окисление модельных смесей сераорганиче-
ских соединений. К 5 мл модельного раствора се-

раорганического соединения в додекане, содержа-
щего 500 ppm общей серы, добавляли 0.1–1 мас. %  
тонкоразмолотого полученного катализатора  
(Mo : S = 0.25–42, мол.) и необходимое количество 
50%-ного пероксида водорода, исходя из мольных 
соотношений Н2О2:S от 2:1 до 6:1. Реакцию прово-
дили при постоянном перемешивании (650 об/мин) 
при температуре 20–60°С в течение 10–120 мин. 
По завершению к реакционной смеси добавляли 
воду для разрушения суспензии и извлечения не-
прореагировавшего пероксида водорода.

Продуктами окисления в каждом случае явля-
ются соответствующие сульфоны.

Хроматографический анализ. Состав модель-
ной смеси до и после реакции анализировали ме-
тодом газовой хроматографии на хроматографе 
Кристалл-2000М с пламенно-ионизационным де-
тектором; колонка – Zebron, l = 30 м, d = 0.32 мм, 
жидкая фаза ZB-1; программирование температу-
ры от 100°С до 250°С (скорость нагрева колонки 
20°С/мин).

Физико-химические исследования. Харак-
теристику пористой структуры каждого из мо-
дифицированных образцов PAF-30 определяли 
на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02t) фирмы 
Micromeritics по стандартной методике. Перед ана-
лизом образцы вакуумировали при 110°С в течение 
12 ч. Характеристики пористой структуры рассчи-
тывали с использованием стандартного программ-
ного обеспечения. Изотерму адсорбции–десорбции 
азота снимали при температуре 77 K. Удельные по-
верхности образцов рассчитывали по модели БЭТ 
(Брунауэра–Эммета–Тэллера).

Химический состав катализаторов определяли 
с использованием оборудования центра коллек-
тивного пользования «Аналитический центр проб- 
лем глубокой переработки нефти и нефтехимии». 
Содержание азота в носителях устанавливали ме-
тодом элементного анализа на CHNS-анализаторе 
Thermo Flash 2000. Содержание Мо определяли 
при помощи атомно-эмиссионной спектроскопии 
с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИП) на 
спектрометре ICPE-9000 (SHIMADZU), а также 
при помощи рентгеноспектрального флуоресцент-
ного анализа (РСФА) с использованием рентгено-
флуоресцентного волнового спектрометра ARL 
Perform’X (Thermo Fisher Scientific, США). Для 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

23МОЛИБДЕНСОДЕРЖАЩИЕ КАТАЛИЗАТОРЫ

этого порошкообразные пробы прессовали в та-
блетки на подложке из борной кислоты и накрыва-
ли лавсановой пленкой, которую прижимали опра-
вой в виде кольца к кювете.

ИК-спектры регистрировали с использованием 
ИК-Фурье спектрометра марки Nicolet IR200 в ди-
апазоне 500–4000 см–1. Образцы таблетировали в 
бромиде калия (2 мас. %).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В данной работе в качестве носителей для мо-

либденсодержащих катализаторов были использо-
ваны пористые ароматические каркасы, модифици-
рованные анионообменными группами на основе 
органических солей аммония. Основа данных но-
сителей – каркас PAF-30, синтез которого осущест-

вляли с помощью реакции Сузуки, в структуру 
которого сначала вводили хлорметильные группы, 
а затем проводили реакцию кватернизации с азот-
содержащими соединениями (рис. 1). В результате 
этого было получено четыре носителя с закреплен-
ными анионообменными группами: PAF-30-NEt3,  
PAF-30-MDEA, PAF-30-DMEA, PAF-30-Im, содер-
жащих фрагменты кватернизованных аминов –  
соответственно, триэтиламина, метилдиэтанола-
мина, диметилэтаноламина, и N-метилимидазола.

Пористость модифицированных носителей, 
определенная по низкотемпературной адсорбции 
азота, приведена в табл. 1. Показано, что исходный 
носитель PAF-30 обладает удельной площадью по-
верхности 569 м2/г, а модификация его структуры 
азотсодержащими группами приводит к уменьше-

Br
Br

BrBr

+

(HO)2B B(OH)2

Pd(OAc)2, PPh3
ДМФА/H2O, K2CO3
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Рис. 1. Схема синтеза носителей на основе пористого ароматического каркаса PAF-30, где Х – анионообменная группа.
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нию значений площади. Интересно отметить, что 
размер всех вводимых групп сопоставимый, но при 
этом наибольшее уменьшение пористости происхо-
дит в случае присоединения к носителю этанолами-
нов – наиболее полярных из применяемых аминов. 
Одно из возможных объяснений данного явления 
заключается в образовании внутри пор водородных 
связей между группами –ОН этаноламинов, что 
приводит к уменьшению доступного для адсорбции 
азота пространства.

По данным элементного анализа (табл. 2), во 
всех катализаторах содержание азота сопоставимо и 
составляет 0.8–1.1 мас. %, за исключением носителя 
PAF-30-Im, для которого более высокое содержание 
азота 1.6 мас. % обусловлено наличием двух атомов 
азота в молекуле имидазола. Катализаторы на ос-
нове синтезированных носителей содержат от 0.4–
0.6 ммоль Мо в 1  г катализатора, или 4–6 мас. %  
Мо, что в 1.5–2 раза меньше концентрации азота в 
исходных носителях. По данным РСФА, остаточ-
ное содержание хлора в катализаторах составляет 
менее 0.1%, исходя из чего можно судить о полноте 
протекания процесса обмена.

Введение молидбат-ионов в носители также 
было доказано при помощи метода ИК-спектро-
скопии (рис. 2). В спектрах всех четырех катали-

заторов наблюдается появление новых полос по-
глощения с максимумами около 956 и 908 см–1, 
соответствующих колебаниям связей Mo=O в  
молибдат-ионе [33].

Изучение параметров реакции окисления 
ДБТ. Перед исследованием закономерностей окис-
ления в присутствии синтезированных катализато-
ров проводили изучение влияния конверсии ДБТ 
от скорости перемешивания. Согласно предвари-
тельным результатам при скорости перемешивания 
более 650 об/мин достигается равномерное обра-
зование суспензии, способствующей улучшению 
контакта фаз. Дальнейшее увеличение числа обо-
ротов не привело к повышению конверсии субстра-
та (рис. 3). Это означает, что при достижении ско-
рости перемешивания не менее 650 об/мин удается 
минимизировать диффузионные ограничения и из-
учать протекание реакции в кинетической области.

Активность синтезированных молибденсо-
держащих катализаторов в окислении модель-
ной смеси. Исследование зависимости конверсии 
СС в реакции окисления от природы катализатора 
проводили на примере конверсии ДБТ как в при-
сутствии молибденсодержащих катализаторов, так 
и модифицированных носителей, не содержащих 
атомы переходного металла. Как видно из табл. 3, 
наибольшую активность проявили катализаторы, 
содержащие триэтиламин и N-метилимидазол в 
качестве катион-формирующих фрагментов, что, 
по-видимому, может быть следствием более раз-
витой поверхности. В то же время образцы, содер-
жащие фрагменты диметилэтаноламина и метил-
диэтаноламина, обладают сравнительно низкой 
активностью, что может быть обусловлено межмо-
лекулярными взаимодействиями между гидрок-
сильными группами аминоспиртов и пероксидом 

Таблица 1. Площадь поверхности модифицированных 
носителей

Носитель Площадь поверхности, м2/г
Исходный PAF-30 569
PAF-30-NEt3 405
PAF-30-MDEA 272
PAF-30-DMEA 351
PAF-30-Im 390

Таблица 2. Содержание азота, молибдена и хлора в катализаторах

Образец
Содержание азота* Содержание молибдена**

Остаточное  
содержание Cl, мас. %***

мас. % ммоль/г мас. % ммоль/г
Мо/PAF-30-NEt3 0.81 0.58 4.1 0.43 0.03
Мо/PAF-30-MDEA 1.13 0.81 3.7 0.39 0.05
Мо/PAF-30-DMEA 0.96 0.69 4.2 0.44 0.04
Мо/PAF-30-Im 1.58 1.13 3.8 0.40 0.04

* В исходных носителях. ** По данным АЭС-ИСП. *** Исходя из соотношения Mo/Cl по данным РСФА.
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водорода, затрудняющих диффузию неполярных 
молекул субстрата к поверхности катализатора. В 
связи с этим в дальнейшей работе для изучения 
закономерностей окисления ДБТ были исполь-
зованы два типа катализатора: Мо/PAF-30-NEt3 и  
Мо/PAF-30-Im. Следует отметить, что модифици-
рованные пористые ароматические каркасы, не 
содержащие атомы молибдена, не проявляют ак-
тивности в окислении сернистых соединений, а 
незначительная конверсия ДБТ, не превышающая 
12%, в основном связана с адсорбцией субстрата 
на поверхности PAF-30.

В присутствии наиболее активных катализато-
ров было проведено изучение зависимости конвер-
сии ДБТ от времени и температуры окисления. Как 
видно из рис. 4, в присутствии Мо/PAF-30-Im, так и 
Мо/PAF-30-NEt3, реакция окисления начинает про-

Рис. 2. ИК-спектры модифицированных носителей PAF-30-NEt3, PAF-30-MDEA, PAF-30-DMEA, PAF-30-Im и молибден-
содержащих катализаторов на их основе.

Рис. 3. Зависимость конверсии ДБТ в присутствии ката-
лизаторов Мо/PAF-30-NEt3 и Мо/PAF-30-Im от скорости 
перемешивания реакционной смеси. Условия окисле-
ния: H2O2:S = 6:1, мол.; 40°С; 60 мин; ω(кат.) = 0.5 мас. %  
(Mo:S = 1:8, мол.).
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текать уже при комнатной температуре. В течение 
120 мин без нагревания удается достичь более 40% 
конверсии в присутствии обоих катализаторов; при 
этом нагрев до 60°С позволяет достигнуть исчер-
пывающего удаления ДБТ уже через 60 мин.

Поскольку для полного окисления ДБТ необ-
ходим двукратный избыток пероксида водорода 

по стехиометрии, была исследована возможность 
снижения количества используемого окислите-
ля в присутствии катализатора Мо/PAF-30-NEt3  
(рис. 5а). При снижении мольного соотношения 
пероксид водорода : сера с 6:1 до 4:1 наблюдает-
ся незначительное падение конверсии ДБТ; однако 
при дальнейшем уменьшении до мольного соотно-

Таблица 3. Влияние природы модифицированного носителя и катализатора на конверсию ДБТ. Условия окисления: 
H2O2:S = 6:1, мол; 60°С; 60 мин; ω(кат.) = 0.5 мас. % (Mo:S = 1:8, мол.)

Модифицированный носитель Конверсия ДБТ, % Катализатор Конверсия ДБТ, %
PAF-30-NEt3 9 Мо/PAF-30-NEt3 100

PAF-30-MDEA 7 Мо/PAF-30-MDEA 68
PAF-30-DMEA 5 Мо/PAF-30-DMEA 47

PAF-30-Im 12 Мо/PAF-30-Im 100

Рис. 4. Зависимость величины конверсии ДБТ в реакции окисления от температуры и времени реакции в присутствии 
катализаторов Мо/PAF-30-NEt3 (а) и Мо/PAF-30-Im (б). Условия окисления: H2O2:S = 6:1 мол.; ω (кат.) = 0.5 мас. %  
(Mo:S = 1:8, мол.).

Рис. 5. Зависимость конверсии ДБТ от количества окислителя (а) и катализатора (б). Условия опыта: 60°С; 30 мин;  
ω(кат.) = 0.5 мас. % (Mo:S = 1:8, мол.); катализатор – Мо/PAF-30-NEt3..
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шения до 2:1 происходит довольно резкое сниже-
ние конверсии субстрата, что может быть связано 
со снижением скорости реакции окисления вслед-
ствие снижения концентрации окислителя и, со-
ответственно, уменьшения концентрации образуе-
мых пероксокомплексов.

Варьирование количества молибденсодержаще-
го катализатора Мо/PAF-30-NEt3 представлено на 
рис. 5б. Экспериментальные данные показывают, 
что уменьшение количества катализатора отрица-
тельно сказывается на окислительном процессе и, 
соответственно, на конверсии ДБТ. Прежде всего 
это может быть связано с уменьшением площади 
контакта катализатора с модельной смесью, а также 
со снижением концентрации образуемых пероксо-
комплексов [34]. Также обнаружено, что 100%-ная  
конверсия ДБТ при дозировке катализатора  
1 мас. % достигается за 30 мин реакции.

Важное преимущество гетерогенных ката-
лизаторов – возможность их многократного по-
вторного использования и регенерации. После 
реакции катализаторы отделяли от реакционной 
смеси и сушили в токе воздуха. Как видно из  
рис. 6, эффективность использования катализатора  
Мо/PAF-30-NEt3 сохраняется на протяжении 5 цик- 
лов без значительной потери активности. Одна-
ко для другого типа катализатора Мо/PAF-30-Im 
наблюдается снижение конверсии ДБТ уже после 
второго цикла использования вплоть до практи-

чески полной дезактивации на пятом цикле. Это, 
предположительно, может быть связано с вымыва-
нием каталитически активных центров на основе 
молибдена, иммобилизованных на поверхности 
пористого носителя путем электростатического 
взаимодействия.

Данное предположение хорошо согласуется с 
результатами элементного анализа катализаторов 
до и после реакции окисления, что демонстриру-
ет различную силу связывания металла с каркасом 
PAF-30, модифицированного катионными фраг-
ментами различной природы (табл. 4).

Окисление сернистых соединений различ-
ных классов. Поскольку СС нефтяных фракций 
представлены большим количеством разнообраз-
ных субстратов, была исследована возможность 
окисления их различных классов в присутствии ка-
тализатора Мо/PAF-30-NEt3, который обладает не 
только высокой активностью в реакции окисления 
ДБТ, но и демонстрирует высокую стабильность на 
протяжении по крайней мере 5 циклов повторно-
го использования (рис. 7). Окисление проводили в 
присутствии шестикратного избытка пероксида во-
дорода при температуре 60°С.

Окисление СС различных классов показало, что 
наиболее трудным при окислительном обессери-
вании является удаление бензотиофена. Вероятно, 
легкое окисление дибензотиофена и его произво-
дных в сравнении с бензотиофеном связано с более 

Рис. 6. Зависимость конверсии ДБТ в реакции окисления 
от количества рециклов. Условия окисления: H2O2:S =  
6:1, мол.; 60°С; 60 мин; ω(кат.) = 1 мас. % (Mo:S = 1:4, мол.).

Рис. 7. Окисление сернистых соединений различных 
классов. Условия окисления: H2O2:S=6:1, мол.; 60°С;  
60 мин; ω(кат.) = 1 мас. % (Mo:S = 1:4, мол.), катализа-
тор – Мо/PAF-30-NEt3.
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высокой электронной плотностью на атоме серы с 
присоединенными ароматическими кольцами, бо-
гатыми электронами, что благоприятствует меха-
низму электрофильного присоединения для окис-
ления серы [35].

Окисление сернистых соединений проходит че-
рез образование промежуточного продукта – суль-
фоксида – с последующим окислением до сульфо-
на по следующей схеме реакции:

Согласно литературным данным, окисление 
сульфоксидов до сульфонов идет со значительно 
большими скоростями, чем образование сульфок-
сидов, поэтому порядок реакций окисления ДБТ 
был принят псевдо-первый [36, 37]. Линейный уча-
сток кинетической кривой был выбран для расче-
та константы скорости при 20, 40 и 60°C. Порядок 
реакции подтвержден графически в координатах 
«ln(С0/С) – время». Как показано на рис. 8, линей-
ная зависимость подтверждает первый порядок 
реакции. Для расчета кинетических параметров 
окисления ДБТ были выбраны два катализатора 
Мо/PAF-30-NEt3 и Мо/PAF-30-Im.

Опираясь на формулы:                    и           
экспериментальные данные были нанесены на гра-
фик в координатах «ln(С0/С) – время, мин−1», где 
С0 и С – начальная и текущая концентрации ДБТ, 
соответственно. Рассчитанные константы скоро-
сти реакции для температур 20, 40 и 60°C состав-
ляли 0.0067, 0.025 и 0.046 мин−1 для катализатора  

Таблица 4. Результаты элементного анализа катализаторов до и после реакции окисления

Катализатор
Фактическое содержание Мо, мас. %

Мо/PAF-30-NEt3 Мо/PAF-30-Im
Свежеприготовленный 4.1 3.8
Отработанный (после 5 цикла) 4.0 1.5

Рис. 8. Кинетические кривые окисления ДБТ в присутствии катализаторов Мо/PAF-30-NEt3 (а) и Мо/PAF-30-Im (б) для 
разных температур, оС: 20 (1), 40 (2) и 60 (3).
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Мо/PAF-30-NEt3 и 0.0076, 0.027 и 0.056 мин−1 для 
Мо/PAF-30-Im, соответственно.

Энергия активации для окисления ДБТ была 
рассчитана по уравнению Аррениуса:
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Исследована активность катализаторов H-MFI, модифицированных методом «top-down» в жидкофазной 
Принса реакции между пропеном и формальдегидом. С помощью анализа физико-химических харак-
теристик катализатора показано, что его измельчение приводит к снижению удельной поверхности и 
изменению соотношения микро- и мезопор в образце. Установлено, что снижение размера зерна при-
водит к увеличению скорости начального превращения субстрата, а также к снижению диффузионных 
ограничений, накладываемых на систему. В то же время обработка способствует изменению состава 
продуктов в сторону увеличения доли побочных. Полученные кинетические кривые проанализированы, 
предложены уравнения, учитывающие дезактивацию катализатора. Показано, что как скорость реакции, 
так и скорость дезактивации увеличивается пропорционально дисперсности цеолита, причем дезакти-
вация образца более чувствительна к размеру частиц.
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Бута-1,3-диен относят к наиболее востребован-
ным полупродуктам нефтехимического синтеза, 
применяемым для получения различных полимер-
ных материалов [1, 2]. В настоящее время его ми-
ровое производство оценивается в 14.5 млн т/год,  
а основным методом получения является пиролиз 
нафты (около 95% от всего произведенного про-
дукта) [3, 4]. Выход бута-1,3-диена в этом процес-
се не превышает 5%, что не позволяет в полной 
мере удовлетворить растущие потребности рынка. 
Решением проблемы могут стать альтернативные 
методы целенаправленного (on purpose) получения 
бута-1,3-диена.

К одному из наиболее перспективных альтерна-
тивных процессов относят двухстадийную техно-
логию, основанную на Принса реакции [1]. Высо-
кий потенциал процесса обусловлен легкостью его 
интеграции в схему химического связывания диок-

сида углерода [5]: первичный продукт его перера-
ботки – метанол – подвергается конверсии в олефи-
ны и формальдегид, в свою очередь, являющиеся 
сырьем для Принса реакции [6–9]. Таким образом 
производство бута-1,3-диена может быть основано 
полностью на ненефтяном сырье.

К очевидным недостаткам традиционной тех-
нологии получения диенов через Принса реак-
цию можно отнести применение гомогенных кис-
лотных катализаторов, неуклонно приводящее к 
коррозии оборудования, образованию большого 
количества промывных и сточных вод [10]. Кро-
ме того, возможность повторного использования 
гомогенных катализаторов ограничена. В качестве 
решения данной проблемы может быть рассмотре-
но использование цеолитных катализаторов [5]. В 
ранних работах E. Dumitriu [11–14] показана вы-
сокая перспективность использования цеолитов в 
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проточных реакторах, а в работах [15–19] – при-
менения катализаторов данного типа в трехфазных 
системах. Сложность контроля селективности про-
цесса в присутствии гетерогенных катализаторов 
является главным недостатком. 

В работе [19] нами были изучены кинетические 
закономерности конденсации пропена с формаль-
дегидом в присутствии цеолитов H-MFI и H-BEA. 
Для обоих цеолитов было отмечено сильное вли-
яние диффузии на наблюдаемые кинетические за-
кономерности; значения фактора эффективности 
были близки к 1.

Для решения проблемы диффузионных огра-
ничений при катализе цеолитами применяют раз-
личные подходы: проведение реакции в среде 
сверхкритических флюидов [20], увеличение доли 
мезопор различными пост-синтетическими ме-
тодами (перекристаллизация, десилилирование, 
деалюминирование) [21–23], использование нано-
размерных цеолитов [24, 25]. Последний способ 
позволяет увеличить доступность активных цен-
тров для субстрата в ходе каталитической реакции 
за счет увеличения внешней поверхности, что было 
показано для реакции каталитического крекинга в 
трехфазном реакторе [26]. Более детально перспек-
тивы применения данного метода описаны в обзоре 
[23]. Тем не менее, использование наноразмерных 
цеолитов, синтезированных методом «top-down» в 
катализе практически не изучено.

В данной работе исследованы закономерности 
процесса жидкофазной конденсации пропена с 
формальдегидом по Принсу, а также исследовано 
влияние размера частиц катализатора на кинетику 
реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве катализаторов был использован це-

олит ИК-17-1, производства ОАО «НЗХК» (струк-
турный тип MFI, Si/Al = 15) в аммонийной форме. 
Для перевода в протонную форму перед экспери-
ментом образцы цеолита прокаливали в токе возду-
ха при 500°C в течение 12 ч. Размер частиц цеолит-
ных порошков определяли методом динамического 
светорассеивания (DLS) [26]: 15 мг цеолитного по-
рошка диспергировали в 1.5–2.0 мл н-гексадекана 
(Sigma Aldrich) в присутствии 1% SPAN-80, после 
чего дисперсию обрабатывали на ультразвуковой 

ванне P30H (Elmasonic) в течение 20 мин с частотой 
80 кГц и мощностью 100 Вт. Полученную диспер-
сию анализировали на Zetasizer NanoZS (Malvern) 
с гелий-неоновым лазером (λ = 633 нм) для опре-
деления размера частиц. Измельчение катализато-
ра осуществляли на шаровой мельнице HDDM-01 
(Union Processes) объемом 1400 мл с постоянной 
загрузкой катализатора и мощностью, используя 
дистиллированную воду в качестве жидкой фазой. 
Согласно [23], размельчение в жидкой фазе позво-
ляет получать образцы в высокой дисперсностью 
при относительно высокой степени кристаллично-
сти по сравнению с сухим измельчением. Для по-
лучения образцов различного размера варьировали 
объем (от 190 до 500 см3) и размер бисера (от 0.2 
до 5.0 мм), а также время размола (от 1 до 4 ч). По 
окончании размола из емкости извлекали суспен-
зию цеолита. Полученные образцы отделяли от би-
сера на ситах, затем высушивали при 120°C в тече-
ние 3 ч, затем прокаливали при 550°C в течение 4 ч.

Удельную поверхность и объем пор анализи-
ровали методом низкотемпературной адсорбции 
азота с помощью Belsorp Mini X (Microtrac). Для 
оценки удельной поверхности использовали метод 
БЭТ, для оценки объема микропор – метод t-plot, а 
для мезопор – BJH. 

Сканирующую электронную микроско-
пию (СЭМ) проводили с помощью микроско-
па NVision 40 (CarlZeiss) при ускоряющем на-
пряжении 1 кВт. Степень кристалличности  
K оценивали с помощью порошковой рентгенов-
ской дифракции (РФА) на рентгеновском дифрак-
тометре Rotaflex RU-200 (Rigaku) с вращающимся 
медным анодом (λ = 0.1542 нм).

Исследования активности проводили в автоклав-
ном реакторе из нержавеющей стали объемом 50 
мл при перемешивании 600 об/мин. Кинетические 
данные получали аналогично [19]. Перед проведе-
нием эксперимента в автоклав помещали навеску 
катализатора (0.25 г), параформа (1.0 г) и 1,4-ди-
оксан в качестве растворителя (оба Acros Organics, 
extra pure); затем автоклав закрывали, продували 
инертным газом для удаления воздуха, после чего 
заполняли необходимым количеством пропилена 
(6.5 г). Время реакции варьировали в диапазоне 
0.25–2.0 ч. Температуру поддерживали постоян-
но на уровне 150°C. Отбор пробы осуществляли 
каждый 0.25 ч (15 мин); пробу анализировали с 
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помощью газового хроматографа Кристалл 2000М 
(Хроматэк) на капиллярной колонке с фазой SE-54 
(50 м, 0.32 мм) и пламенно-ионизационным детек-
тором. Анализ полученных данных проводили с 
применением программного комплекса Statistica 12 
и средств Microsoft Excel с определением матери-
ального баланса каждой точки эксперимента.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Физико-химические характеристики образ-

цов. Для получения образцов с разным размером 
частиц варьировали параметры обработки образца. 
Контроль степени кристалличности проводили с 
помощью РФА, а контроль размера частиц с помо-
щью DLS. Как видно из представленных в табл. 1 
данных, уменьшение размера частиц цеолита менее 
450 нм приводит к заметному снижению степени 
кристалличности (K). Поскольку обработка исход-
ного образца обычно вызывает значительные изме-
нения его структурных и поверхностных свойств, 
исходный цеолит и образцы, полученные после его 
измельчения, были исследованы с помощью метода 
низкотемпературной адсорбции азота.

На рис. 1 показаны изотермы адсорбции–десор-
бции для образцов: все изотермы относятся к типу I  
по классификации IUPAC с петлей гистерезиса 
типа H3 [27]. Данный тип характерен для микро-
пористых материалов, таких как цеолиты и акти-
вированные угли. Петля гистерезиса между ветвя-
ми адсорбции и десорбции вызвана капиллярной 
конденсацией адсорбата в мезо- и макропорах, 
наличие которых в изученных образцах связано с 
дефектами кристаллической структуры, возникаю-

щих в ходе синтеза, а также может быть связано с 
капиллярной конденсацией между наноразмерны-
ми частицами катализатора. Как видно на рис. 1, 
снижение степени кристалличности вызывает уве-
личение петли гистерезиса.

Согласно результатам анализа изотерм, увели-
чение дисперсности частиц катализатора приводит 
к снижению удельной поверхности, что согласу-
ется с ранее опубликованными работами [28–31]. 
Авторы [28] предполагают, что снижение удельной 
поверхности может быть вызвано блокировкой 

Таблица 1. Физико-химические характеристики катализатора

K а, %
Условия

d, нм
Sуд,  
м2/г

Sмикро, 
м2/г

Sмезо, 
м2/г

Vмикро, 
см3/г

Vмезо, 
см3/гVбисера, см3 dбисера, мм t, ч

100.0б – – – 1200 346 303 43 0.14 0.06
99.5 250 0.2 1 450 332 303 42 0.12 0.14
82.0 250 5 4 300 339 303 36 0.08 0.14
75.0 250 0.25 2 200 269 226 43 0.10 0.30
40.0 250 1 2 200 183 120 63 0.05 0.42
26.0 500 1 2 200 151 84 67 0.03 0.40

а Степень кристалличности катализатора. 
б Исходный цеолит H-MFI.

Рис. 1. Изотермы низкотемпературной адсорбции– 
десорбции азота.
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пор микрочастицами, образование которых про-
исходит при измельчении образца. В то же время, 
аморфная часть, образованная в ходе измельчения, 
может просто обладать менее развитой поверхно-
стью по сравнению с исходным цеолитом [29]. На 
наш взгляд, в ходе обработки происходит увели-
чение доли мезопор, обладающих менее развитой 
поверхностью ввиду геометрических особенно-
стей (в первую очередь диаметра), что в резуль-
тате приводит к значительному снижению общей 
удельной поверхности образцов. На рис. 2a четко 
прослеживается эволюция пористой структуры 
образца, происходящая с уменьшением размера 
зерна. Пик, наблюдаемый у образцов в области  
3–4 нм является фантомным, происхождение кото-
рого связано в первую очередь с нестабильностью 
полусферического мениска при десорбции азота из 
пор диаметром около 4 нм, и, как следствие, рез-
кому закрытию петли гистерезиса при p/p0 = 0.45 
[32], что также подтверждается формой пиков на 
ветви адсорбции (рис. 2б), на которой не наблю-
дается выраженного пика при данных диаметрах 
пор. Согласно [33], определение доли мезопор и 
их распределение следует проводить на ветви де-
сорбции для получения более точных значений. На 
представленных кривых фантомный пик в этой об-

ласти уменьшается со снижением степени кристал-
личности и уменьшением размера зерна катализа-
тора. Одновременно с этим, обработка приводит к 
увеличению доли мезопор, что проявляется за счет 
возникновения пиков в области 50–150 нм.

На рис. 3 показаны микрофотографии образцов, 
на которых можно проследить эволюцию поверх-
ности. Так, для исходного образца (рис. 3а) можно 
четко видеть кристаллическую структуру цеолита 
MFI; при небольшом измельчении (рис. 3б, в) за-
метна частичная аморфизация поверхности, кото-
рая увеличивается с увеличением времени обра-
ботки (рис. 3г, д) и приводит к образованию почти 
аморфной структуры (рис. 3е).

Изучение активности образцов. Все испы-
танные образцы катализаторов обладают высокой 
активностью в реакции конденсации пропена с 
формальдегидом. Снижение размера частиц при-
водит к увеличению начальной активности: так 
активность катализаторов с размером частиц менее  
300 нм почти вдвое превышает активность исход-
ного цеолита. Значения начальной скорости реак-
ции и скорости образования продуктов реакции в 
присутствии образцов с разным размером частиц 
приведены в табл. 2. В то же время отмечается 

Рис. 2. Дифференциальные кривые распределения пор по размеру, полученные на «ветвях» десорбции (а) и адсорбции (б).
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снижение начальной скорости образования 3-бу-
тен-1-ола (3БО) и увеличение скорости образо-
вания продуктов его дальнейших превращений. 
Наибольший эффект от снижения размера частиц 
катализатора наблюдается для скорости образова-
ния бута-1,3-диена (БД) и 3,6-дигидро-2Н-пирана 
(ГП), которая возрастает в 5 и 3 раза соответствен-
но. Очевидно, уменьшение зерна цеолита приводит 
к облегчению доступа субстрата к активным цен-
трам, что, в свою очередь выражается в увеличе-

нии начальной активности образцов, причем чем 
меньше размер частиц, тем выше их активность.

Интенсификация образования побочных про-
дуктов, по всей видимости, связана со снижением 
селективности цеолита за счет увеличения объема 
мезопор в ходе обработки: как известно, высокая 
селективность цеолита H-MFI по γ-ненасыщенным 
спиртам в Принса реакции связана с формоселек-
тивностью цеолитов этого типа [5, 15–18, 34].

Рис. 3. Микрофотография поверхности образцов: а – K = 100% (исходный цеолит); б – K = 99.5%; в – K = 82%; г – K = 75%; 
д – K = 40%; е – K = 26%.

Таблица 2. Начальные скорости расходования формальдегида и образования продуктов реакции в присутствии 
H-MFI с разным размером частиц и степенью кристалличности

Kа, % d, нм
Начальная скорость изменения концентрации×102, моль/л·ч

CH2O 3БО н-бутаналь ГП 4МД ГГП БД
100.0б 1200 –18.6 11.6 2.3 1.8 1.0 1.7 1.0
99.5 450 –22.8 8.0 3.4 2.1 1.1 1.8 1.9
82.0 300 –28.8 7.6 4.1 2.8 2.0 2.0 3.1
75.0 200 –29.4 7.0 4.2 3.5 2.1 2.9 4.1
40.0 200 –31.8 5.3 3.4 3.8 2.1 2.6 3.7
26.0 200 –32.4 4.2 2.7 4.6 2.7 2.9 4.8

а Степень кристалличности катализатора.
б  Исходный цеолит H-MFI; МД – 4-метил-1,3-диоксан; БД – бута-1,3-диен; ГГП – 4-гидрокситетрагидро-2H-пиран.
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На рис. 4 показаны полученные кинетические 
кривые реакции в присутствии цеолитов в линей-
ных и полулогарифмических координатах. Ранее 
нами было показано, что в присутствии H-MFI ре-
акция описывается уравнением псевдо-нулевого 
порядка, что по всей видимости вызвано сильны-
ми диффузионными ограничениями в системе [19]. 
Кинетические кривые для полученных образцов с 
высокой дисперсностью, изученных в настоящей 
работе, неудовлетворительно описываются урав-
нениями 0-го и 1-го) порядка (рис. 4а). При этом 
можно отметить, что начальный период реакции 
(0–60 мин) вполне может быть описан кинетиче-
ским уравнением 1-го порядка (рис. 4б).

Вероятно, уменьшение размера частиц катали-
затора вызывает частичное снятие диффузионных 
ограничений, за счет чего реакция переходит в 
кинетическую область. Вместе с тем, отклонение 
кинетической кривой в области времени реакции 
60–120 мин от аппроксимации уравнением 1-го 
порядка в сторону меньших конверсий может объ-
ясняться дезактивацией катализатора. Феномен 
быстрой дезактивации цеолитов в Принса реакции 
известен как для проточных, так и трехфазных си-
стем [11–19, 21].

Различные кинетические модели дезак-
тивации катализаторов подробно описаны  
B.W. Wojciechowski в работе [35]. Наиболее часто 
используются модели дезактивации 1-го (уравне-
ние (1)) и 2-го (уравнение (2)) порядка, использо-
вание которых совместно с кинетическим урав-
нением 1-го порядка (уравнение 3) приводит к 
следующим уравнениям (4) и (5):

Рис. 4. Зависимость концентрации формальдегида в логарифмических координатах от времени реакции в присутствии 
H-MFI с разной степенью кристалличности и размером частиц для всего диапазона времени (а) и начального периода 
реакции (б).

( )1 ,dk tdc k e c
dt

−= − −

( )
1 ,

1 d

dc k c
dt k t

= −
+

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

где θ – доля доступных активных центров, kd – кон-
станта дезактивации, c – концентрация формальде-
гида, k – константа скорости реакции.
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Физический смысл уравнения (1) состоит в по-
тере активности одного активного центра (КЦ) в 
акте дезактивации, а уравнения (2) – в потере ак-
тивности двух центров. На рис. 5 показан статисти-
ческий анализ полученных аппроксимаций с помо-
щью уравнений (4) и (5). Параметры кинетической 
модели показаны в табл. 3. Уравнение (4) дает более 
точное описание экспериментальных данных, чем 
уравнение (5). Снижение размера частиц приводит 

к увеличению значения констант скорости реакции 
и дезактивации катализатора: в случае уравнения 
(4) константа скорости реакции увеличивается бо-
лее чем в 2 раза, а константа дезактивации – более 
чем в 4; для уравнения (5) прирост константы ско-
рости реакции составляет 3 раза, а константы де-
зактивации – почти на порядок.

Наблюдаемый прирост констант скорости ре-
акции и дезактивации свидетельствуют о том, что 

Таблица 3. Значения констант расходования формальдегида и дезактивации катализатора в присутствии H-MFI 
с разным размером частиц и степенью кристалличности при 150°C и начальной концентрации формальдегида  
1.587 моль

Kа, % d, нм
n = 1 n = 2

k/kd k, ч–1 kd×10, ч–1 k/kd k, ч–1 kd×10, л·моль–1·ч–1

100.0б 1200 24.48 7.64±1.53 3.12±0.62 18.19 7.89±1.58 4.34±0.87
99.5 450 10.64 11.21±2.24 10.54±2.11 4.94 14.21±2.84 28.75±5.75
82.0 300 10.25 13.92±2.78 13.57±2.71 4.49 17.93±3.59 39.95±7.99
75.0 200 10.84 14.22±2.84 13.12±2.62 3.73 18.07±3.61 37.23±7.45
40.0 200 11.22 15.53±3.11 13.84±2.77 4.88 20.09±4.02 41.19±8.24
26.0 200 12.20 15.71±3.14 12.88±2.58 5.45 20.06±4.00 36.83±7.37

а Степень кристалличности катализатора. 
б Исходный цеолит H-MFI; kd – константа дезактивации, c –концентрация формальдегида, k – константа скорости реакции.

Рис. 5. Зависимость расчетной конверсии от экспериментальной для уравнений (4) (а) и (5) (б).
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в присутствии цеолитов с размером частиц менее 
450 нм реакция переходит из диффузионно-лими-
тированной в кинетическую область. Для частиц 
размером менее 200 нм не наблюдается значитель-
ного изменения скорости реакции со снижением 
кристалличности, что подтверждает факт измене-
ния области протекания реакции. Ранее было уста-
новлено, что в присутствии неизмельченного цео-
лита порядок реакции является псевдо-нулевым, а 
энергия активации составляет 26.1±0.6 кДж/моль 
[19], что характерно для процессов, протекающих 
в диффузионной области. Данные для измельчен-
ных образцов, полученные в работе, хорошо опи-
сываются начальный период реакции уравнением 
первого порядка, а при учете составляющей дезак-
тивации дают точное описание во всем диапазоне 
времен пребывания. В данной работе не проводи-
лось определение энергии активации, однако по-
лученный порядок по формальдегиду позволяет 
сделать вывод о переходе реакции в кинетическую 
область. С увеличением дисперсности катализато-
ра происходит снижение степени кристалличности 
и величины удельной поверхности, а также увели-
чение доли мезопор, что в совокупности снижает 
диффузионные ограничения и облегчает доступ 
субстрата к активным центрам. В то же время с ро-
стом активности происходит увеличение скорости 
дезактивации и падение селективности катализатора.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В работе исследован подход «top-down» с целью 

увеличения активности катализатора в жидкофаз-
ной Принса реакции между пропеном и формаль-
дегидом. Увеличение дисперсности катализатора в 
результате его мокрого размола приводит к сниже-
нию степени кристалличности, удельной поверх-
ности образца и доли микропор, что сопряжено с 
возрастанием доли мезопор в образцах. Начальная 
активность полученных образов с размером ча-
стиц менее 300 нм возрастает более чем в 1.5 раза 
с –0.186 моль/л·ч для исходного образца вплоть 
до –0.324 моль/л·ч для катализатора со степенью 
кристалличности 26% и размером частиц 200 нм. 
В то же время уменьшение размера зерна приво-
дит к снижению селективности катализатора по 
3-бутен-1-олу и увеличению скорости образования 
продуктов его дальнейшего превращения. Кине-
тические кривые в присутствии образцов с высо-

кой дисперсностью плохо описываются просты-
ми кинетическими уравнениями, в то время как 
уравнения, учитывающие дезактивацию, позволя-
ют получить точное описание для наблюдаемых 
результатов. Наиболее точно экспериментальные 
данные описывает уравнение, предполагающее по-
терю 1 центра за акт дезактивации. Отмечено, что 
с увеличением дисперсности образца происходит 
увеличение константы скорости реакции примерно 
в 2 раза и дезактивации, более чем в 4 раза.
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Исследованы основные маршруты протекания жидкофазного гидрирования 5-этенилбицикло[2.2.1]гепт-
2-ена (5-винил-2-норборен, VNE) в присутствии палладиевого катализатора ПК-25 (Pd/γ-Al2O3, 0.25% 
Pd). Идентифицированы все продукты реакции, изучен материальный баланс. Подтвержден эффект 
доминирующей адсорбции норборненовой двойной связи на активном центре (АЦ) Pd. На основании 
совокупности экспериментальных и теоретических данных предложена параллельно-последовательная 
схема механизма процесса. Она учитывает последовательное гидрирование субстрата, а также суще-
ственную роль изомеризации винильной группы в этилиденовую в промежуточных продуктах на АЦ 
в атмосфере водорода. Установлен нулевой кинетический порядок в широком интервале начальных 
концентраций VNE. На основе подхода Ленгмюра–Хиншелвуда и в представлении множественной ад-
сорбции субстратов на одном АЦ разработана адекватная кинетическая модель процесса. Показано, что 
существенный вклад в скорость реакции вносят 5 стадий, в том числе – две параллельные. Оценены их 
константы скорости, а также адсорбционные константы комплексов АЦ с непредельными соединениями.
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Норборнен (NE) и его производные облада-
ют уникальной напряженной карбоциклической 
структурой, определяющей широкие синтетиче-
ские возможности. Эти соединения находят при-
менение при производстве синтетических каучуков 
СКЭПТ [1–3], газоразделительных мембран [4–6], 
эпоксидных смол [7–10], в качестве альтернатив-
ных источников энергии [11, 12], фармацевтиче-
ских препаратов [13–16] и ароматизаторов [17].

Производные NE, в частности 5-винил-2-нор-
борнен (VNE), являются чрезвычайно удобными 

объектами при анализе механизмов реакций, свя-
занных с изучением электронных и конформа-
ционных эффектов в молекулах с напряженной 
каркасной структурой. Промежуточный продукт 
гидрирования VNE – 2-винилнорборнан – привле-
кательный субстрат для последующих синтезов. 
Наличие винильной группы открывает широкие 
возможности для различных химических процес-
сов, таких как полимеризация, метатезис, различ-
ные направления циклоприсоединения и фотохи-
мические превращения [18].
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VNE и другие каркасные NE-соединения яв-
ляются перспективными компонентами топлив с 
высокими удельными характеристиками [19]. Вы-
сокая энергетическая емкость NE-каркаса сопоста-
вима с сильно напряженными циклопропановыми 
и циклобутановыми структурами. Наличие двух 
двойных связей с различной реакционной способ-
ностью позволяет легко модифицировать такие со-
единения в зависимости от конкретных задач.

Селективное получение насыщенных карбо-
циклических структур, сохраняющих напряженный 
углеродный каркас и ненасыщенные функциональ-
ные группы, является важнейшей фундаменталь-
ной и прикладной задачей. Проведение процесса 
гидрирования при повышенных температурах и 
давлениях может привести к деструкции норбор-
нанового каркаса и, как следствие, потере допол-
нительного энергосодержания за счет снятия на-
пряжения в циклической структуре. Для решения 
этой проблемы требуется разработка селективных 
катализаторов мягкого жидкофазного гидрирова-
ния NE-соединений на основе детальных кинети-
ческих исследований. Их анализ дает информацию 
о строении и функционировании активных центров 
гетерогенного катализатора [20–24], состоянии во-
дорода и субстратов на его поверхности, а также 
создает предпосылки для разработки технологий 
производства напряженных карбоциклических со-
единений.

Исходный VNE представляет собой смесь эндо- 
и экзо-изомеров в соотношении близком к 70/30, 
которое определяется температурой диенового 
синтеза между 1,3-циклопентадиеном и 1,3-бута-
диеном. Жидкофазное гидрирование VNE водо-
родом ранее изучалось в ряде работ [18, 25–27]. В 
присутствии систем на основе Ru, Rh и Ir или их 
смесей, нанесенных на силикагель, смесь эндо- и 
экзо-изомеров VNE гидрируется одновременно по 
норборненовой и винильной связям [25]. Низкая 
селективность процесса в данных условиях приво-
дит к одновременному образованию смесей эндо/
экзо-изомеров 5-этил-2-норборнена и 2-винилнор-
борнана. Присутствие этих соединений в качестве 
основных промежуточных продуктов в реакцион-
ной смеси указывает на то, что наблюдается сме-
шанная адсорбция π-комплексов на поверхности 
катализатора, причем обе двойные связи вовлека-
ются в процесс раздельно и независимо друг от дру-
га [25, 26]. Наличие в реакционной смеси 2-этил- и 
2-этилиденнорборнанов связывают с высокой ка-
талитической активностью родия [27] (схема 1). 
Отсутствие 5-этилиденнорборнена в реакционной 
смеси свидетельствует, что 2-этилиденнорборнан 
образуется исключительно при изомеризации 2-ви-
нилнорборнана [25].

При проведении процесса на никеле Ренея, 
отравленном пиридином, в среде метанола было 
обнаружено, что эндо- и экзо-изомеры VNE под-
вергаются гидрированию с близкими скоростями 
[25]. Соотношение в реакционной смеси 70/30  
эндо-/экзо-изомеров 2-винилнорборнана, образу-
ющихся в качестве промежуточных продуктов, со-
храняется таким же, как и в исходном VNE. При 
гидрировании VNE в циклогексане в присутствии 
Pd, нанесенного на сульфат бария в течение 6 ч при 
80°С и давлении водорода 0.2 МПа, обеспечивает-
ся высокий выход 2-винилнорборнана при полной 
конверсии субстрата. В среде метанола несмотря 
на полную конверсию VNE, селективность по  
2-винилнорборнану не превышает 40% [26].

Кинетику гидрирования VNE в присутствии 
тонкодисперсного Pd/C, суспендированного в сре-
де ароматических растворителей, изучали волю-
мометрически по объему поглощенного водорода 
[26, 27]. Выбор аренов связан с их способностью 
дифференцировать скорости гидрирования крат-
ных связей диенов при их последовательном насы-
щении [26, 28] (схема 2).

H2 H2

H2 H2

Схема 1. Ключевые стадии гидрирования VNE в 
присутствии родиевого катализатора, нанесенного на 

силикагель [27].
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Несмотря на наличие информации об основных 
стадиях гидрирования VNE, в литературе практи-
чески отсутствуют работы, посвященные кинети-
ческим исследованиям этого процесса. Необходим 
полный хроматографический контроль реакцион-
ной смеси в ходе экспериментов с широким интер-
валом начальных концентраций VNE и сведением 
полного материального баланса. Без таких данных 
крайне затруднителен подбор катализаторов и ус-
ловий реакции, позволяющих в мягких условиях 
проводить селективное гидрирование с сохранени-
ем норборнанового каркаса. В наших предыдущих 
работах использован мезопористый корочковый 
катализатор ПК-25 с низким содержанием актив-
ного компонента (0.25% Pd/γ-Al2O3) [20–24, 29].

Цель настоящей работы – установление кине-
тических закономерностей жидкофазного гидри-
рования VNE в реакторе периодического типа и 
создание модели, адекватно отражающей всю по-
следовательность его превращений в присутствии 
катализатора ПК-25, а также определение ключе-
вых стадий механизма этой реакции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Использованный в работе VNE перед опытом 

сушили над натриевой проволокой и перегоняли 
при пониженном давлении. В качестве растворите-
ля и внутреннего стандарта использовали н-гептан 
(эталонный, Химмед) и н-нонан (для хроматогра-
фии «х.ч.», Реахим) – без дополнительной очистки. 

Газообразный водород (марка А чистотой 99.99% 
ГОСТ 3022-80) также применяли без дополнитель-
ной очистки.

Исходный VNE существует в виде простран-
ственных экзо- и эндо-изомеров в соотношении 
30/70. Количественное соотношение изомеров 
VNE достаточно сложно установить хроматогра-
фически, однако его можно определить с помощью 
1H ЯМР-спектроскопии по соотношению двух 
соседних расщепленных сигналов от протонов  
(экзо/эндо)-винильной группы и мостикового про-
тона в метиленовом фрагменте [20].

Все остальные компоненты системы (проме-
жуточные и конечные продукты, включая их про-
странственные изомеры) определяли методом 
ГЖХ на хроматографе Кристалл 5000М (колонка 
VS-101 50 м × 0.2 мм, фаза – диметилполисилок-
сан). Время анализа 27 мин; температура детекто-
ра и испарителя 180°С; начальная температура ко-
лонки 70°С; температурный режим колонки 70°С  
(10 мин) –15°С/мин (12 мин) –250°С (5 мин); газ-но-
ситель гелий; поток 0.8 мл/мин; деление потока  
1 : 125. Идентификацию исходного VNE и его про-
дуктов гидрирования осуществляли методом ГХ-МС 
на хромато-масс-спектрометре Agilent 5973N с 
приставкой Agilent 6890 (тип ионизации – элек-
тронный удар, колонка Agilent 122-5536 DB-5ms).

Реакцию проводили в термостатируемом стати-
ческом реакторе периодического действия объемом 
100 мл с обратным холодильником и пробоотбор-

Схема 2. Ключевые стадии гидрирования VNE на суспендированном в жидкой фазе тонкодисперсном катализаторе 
Pd/C [26].
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ником в среде н-гептана при 76°С и атмосферном 
давлении водорода. Реактор закрепляли на вибро-
стенд, интенсивность перемешивания составила 
380 об/мин.

Для гидрирования VNE использовали пал-
ладиевый катализатор корочкового типа ПК-25  
(ТУ 38.102178-96) (0.25% Pd/γ-Al2O3, удельная по-
верхность 220 м2/г, размер частиц 0.1–0.2 мм) [29]. 
Методики активации катализатора и проведения 
кинетических экспериментов описаны в наших 
работах [20–24]. Кинетические эксперименты ду-
блировались, для каждой отобранной из реактора 
пробы сводился материальный баланс.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Проведенные ранее исследования по гидриро-

ванию соединений норборненового ряда, в част-
ности, норборнадиена (ND) и норборнена (NE), 
свидетельствуют, что во всех случаях в продуктах 
реакции полностью сохраняется карбоциклическая 
структура норборнанового каркаса, при этом по-
бочные соединения не образуются [20–24]. Анализ 
состава реакционной смеси в течение всего экспе-
римента свидетельствует о присутствии в системе 
промежуточных продуктов (эндо/экзо)-2-винил-

норборнанов и (E/Z)-2-этилиденнорборнанов, а 
также конечных продуктов гидрирования диоле-
фина – (эндо/экзо)-2-этилнорборнанов. Показано, 
что скорость расходования VNE мало зависит от 
его начальной концентрации в широком интервале 
значений (0.16–5.36 моль/л, рис. 1).

Этот результат согласуется с данными по ги-
дрированию ND и NE [24]. Скорости расходования 
VNE, ND и NE практически совпадают в интервале 
начальных концентраций до 0.7 моль/л (рис. 2–5). 
При увеличении этого параметра процесс насыще-
ния VNE водородом несколько замедляется в срав-
нении с ND и NE (рис. 2, 3).

Можно предположить, что при значительном 
увеличении концентрации VNE возникают тор-
можения, связанные с усиливающимся простран-
ственным влиянием винильной группы. Поэтому 
в дальнейшем кинетику процесса изучали в ин-
тервале начальных концентраций VNE от 0.16 до 
0.7 моль/л. Типичные кривые расходования VNE 
и продуктов его гидрирования представлены на  
рис. 4. Для наглядности на графике показано число 
молей поглощенного водорода в расчете на едини-
цу объема реакционной смеси.

Рис. 1. Кинетические кривые расходования VNE при его различных начальных концентрациях (76°С, н-гептан).
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Линейный характер убывания концентрации 
VNE свидетельствует о наблюдаемом нулевом ки-
нетическом порядке по диолефину. Аналогичные 
закономерности характерны и для гидрирования 
ND и NE. Вид кинетической кривой поглощения 
водорода (верхняя кривая на рис. 4) свидетельству-
ет о более сложном механизме гидрирования VNE, 
чем в случае с NрD. Формально ее можно разде-
лить на три участка (I–III). Участок I прямолине-

ен и отражает максимальную скорость процесса, 
связанную с гидрированием NE-связи. Суммарный 
расход изомеров VNE и поглощение водорода сов- 
падают, ход кинетических кривых симбатный. 
Соотношение концентраций изомеров VNE (по 
данным ЯМР) остается постоянным и равным со-
отношению изомеров VNA (по данным ГЖХ). Оче-
видно и степени превращения экзо/эндо изомеров 
VNE в соответствующие изомеры VNA совпадают 

Рис. 2. Кинетические кривые расходования ND при его 
различных начальных концентрациях (76°С, н-гептан) 
[24].

Рис. 3. Кинетические кривые расходования норборне-
на (NE) при его различных начальных концентрациях 
(76°С, н-гептан) [24].

Рис. 4. Кинетические кривые VNE и продуктов его гидрирования при начальной концентрации субстрата 0.7 моль/л (76°С, 
н-гептан).
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в пределах ошибки измерений. Это характерно для 
наблюдаемой кинетики реакции нулевого порядка, 
при которой соотношение скоростей распада адсо-
рбционных комплексов субстратов с АЦ определя-
ется соотношением их концентраций при практи-
чески полном отсутствии свободных АЦ.

На участке II поглощение водорода замедляется. 
На этом этапе наблюдается разветвление процесса. 
Преимущественно происходит изомеризация ви-
нильной группы в этилиденовую в промежуточных 
продуктах – (экзо/эндо)-2-винилнорборнанах, и, в 
меньшей степени, ее гидрирование. Скорость про-
цесса на участке III заметно снижается, происходит 
очень медленное гидрирование (E/Z)-2-этилиден-
норборнанов.

Таким образом механизм гидрирования VNE 
имеет последовательно-параллельный характер, 
осложненный стадией изомеризации интермедиа-
та. Продуктами первой стадии гидрирования VNE 
являются (экзо/эндо)-изомеры 2-винилнорборнана. 
Закономерности убывания концентрации VNE 
(рис. 4) свидетельствуют об одинаковых скоростях 
гидрирования экзо- и эндо-изомеров.

Исходя из этого можно сделать вывод, что про-
странственное положение винильной группы не 
оказывает заметного влияния на закономерности 
гидрирования NE-кольца. VNE прочно связан с 
АЦ палладиевого катализатора, в его присутствии 
последующие реакции практически не протекают. 
Таким образом, при использовании ПК-25 в мягких 
условиях удается достичь селективного гидрирова-
ния NE-связи с сохранением норборнанового кар-
каса при почти 100%-ной онверсии субстрата.

Для реализации стадии изомеризации виниль-
ной группы в этилиденовую в (эндо/экзо)-2-ви-
нилнорборнанах необходима атмосфера водорода 
и присутствие катализатора гидрировании. Этот 
процесс представляет самостоятельный интерес. 
Согласно данным квантово-химических расчетов 
он протекает через интермедиат, имеющий аллиль-
ную природу [22]. В соответствии с кинетическими 
данными миграция двойной связи (эндо/экзо)-2- 
винилнорборнанов приводит к образованию со-
ответственно E- и Z-изомеров 2-этилиденнорбор-
нана. Соотношение (эндо/экзо)-изомеров VNE, 
промежуточных продуктов – (эндо/экзо)-2-винил-
норборнанов и (E/Z)-2-этилиденнорборнана, а 

H H H H

H H H H

Схема 3. Координация VNE, продуктов его гидрирования и изомеризации на палладиевом катализаторе.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

48 ЗАМАЛЮТИН и др.

также (эндо/экзо)-2-этилнорборнанов составляет 
70/30 и практически не изменяется в ходе опыта. 
Стереохимическую природу процесса, в частности, 
стадии изомеризации еще предстоит выяснить.

Заключительный этап реакции связан с медлен-
ным насыщением водородом этилиденовых групп 
в (E/Z)-2-этилиденнорборнанах. Длительность это-
го процесса в условиях опыта может составлять не-
скольких часов. Очевидно, пространственная «за-
крытость» этилиденового фрагмента не позволяет 
осуществлять его гидрирование с соизмеримыми 
первой и второй стадиям процесса скоростями.

Согласно результатам кинетических опытов, на 
первой стадии процесса происходит монодентат-
ная адсорбция VNE исключительно через напря-
женную двойную NE-связь. Очевидно, это связано 
с ее повышенной реакционной способностью по 
сравнению с двойными связями винильной и эти-
лиденовой групп (схема 3).

ПОСТРОЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
Многочисленные исследования кинетики гидри-

рования ацетиленовых и сопряженных диеновых 
углеводородов на палладиевых катализаторах од-
нозначно свидетельствуют о практически полном 
разделении первой и второй стадий гидрирования 
субстрата во времени [30–34]. Если в системе даже 
в следовых количествах остается непрореагировав-
ший ацетилен или диен, гидрирование накаплива-
ющегося олефина не протекает, поскольку степень 
связывания активных Pd-центров диолефином или 
ацетиленом очень велика. После их полного исчер-
пывания гидрирование олефина резко ускоряется, 
поскольку он получает возможность взаимодей-
ствия с освободившимися активными центрами 
(АЦ). Термодинамическое объяснение этому факту 
основано на соотношении энергий адсорбции при 
связывании активным Pd-центром ацетилена (или 
диена) и олефина. Его учет часто позволяет значи-
тельно улучшить кинетическое описание. Однако, 
в некоторых случаях, не удается адекватно отобра-
зить кинетику реакции в широком диапазоне кон-
центраций и степеней превращения. Это приводит 
к неудовлетворительному описанию селективно-
сти реакции и препятствует применению кинетиче-
ских моделей для проектирования промышленных 
реакторов очистки олефинов от диеновых приме-

сей. Для улучшения описания кинетики процесса 
гидрирования в работах [20–24, 34] было предло-
жено отказаться от постулата Ленгмюра и внести 
допущение, что АЦ связывает более одной молеку-
лы ненасыщенных соединений.

В рассматриваемой системе фигурируют три 
непредельных соединения, каждое из которых 
представлено двумя пространственными изоме-
рами (экзо и эндо, либо E и Z), итого шесть – по-
тенциально способных адсорбироваться на АЦ 
катализатора. При координационном числе АЦ 
катализатора 1 и 2 возможно образование трех 
адсорбционных комплексов с соотношением АЦ  
(схема 4): адсорбат 1 : 1 (1–3), трех однородных по 
адсорбату – с соотношением 1 : 2 (11–13), и трех 
смешанных – с тем же соотношением (21–23) – ито-
го 9 комплексов различного состава. При образова-
нии этих комплексов в схеме не учтены различные 
способы координации норборненовой, винильной 
и этилиденовой двойных связей на АЦ. Такие све-
дения предполагается получить в дальнейшем.

Крайне важными для понимания стереоселек-
тивности процессов с участием норборненовых 
производных представляются вопросы, связанные 
с природой координации двойных связей на АЦ. 
Проведенные нами ранее квантово-химические 
исследования показали, что экзо-координация нор-
борненовой двойной связи на активном центре 
термодинамически несколько более выгодна, чем 
эндо-координация [4].

Координация VNE на АЦ двумя двойными свя-
зями представляется маловероятной исходя из сле-
дующих экспериментальных наблюдений. Во-пер-
вых, среди продуктов гидрирования VNE методами 
ГЖХ и хроматомасс-спектрометрии не обнаруже-
ны даже следовые количества этилнорборненов, 
которые могли бы образовываться по параллельно-
му механизму в случае координации VNE также и 
по винильной группе. Во-вторых, кинетические за-
кономерности последующих стадий для экзо- (где 
стерически возможна только монодентатная коор-
динация) и эндо-изомеров полностью совпадают.

Исходя из этого, для данного объекта (и иссле-
дуемой реакции) нет ни теоретических, ни экс-
периментальных оснований полагать, что эндо- 
изомер VNE координируется одновременно двумя 
связями.
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С учетом пространственных изомеров общее 
число возможных комплексов достигает 27, а ста-
дий их превращения – 64. На первом этапе учиты-
вались все возможные в рассматриваемой системе 
превращения. Построение модели осуществляли 
согласно подходу Ленгмюра–Хиншелвуда [34]. Об-
щую концентрацию активных центров катализато-
ра (свободных и связанных) для определенности 
принимали равной 1×10–6 М.

При последовательном решении обратной кине-
тической задачи было показано, что понижение ко-
ординационного числа АЦ до 1 (шесть возможных 
адсорбционных комплексов) приводит к невозмож-
ности адекватного описания данных, полученных в 
кинетическом эксперименте. Поэтому от постулата 
Ленгмюра приходится отказаться.

Из общих соображений следует, что констан-
ты скорости стадий гидрирования и изомеризации 
могут различаться для всех 27 комплексов. Это 
обстоятельство способно существенно осложнить 
анализ решения и, что весьма вероятно, привести 
к его неоднозначности – локальной (бесконечное 
множество) или глобальной (два или более реше-
ния). Поэтому далее рассматривали гипотезу, в 
которой координационное число АЦ катализатора 
равно 2, а константы скорости стадий не зависят от 
пространственной изомерии адсорбатов. В резуль-
тате получаем всего 20 различающихся констант 
скорости.

Полученная модель обеспечивает адекватное 
описание всех имеющихся данных кинетического 
эксперимента, выполненного в широком интервале 
величин начальной концентрации VNE (рис. 5, 6).

Схема 4. Адсорбционные комплексы (эндо/экзо)-VNE, продуктов его гидрирования и изомеризации на активных 
центрах палладиевого катализатора (VNA – (экзо/эндо)-2-винилнорборнан; EDNA – (E/Z)-2-этилиденнорборнан).
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Решение обратной кинетической задачи для по-
лученной модели показывает, что из 20 возможных 
в ней превращений существенный вклад в скорость 
реакции вносят только 5 стадий (схема 5, табл. 1). 
Соответствующие кинетические уравнения пред-
ставлены ниже.

Рассмотрим теперь оценки значений констант 
равновесия образования адсорбционных комплек-

сов непредельных соединений с АЦ катализатора 
(табл. 2).

Можно отметить, что все 4 комплекса, включа-
ющие EDNA, являются непрочными, причем толь-
ко для одного из них значение константы равнове-
сия адсорбции значимо, да и то только потому, что 
этот комплекс является участником значимой ста-
дии 5 гидрирования EDNA. Это может объясняться 

Рис. 5. Результаты моделирования кинетики гидрирования VNE при его начальной концентрации 0.16 моль/л.

Рис. 6. Результаты моделирования кинетики гидрирования VNE при его начальной концентрации 5.36 моль/л.

Таблица 1. Значения констант скорости стадий реакции

Номер стадии 1 2 3 4 5

Величина, мин–1 4.71×104 2.53×104 1.69×109 4.31×109 1.48×107

Погрешность, % 5 15 a a a

Примечание: нумерация согласно математической модели кинетики реакции;
a идентифицируемость значений параметров модели рассмотрена ниже.
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Схема 5. Кинетическая (а) и графическая (б) схемы гидрирования VNE. Примечание: в скоростях стадий  
гидрирования (все кроме 4) водород не фигурирует, поскольку его давление не варьировали.

Таблица 2. Значения констант устойчивости адсорбционных комплексов непредельных соединений с  активными 
центрами  катализатора

Номер 1 2 3
Комплекс АЦ·VNE АЦ·VNA АЦ·EDNA

Величина, л / моль 2.10×104 3.92×10–2 6.8×10–4

Номер 11 12 13
Комплекс VNE·АЦ·VNE VNA·АЦ·VNA EDNA·АЦ·EDNA

Величина, л2/моль2 6.26×104 1.45×104 a

Номер 21 22 23
Комплекс VNE·АЦ·VNA VNE·АЦ·EDNA VNA·АЦ·EDNA

Величина, л2/моль2 8.26×104 a a

Примечание: а константа равновесия адсорбции пренебрежимо мала.
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влиянием стерического фактора – сближение АЦ с 
двойной связью EDNA затруднено из-за ее экрани-
рования.

Как видно из табл. 2, величины констант устой-
чивости адсорбционных комплексов сильно раз-
личаются. Несмотря на значительный экспери-
ментальный материал, это приводит к важным 
последствиям для идентифицируемости оценок 
параметров модели. Только две константы скоро-
сти определяются однозначно. Остальные параме-
тры входят в состав нелинейных параметрических 
функций (НПФ), представленных в табл. 3.

Форма выявленных численным анализом НПФ 
объясняется типичными для исследования кинети-
ки причинами, а именно:

– конкуренцией гидрирования и изомеризации 
(стадии 3 и 4)

– низкими значениями констант адсорбции  
(адсорбционные комплексы 2 и 3)

– высокими значениями констант адсорбции 
для комплексов 1, 11, 12 и 21, определяющими 
практически полное заполнение имеющихся АЦ 
катализатора.

Первая из этих причин в дальнейшем может 
быть устранена варьированием давления водорода. 
Две остальные требуют дополнительной информа-
ции, предпочтительно экспериментальной, которая 
в настоящее время в литературе отсутствует. Для ее 
получения требуются дополнительные кинетиче-
ские, а также квантово-химические исследования.

Таким образом, на основании проведенных 
экспериментальных и теоретических исследова-
ний предложена параллельно-последовательная 
схема механизма гидрирования VNE. Подтверж-
ден эффект доминирующей адсорбции напряжен-
ной норборненовой двойной связи на АЦ палла-
диевого катализатора вследствие ее повышенной 
реакционной способности. Установлен нулевой 
кинетический порядок по субстрату в широком 

интервале начальных концентраций VNE. Приме-
нение подхода Ленгмюра–Хиншелвуда с учетом 
множественной адсорбции субстратов на одном 
АЦ катализатора позволило разработать модель, 
адекватно описывающую кинетику жидкофазного 
гидрирования VNE. Показано, что существенный 
вклад в скорость реакции вносят пять стадий. В 
рамках модели оценены их константы скорости, а 
также адсорбционные константы комплексов АЦ с 
непредельными соединениями. Кинетическая мо-
дель учитывает особенности последовательного 
гидрирования VNE и существенную роль изоме-
ризации винильной группы в этилиденовую на АЦ 
катализатора в атмосфере водорода. Для различных 
NE-соединений скорости гидрирования на первой 
стадии имеют близкие значения. Согласно полу-
ченной кинетической модели, константы скорости 
стадий не зависят от пространственной изомерии 
адсорбатов, что объясняет полученное в кинетике 
равенство скорости гидрирования экзо- и эндо-, а 
также (E/Z)-изомеров.
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Таблица 3. Нелинейные параметрические функции (НПФ)  и погрешности их определения

НПФ k3/k4
K(2)/K(1)×k4, 

мин–1
K(3)×k5,  

л/(моль·мин) K(11)/K(1), л/моль K(12)/K(1),  
л/моль

K(21)/K(1),  
л/моль

Величина 0.393 8093 10150 2.97 0.688 3.93
Погрешность, % 5 25 3 15 30 50
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Синтезированы мезоструктурированные молекулярные сита на основе цеолита MSU с последующим 
описанием его свойств и характеристик, который был использован при приготовлении катализаторов 
на основе Pt (0.6 и 1.0 мас. %) для гидроконверсии н-гептана (условия опытов: температура 300–450°С, 
давление 760 мм рт. ст.). Характеристики проб были определены методами рентгеноструктурного 
анализа (XRD), построением изотермы адсорбции–десорбции N2 и термопрограммированной десорб-
ции аммиака (NH3-TPD). Показано, что в данном гетерогенно-каталитическом процессе катализаторы 
обладают хорошей активностью и селективностью в отношении реакции изомеризации. Кроме того, 
с увеличением количества металлических центров катализатора повышается селективность реакции 
ароматизации. По результатам эксперимента была построена кинетическая модель этой реакции. На 
основании других публикаций и с учетом полученных характеристик была предложена схема реакции. 
Преимущество построенной модели реакции состоит в четком определении кинетических параметров 
источника изомеров, ароматических продуктов и продуктов крекинга в зависимости от числа активных 
центров катализатора и времени пребывания субстрата на его металло-кислотных центрах.
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Преобразование линейных алканов в развет-
вленные изомеры приводит к более высокому окта-
новому числу бензина по сравнению с результатами 
использования бифункциональных катализаторов 
[1]. Этот процесс является одним из способов ре-
гулирования нормы расходования ископаемого 
топлива и уменьшения количества выбросов вред-
ных соединений в окружающую среду. Среди про-
цессов перегруппировки гидроконверсия известна 
как один из наиболее важных и экономичных ка-
талитических процессов в нефтеперерабатываю-
щей промышленности. В последние годы большое 
внимание уделяется использованию би- и триме-

таллических активных центров в гидроконверсии. 
Бифункциональные катализаторы содержат или 
благородные, или переходные металлы, нанесен-
ные на кислотный носитель – цеолит; такие моди-
фицированные носители  – важные катализаторы 
процесса перегруппировки [2–11].

Использование цеолита в качестве носителя ка-
тализаторов гидроконверсии ограничено низкой 
селективностью изомеризации из-за малого раз-
мера пор микропористых цеолитов. Кроме того, 
открытие мезоструктурированных молекулярных 
сит с большой площадью поверхности, высокой 
проницаемостью и однородными гексагональными 
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структурами цилиндрических мезопор позволило 
получить катализаторы (или носители катализато-
ров) для перегруппировки объемных молекул [12]. 
Мезопористые молекулярные сита, полученные 
прямой сборкой нанокластерных прекурсоров це-
олитного типа, обозначаются как MSU-S или MAS. 
Данные структуры, повышающие гидротермиче-
скую стабильность и кислотность мезопористого 
материала, улучшают характеристики этих мате-
риалов при их использовании в качестве носите-
ля катализаторов гидроконверсии [13, 14]. Основ-
ные преимущества этих катализаторов – большая 
площадь поверхности, определенная по методу 
Брунауэра–Эммета–Теллера (BET), и высокая кис-
лотность, что позволяет широко использовать их 
в качестве кислотного катализатора и носителя  
[15, 16]. Кинетическая модель реакции – важный 
фактор при разработке, оптимизации и управлении 
процессом перегруппировки. Была изучена кине-
тика процесса конверсии на катализаторах, нане-
сенных на цеолит, и получена новая информация о 
степени влияния различных параметров на актив-
ность и селективность катализаторов [17–20]. 

В данном исследовании впервые разрабатывает-
ся кинетическая модель гидроконверсии н-гептана 
на катализаторах, нанесенных на MSU, с исполь-
зованием мезопористого материала на основе цео-
лита. Кинетика гидроконверсии включает реакции 
изомеризации, крекинга и ароматизации н-гептана 
в указанных условиях. В качестве преимуществ 
разработанного метода кинетического моделирова-
ния можно выделить четкую характеристику энер-
гии активации всех продуктов, определить констан-
ты реакции по уравнению Аррениуса, конверсии и 
селективности всех продуктов, а также источник 
образования сходных продуктов крекинга из раз-
ных изомеров. Особое внимание в данной работе 
уделяется активности центров и времени контакта 
карбениевых ионов на кислотных и металлических 
центрах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Приготовление катализатора. Синтезируют 

мезоструктурированный (MSU) алюмосиликат с 
использованием затравок цеолита Beta по ранее 
описанной методике [21, 22]. Затравки цеолита 
Beta готовят с применением гидроксида тетраэтил- 
аммония (TEAOH, Merck) в качестве регулятора 

структуры BEA, а также тетраэтилортосиликата 
(TEOS, Merck) и изопропоксида алюминия (AIP, 
Merck) в качестве источников кремния и алюминия 
соответственно. Кроме того, используют бромид 
цетилтриметиламмония (CTAB, Merck) в качестве 
поверхностно-активного вещества. Обычно синтез 
MSU состоит из смешивания трех растворов A, B и 
C по схеме: 0.408 г AIP + 20.41 г TEOS (А), 22.5 мл 
воды + 27.24 г TEAOH (В), 9.11 г CTAB + 228.6 мл 
воды (С).

Раствор, полученный путем смешивания компо-
нентов A и B, выдерживали при температуре окру-
жающей среды в течение 2 ч. Затем его помещали 
в автоклав из нержавеющей стали с футеровкой из 
политетрафторэтилена объемом 200 мл при темпе-
ратуре 100°С на 3 ч. Кроме того, после гидротер-
мической обработки добавляли раствор С и дово-
дили рН конечного геля до 9 введением по каплям 
серной кислоты. Окончательный гидротермальный 
раствор выдерживали при 150°С в течение 48 ч. 
Катализатор несколько раз промывали деионизиро-
ванной водой, сушили при 110°С в течение ночи и 
прокаливали при 600°С в течение 4 ч со скоростью 
изменения температуры 1°С/мин.

Методом пропитки готовили катализаторы с 
одним металлом, содержащие 0.6 и 1.0 мас. % Pt 
на носителе MSU при соответствующей концен-
трации раствора H2PtCl6·6H2O, используемого в 
качестве источника платины Pt. После выпарива-
ния растворителя и сушки при 80°С в течение 24 ч 
прокаливали катализатор Pt–MSU при температуре 
300°С в течение 24 ч.

Каталитическую конверсию н-гептана в присут-
ствии водорода проводили в интервале температур 
300–450°С, WHSV = 1 ч–1, P = 1 атм. в микроре-
акторе непрерывного действия с неподвижным 
слоем, в который было загружено 0.5 г катализа-
тора. После обработки катализаторов в потоке Н2  
(60 мл/мин) в реактор подавали н-гептан. Для по-
лучения наилучшей селективности по конкретным 
продуктам и предотвращения образования кокса 
вводили водород в оптимизированном количестве 
(H2/HC = 10). Рабочие характеристики катализатора 
проверяли после 30 мин его работы в потоке (TOS) 
при температурах, указанных для каждого экспери-
мента. Продукты анализировали с помощью встро-
енного газового хроматографа (YL6100), оснащен-
ного пламенно-ионизационным детектором (FID).
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Результаты определения характеристик и 
проверки активности. Для определения харак-
теристик мезопористых материалов использовали 
прибор рентгеноструктурного анализа (XRD), ос-
нащенный дифрактометром STOE. На рис. 1 пред-
ставлена рентгенограмма XRD синтезированного 
катализатора. Интенсивный пик MSU при 2θ =  
1°–1.85° отражает плоскость (100) и свидетель-
ствует о гексагональной мезопористой структуре, 
описанной в работе Kostas и др. [22]. Для опреде-
ления площади поверхности и объема пор приме-
няли изотермы адсорбции-десорбции N2 при 77 K,  
полученные с помощью прибора ASAP-2010 
Micrometrics USA (табл. 1). Большая площадь по-
верхности катализатора MSU хорошо согласуется с 
предыдущими исследованиями [22, 23]. Для оцен-
ки прочности и накопления кислотных центров 
использовали метод термопрограммированной 
десорбции аммиака (NH3-TPD) с помощью микро-
метрического анализатора TPD/TPR Analyzer 2900 
(см. табл. 1).

На рис. 2 представлена схема процесса гидро-
конверсии. После обработки катализатора в пото-
ке водорода 60 мл/мин в реактор подают н-гептан. 
Кроме того, в реактор вводят водород в оптимизи-
рованном количестве (H2/HC = 10) для получения 
наилучшей селективности по конкретным продук-
там. Следовательно, время работы катализаторов 
(TOS), составляющее 0.5 ч–1, при заданной темпе-
ратуре характеризует их эффективность в каждом 
эксперименте. Для анализа продуктов реакции 
применяли газовую хроматографию с пламенно- 
ионизационным детектором FID 6100 в реальном 
времени.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Результаты эксперимента. В табл. 1 представ-

лены количество центров и кислотность синтези-

рованной мезопористой структуры, полученные 
методом NH3–TPD. Температура десорбции явля-
ется показателем силы кислоты катализатора; ко-
личество десорбированного аммиака характери-
зует величину кислотности, которую оценивают 
по площади под каждым из профилей десорбции. 
Результат показывает, что максимальная темпера-
тура составляет 215°С, это связано с кислотным 
центром умеренной силы. В табл. 2 приведены 
общая конверсия н-гептана и селективность по 
различным продуктам. Основными продуктами 
являются моноразветвленные изомеры (МОВ), 
многоразветвленные изомеры (MUB), продукты 
крекинга и ароматизации. Как правило, повыше-
ние температуры увеличивает общую конверсию, 
селективность крекинга и отношение количества 
многоразветвленных изомеров к количеству мо-
норазветвленных изомеров, но уменьшает общую 
селективность изомеризации. Селективность ката-
лизатора по продуктам изомеризации снижалась 
с повышением температуры и из-за термодина-
мических ограничений [24]. Здесь 2-метилгексан 
(2MC6), 3-метилгексан (3MC6) являются монораз-

Таблица 1. Анализ синтезированных катализаторов

Образец  
катализатора

Характеристика катализатора NH3–TPD

площадь  
поверхности ВЕТ, 

м2/гкат

объем пор,  
см3/гкат

диаметр пор, Å температура  
десорбции, °С

десорбированный 
NH3, ммоль/гкат

MSU 917 0.87 28.5 215 0.25

Рис. 1. Рентгенограмма рентгено-структурного анализа 
катализатора MSU.
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ветвленными продуктами, а 2,3-диметилпентан 
(2,3DMC5), 2,4-диметилпентан (2,4DMC5) и 2,2-ди-
метилпентан (2,2DMС5) – многоразветвленными. 
Результаты показывают, что селективность моно-
разветвленных изомеров 2MC6 и 3MC6 снижается 
с повышением температуры и конверсии на двух 
каталитических системах. Согласно Vazquez и др. 
[25], при перегруппировке алкилкарбений-иона об-
разование 2- и 3-метилгексанов происходит только 
по протонированному циклопропановому механиз-

му (PCP) с соотношением 2MC6/3MC6, равным 0.5. 
Таким образом, отношение 2MC6/3MC6 близко к 
термодинамическому значению 0.81 при темпера-
туре 350°С. Падение селективности изомера 3MC6 
больше, чем у изомера 2MC6. По результатам ис-
следования, в этих катализаторах температура по-
давляет более быстрый 1,2-алкилгидридный сдвиг, 
который обычно приводит к конверсии изомера 
2MC6 в изомер 3MC6.

Рис. 2. Схематическое изображение процесса гидроконверсии.

Таблица 2. Селективность катализатора и конверсия н-гептпана на катализаторе Pt/MSU

Температура, 
°C

Селективность по реакциям, мас. %
Всего, % Конверсия, мас. % 

изомеризации крекинга ароматизации
0.6% Pt

300 69.9 14.6 15.5 100.0 3.3
350 68.2 16.2 15.6 100.0 15.3
400 49.9 29.2 20.9 100.0 47.9
450 31.6 36.9 31.5 100.0 65.2

1.0% Pt
300 55.9 11.0 33.1 100.0 43.0
350 7.3 36.3 56.4 100.0 93.0
400 4.4 35.5 60.1 100.0 74.0
450 0.0 32.1 67.9 100.0 88.0
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Среди многоразветвленных изомеров селектив-
ность изомера 2,3DMC5 оказывается выше, чем у 
других многоразветвленных изомеров. Увеличе-
ние образования многоразветвленных изомеров с 
повышением температуры и конверсии указывает 
на то, что они являются вторичными продуктами, 
образующимися из первичных моноразветвленных 
изомеров благодаря формированию промежуточ-
ного соединения протонированного циклопропана 
[26].

Результаты показывают, что продукты крекин-
га при низких температурах почти родственны 
семействам С3 и С4. С повышением температуры 
селективность семейств С1 и С2 увеличивается, ве-
роятно, за счет вторичного крекинга при высоких 
температурах и подходящих условиях для гидроге-
нолиза.

Ароматические углеводороды образуются из 
дигидроформирующего кольца парафина. В этом 
двухфакторном механизме реакции гидрирования–
дегидрирования (HDH) на металлических центрах 
протекают быстрее, чем реакции изомеризации на 
кислотных центрах, так что эта стадия регулирует 
скорость реакции. Благодаря подходящей кислот-
ности синтезированных катализаторов в данном 
исследовании они имели благоприятную селектив-
ность в процессе ароматизации. Кроме того, счи-

тается, что реакции крекинга при высоких темпе-
ратурах происходят на кислотных центрах. В этом 
процессе протонирование алканов на кислотных 
центрах Брэнстеда является стадией, определяю-
щей скорость реакции для всех алканов. Таким об-
разом, ароматизация и крекинг – конкурирующие 
реакции [27].

Кинетика. Кинетика реакций гидроконверсии 
была рассмотрена путем определения модели в со-
ответствии с характеристиками катализатора и экс-
периментальными результатами. Все реакции счи-
тали реакциями первого порядка, а термической 
конверсией пренебрегали [28, 29]. На рис. 3 показа-
на предлагаемая схема кинетической реакции для 
гидроконверсии н-гептана, который превращается 
в изомеры MOB, MUB, ароматические углеводоро-
ды и продукты крекинга. MOB производит толуол, 
а MUB в основном 2,3DMC5 или продукты крекин-
га. Кинетические параметры определяются с помо-
щью компьютерной программы в пакете MATLAB, 
использующей метод Рунге–Кутты четвертого по-
рядка с фиксированным размером интервала.

Определение алгоритма. Путем определения 
алгоритма, приведенного на рис. 4, были рассчи-
таны константа скорости реакции, энергия актива-
ции, предэкспоненциальный множитель процесса 
перегруппировки, конверсия и селективность с ис-

Рис. 3. Предлагаемая кинетическая схема реакции гидроконверсии н-гептана.
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пользованием метода Рунге–Кутты четвертого по-
рядка с фиксированным размером интервала. Как 
показано на рис. 4, сначала в соответствии с описа-
нием эксперимента предполагается схема реакции, 
подобная той, что представлена на рис. 3. Все урав-
нения скорости реакции, а также уравнения (1)–(9) 
были получены в соответствии с последним опре-
делением указанной схемы:

Ca = exp (t(k1 + k3 + k8 + k9)),                    (1)

где Ca – концентрация непрореагировавшего  
сырья;

Cb = (k1/(k1 + k3 + k8 + k9 – (k2 + k6 + k7)))·
(exp – t(k2 + k6 + k7) – exp – t(k1 + k3 + k8 + k9)),       (2)

где Cb – концентрация моноразветвленного про-
дукта;

CC1 = (k3/(k5 – (k1 + k3 + k8 + k9)))·
(exp – t(k1 + k3 + k8 + k9) – exp – t(k5))),          (3)

где CC1 – концентрация 2,2-диметилпентана;
CC2 = (k1·k2/((k1 + k3 + k8 + k9–(k2 + k6 + k7))·

(k4–(k2 + k6 + k7)))·(exp t(k2 + k6 + k7) – exp t(k4)) + 
(k1·k2/(k2 + k6 + k7·(k1 + k3 + k8 + k9))·

(k1 + k3 + k8 + k9 – k4))·
(exp – t(k1 + k3 + k8 + k9) – exp – t(k4)),        (4)

где CC2 – концентрация 2,2- и 2,4-диметилпентана;
CD1 = (k3·k5/(k5 – (k1 + k3 + k8 + k9)))·

(((1– exp t(k1 + k3 + k8 + k9)) / (k1 + k3 + k8 + k9)) – 
((1– exp –t·k5)/k5)) + (k1·k6/(k1 + k3 + k8 + k9 – 

(k2 + k6 + k7)))·(((1– exp– t(k2 + k6 + k7) / (k2 + k6 + k7)) – 
(1– exp–t(k1 + k3 + k8 + k9))/(k1 + k3 + k8 + k9)),      (5)

где CD1 – концентрация пропана и н-бутана;
CD2 = (k1·k2·k4/((k1 + k3 + k8 + k9 – (k2 + k6 + k7))·

(k4(k2 + k6 + k7)))·(((1 – exp – t(k2 + k6 + k7))/(k2 + k6 + k7)) – 
((1– exp t(k4))/k4)) + (k1·k2·k4/(k2 + k6 + k7 – (k1 + k3 + k8 + 

k9))·(k1 + k3 + k8 + k9 – k4))·
(((1– exp–t(k1 + k3 + k8 + k9)/(k1 + k3 + k8 + k9)) – 

((1– exp – t(k4))/k4)),                           (6)
где CD2 – концентрация пропана и изобутана;

CD3 = (k9/(k1 + k3 + k8 + k9)) – 
(1– exp– t(k1 + k3 + k8 + k9)),                      (7)

где CD3 – концентрация метана, этана и циклобу-
тана;

Рис. 4. Схематический алгоритм процесса перегруппи-
ровки н-гептана.
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CE1 = (k1·k7/(k1 + k3 + k8 + k9 – (k2 + k6 + k7))·
(((1– exp – t(k2 + k6 + k7))/(k2 + k6 + k7)) – 

((1– exp –t(k1 + k3 + k8 + k9))/(k1 + k3 + k8 + k9))) + 
(k8/(k1 + k3 + k8 + k9))·(1– exp– t(k1 + k3 + k8 + k9)),  (8)

где CE1 – концентрация толуола;

CE2 = (k8/(k1 + k3 + k8 + k9)) (1– exp – 
t(k1 + k3 + k8 + k9)),                        (9)

где CE2 – концентрация бензола, ксилола и цикло-
пентана.

В соответствии с этой моделью четко рассчиты-
ваются указанные параметры. Если селективность 
и конверсия, полученные на основе расчетных па-
раметров, подтверждаются экспериментальными 
результатами, значит эта схема хорошо согласуется 
с экспериментом; в противном случае надо менять 
предварительную оценку схемы.

Чтобы найти константу скорости реакции, со-
ответствующую реакции на схеме, алгоритм необ-
ходимо преобразовать в код MATLAB с использо-
ванием метода Рунге–Кутты четвертого порядка. 
Если рассчитанный параметр согласуется с экспе-
риментальными данными, вычисляются другие ки-
нетические параметры. В табл. 3 и 4 представлены 
кинетические параметры, полученные в результате 
этого моделирования.

На рис. 5–10 представлено сравнение экспе-
риментальной и модельной конверсии для раз-

личных продуктов. Результаты моделирования и 
эксперимента совпадают друг с другом и наилуч-
шим образом согласуются с тем, что происходит в 
действительности, поэтому данная схема идеально 
подходит для этой кинетической конверсии.

Как показано на рис. 5, значение модельной 
конверсии изомеров MOB при температуре 300°С 
ниже значения конверсии экспериментальной. Со-
ответственно, незначительная разница при посто-
янной массовой объемной скорости (WHSV) обу-
словлена высоким потенциалом кислотного центра 
для образования изомера MOB при низких темпе-
ратурах. По мере повышения температуры экспе-
риментальные результаты изомеров MUB стано-
вятся выше, чем результаты моделирования, в то 
время как экспериментальные результаты MOB 
становятся ниже, чем результаты моделирования. 
Это явление происходит из-за двух факторов. Было 
предположено, что зависимость между температу-
рой и активностью центра является линейной, од-
нако экспериментальные результаты показывают, 
что эта зависимость не является линейной. При по-
вышении температуры вторичная перегруппировка 
изомеров MOB находится в хорошем равновесии 
между металлическими и кислотными центрами. 
При этом образование изомеров MUB ускоряется 
и создает незначительную разницу с результатами 
моделирования [29].

Таблица 3. Кинетические параметры гидроконверсии н-гептана на катализаторе 0.6% Pt/MSU

Параметры
Номер реакции

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Тип реакции гидроизомеризация крекинг ароматизация крекинг
Еа, ккал/моль 34.45 27.38 26.95 40.7 37.95 38.34 20.24 26.1 39.14
K0 49.2 30.6 26.9 13.9 14.45 15.25 37.6 35.15 14.42

Таблица 4. Кинетические параметры гидроконверсии н-гептана на катализаторе 1.0% Pt/MSU

Параметры
Номер реакции

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Тип реакции гидроизомеризация крекинг ароматизация крекинг
Еа, ккал/моль 34.45 27.38 26.95 40.70 37.95 38.34 20.24 26.10 39.14
K0 49.21 30.60 26.90 13.92 14.45 15.25 37.6 35.15 14.42
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На рис. 6 показано сравнение эксперименталь-
ных результатов и результатов моделирования по 
получению продуктов крекинга. Причина расхож-
дения между ними (экспериментальные данные 
ниже, чем модельные) объясняется следующим 
образом.

Обычно пропан получают из изомеров MUB. 
Поэтому было высказано предположение, что 
вклад изомера 2,3DMC5 в производство С3 сос- 
тавляет 40%, а изомеров 2,2- и 2,4DMC5 – 60%. 
Однако результаты эксперимента показывают, что 
это соотношение было неправильным. Решение 
данной проблемы было достигнуто благодаря тому, 
что разница между этими двумя факторами стала 
незначительной за счет изменения указанного со-
отношения до оптимального значения.

На рис. 7 показано сравнение эксперименталь-
ных результатов и результатов моделирования для 
ароматических продуктов. Благодаря хорошему 
равновесию между кислотными и металлическими 

центрами разница между этими двумя наборами 
результатов была незначительной, что свидетель-
ствует о надежности предложенной модели.

Экспериментальные результаты и результа-
ты моделирования для продуктов MOB и MUB  
(рис. 8) хорошо совпадают, что и в этом случае под-
тверждает надежность предложенной модели.

Как видно, для катализатора с 0.6% Pt равнове-
сие кислотных и металлических центров является 
приемлемым, и существует лишь незначительная 
разница между результатами, полученными для 
продуктов крекинга и ароматических углеводоро-
дов. Однако с увеличением количества металли-
ческих центров это равновесие исчезает, и синтез 
ароматических углеводородов превалирует над 
синтезом продуктов крекинга.

По мере повышения температуры структура 
бифункциональных участков катализатора (и ка-
налов между ними) становится более плотной. В 
результате этого явления пористость катализатора 

Рис. 5. Конверсия сырья в изомер (0.6% Pt/MSU).
Рис. 6. Конверсия сырья в продукт крекинга  
(0.6% Pt/MSU).

Рис. 7. Конверсия сырья в ароматические продукты 
(0.6% Pt/MSU). Рис. 8. Конверсия сырья в изомер (1.0% Pt/MSU).
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стремится к минимальному значению, так что ко-
личество эффективных путей между металлом и 
кислотным центром уменьшается.

Как показано на рис. 9, разница в конверсии 
между экспериментальными результатами и ре-
зультатами моделирования по продуктам крекин-
га незначительна. Следовательно, можно предпо-
ложить, что пористость структуры катализатора  
1% Pt/VSU с увеличением температуры не меняет-
ся, т.е. катализатор остается стабильным при высо-
ких температурах.

На рис. 10 представлено сравнение эксперимен-
тальных результатов и результатов моделирования 
для ароматических продуктов. Увеличение коли-
чества металлических центров до 1% Pt вызыва-
ет ускорение реакции гидрирования–дегидриро-
вания. На основании обзора литературы влияние  
доступности и дисперсности металлических цен-
тров играет важную роль в отклонении пути реак-
ции из-за уменьшения времени контакта субстрата 
на катализаторе для взаимодействия с другой ча-
стью центров [30–32]. Таким образом, при посто-
янной дисперсности кислотных центров не хва-
тало времени для изомеризации на этих центрах. 
Кинетические параметры показывают, что энергия 
активации реакции ароматизации ниже, чем у ре-
акции изомеризации, а энергия активации реак-
ции изомеризации ниже, чем у реакции крекинга. 
Следовательно, на кислотных центрах происходит 
реакция циклизации, затем реакция изомеризации 
и, наконец, реакция крекинга. Таким образом, при 
увеличении дисперсности металлических центров 

ускоряется реакция гидрирования–дегидрирова-
ния, поэтому при высоких температурах не хватает 
времени для протекания реакции изомеризации. 
Увеличение дисперсности металлических центров 
связано с уменьшением времени контакта на над-
кислотных центрах. Результаты показывают, что 
с увеличением скорости реакции гидрирования– 
дегидрирования выход изомеров при высоких тем-
пературах падает до нуля, а выход ароматических 
соединений увеличивается. Следовательно, повы-
шение количества металлических центров ограни-
чивает вторичную реакцию изомеризации.

ВЫВОДЫ
Сравнение результатов эксперимента и модели-

рования показывает, что модель, представленная 
в данной работе, хорошо согласуется с процессом 
перегруппировки, происходящим при эксперименте.

Энергия активации реакции получения изо-
меров MOB и MUD из MOB для катализатоа с  
1.0% Pt выше, чем у катализатора, содержащего 
0.6% Pt. Увеличение дисперсности металлических 
центров уменьшает время пребывания субстрата 
на каталитических надкислотных центрах. Это, 
в конечном счете, связано с ускорением реакции  
гидрирования-дегидрирования, что ограничивает 
реакцию вторичной изомеризации.

При высоких температурах создается конкурен-
ция между реакциями крекинга и ароматизации. 
Результаты моделирования процесса для катали-
заторов с более высоким содержанием металли- 

Рис. 10. Конверсия сырья в ароматический продукт 
(1.0% Pt/MSU).

Рис. 9. Конверсия сырья в продукт крекинга  
(1.0% Pt/MSU).
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ческих центров показали, что ароматизация прева-
лирует над крекингом; это связано с увеличением 
активности реакции гидрирования–дегидриро-
вания на высокопрочном катализаторе. Согласно 
обзору литературы, одной из основных проблем, 
связанных с отклонением селективности катализа-
тора, является прочность структуры. Это означает, 
что любое изменение селективности катализатора 
обусловлено балансом центров и их активностью. 
Мы приходим к выводу, что структура нашего ка-
тализатора отличается прочностью и не изменяется 
при повышении температуры.

Кинетические параметры конверсии н-гептана 
в толуол показывают, что катализатор с большим 
количеством металлических центров оказывается 
эффективнее, что связано с увеличением скорости 
протекания реакции гидрирования–дегидрирова-
ния и уменьшением времени контакта субстрата 
на активных кислотных центрах. Согласно иссле-
дованию реакции гидроконверсии, селективность 
изомера может быть оптимизирована за счет уве-
личения числа кислотных центров.
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Метод реактивной адсорбционной десульфуризации S Zorb – одна из основных технологий удаления 
серы из бензина в процессе жидкостного каталитического крекинга (FCC) на установках Китая, со-
пряженная, однако, с некоторым снижением октанового числа получаемого бензина (ОЧИ, RON). Для 
оптимизации рабочих переменных и уменьшения потерь прогнозированного октанового числа бензина 
(r-RON) были созданы три компьютерно-управляемые модели нейронной сети: с обратной передачей 
ошибки обучения (BPNN); с радиальной базисной функцией (RBFNN); с обобщенной регрессией 
(GRNN). Показано, что наилучшим является эффект модели с алгоритмом оптимизации роя частиц 
PSO-BPNN, обеспечивающей наибольшее снижение потерь r-RON на 48.55%. Методы исследования, 
использованные для создания компьютерно-управляемой модели снижения потерь r-RON, заслуживают 
применения на других блоках установки S Zorb.
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В целях защиты окружающей среды мировое со-
общество выдвигает строгие требования к выбро-
сам серы. Действующий VI национальный стандарт 
Китая для автомобильного бензина предусматрива-
ет, что содержание серы в нем должно быть менее 
10 мкг/г. Также стоит отметить, что в Китае около 
70% бензина получают в процессе жидкостного 
каталитического крекинга (FCC), продукты кото-
рого одновременно являются основным источни-
ком серы. Технологический процесс S Zorb [1] – 
запатентованная технология адсорбционной де-
сульфуризации бензина, разработанная компанией 
ConocoPhillips. Она была выкуплена компанией 
Sinopec в 2007 г. и впоследствии, усовершенство-
вана инженерной корпорацией Sinopec с целью 
разработки технологии S Zorb нового поколения. 
Сегодня она широко используется для глубокой 

десульфуризации бензина FCC. Применение этой 
технологии, однако, приводит к снижению иссле-
довательского октанового числа (RON), наиболее 
важного показателя при измерении эффективности 
сгорания автомобильного бензина. Поиск подхо-
дящего метода снижения потерь октанового числа 
очищенного бензина (r-RON) в процессе десуль-
фуризации бензина FCC с помощью технологии S 
Zorb значительно повысит доходы нефтехимиче-
ских предприятий.

Благодаря развитию и популяризации техно-
логий сбора и непрерывного накопления данных, 
различные отрасли химической промышленности 
широко используют компьютерно-управляемые 
модели, созданные с помощью методологии ин-
теллектуального анализа данных [2]. Для оптими-
зации условий прогнозирования распределения 
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продукта в соответствии с большим количеством 
промышленных данных из установки FCC с макси-
мально возможным выходом изопарафинов (MIP), 
Ouyang и др. [3] построили модель нейронной сети 
с обучением по методу обратного распространения 
ошибки (BPNN). Выход бензина был значительно 
улучшен при помощи объединения модели BPNN 
с генетическим алгоритмом (GA). Sadighi и др. [4] 
объединили гибридную искусственную нейронную 
сеть и алгоритм GA для прогнозирования r-RON, 
что повысило устойчивость и точность модели 
прогнозирования. Zhu и др. [5] для визуализации 
процесса связывания нескольких рабочих перемен-
ных в распределенной системе управления (DCS) 
в режиме реального времени предложили параме-
тризованный метод нелинейного снижения размер-
ности и визуализации многомерных переменных 
(t-SNE). В исследовании Chang и др. [6] для ре-
шения проблемы недостаточности работы с нега-
уссовскими характеристиками в процессе очистки 
сточных вод представлена эффективная глубокая 
рекуррентная сеть со статистической информацией 
высокого порядка.

Средняя потеря r-RON на китайской установке 
S Zorb производительностью 1.20 млн т/год, за по-
следние три года составляет 1.38 ед. Это намного 
выше, чем лучший показатель (0.6 ед.) аналогичной 
установки, что серьезно влияет на доходы нефтехи-
мического предприятия. Операторы на установке 
S Zorb часто эксплуатируют ее в соответствии со 
своим опытом, поскольку приоритетом для них яв-
ляется обеспечение соответствия содержания серы 
в очищенном бензине требованиям действующих 
стандартов, а не снижение потерь r-RON. В насто-
ящем исследовании, основанном на большом ко-
личестве данных с установки S Zorb, предложены 
различные модели нейронных сетей для прогнози-
рования r-RON и использованы интеллектуальные 
алгоритмы для оптимизации рабочих переменных 
установки с целью эффективного снижения потерь 
r-RON.

МОДЕЛИРОВАНИЕ НА ОСНОВЕ  
УПРАВЛЕНИЯ ДАННЫМИ И  

ОПТИМИЗАЦИЯ ДЛЯ СНИЖЕНИЯ ПОТЕРЬ 
r-RON

Используя технологии интеллектуального ана-
лиза, можно получить информацию с неизвестной 

актуальностью и потенциальной ценностью из 
большого количества ошибочных, отсутствующих 
и нерегулярных данных. Моделирование и анализ 
полученных эффективных выборок данных с помо-
щью алгоритмов машинного обучения в сочетании 
с интеллектуальными алгоритмами оптимизации 
позволяют оптимизировать рабочие переменные 
для уменьшения потерь r-RON.

Выбор переменных моделирования. Из си-
стемы управления лабораторной информацией и 
DCS установки S Zorb были собраны данные за 
последние три года, в том числе свойства сырья, 
адсорбента, очищенного бензина и рабочие пере-
менные. В соответствии с требованиями компью-
терно-управляемого моделирования, эти данные 
были предварительно обработаны на этапах обзо-
ра, очистки, преобразования и сокращения объема 
[7]. Этапы предварительной обработки представле-
ны следующим образом:

1) на основании данных r-RON были отсеяны 
данные о свойствах сырья и адсорбента в соответ-
ствующий момент времени. В связи с наличием 
определенного времени реакции, в качестве дан-
ных для моделирования были взяты средние значе-
ния рабочих переменных в пределах 2 ч до и после 
соответствующего момента времени отбора значе-
ния r-RON;

2) во время фактической работы установки  
S Zorb сравнивали данные с верхним и нижним 
пределами рабочих условий и удаляли значения, 
выходящие за эти пределы. Затем было использо-
вано правило 3σ [8] для удаления аномальных зна-
чений в наборе данных;

3) для исключения влияния разницы в размерах 
и стандартизации данных в диапазоне [0, 1] был 
использован безразмерный метод [9];

4) для оценки степени корреляции между пе-
ременными и r-RON использовали закон корреля-
ции Грея [10], при этом отбирали переменные со 
степенью корреляции более 0.7 [11]. Затем, для 
определения переменных моделирования, прове-
ли двумерный корреляционный анализ между вы-
бранными переменными.

Путем предварительной обработки собранных 
данных в соответствии с вышеуказанными этапа-
ми были выбраны 22 переменные моделирования, 
включая 21 входную переменную и 1 выходную 
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(табл. 1). При этом было отобрано 422 образца в 
соответствии с требованиями моделирования на 
основе управления данными.

Моделирование искусственных нейронных 
сетей. Поскольку между различными рабочими 
переменными существует сложная нелинейная за-
висимость, ее необходимо учитывать при модели-
ровании, Нейронные сети, такие как BPNN, сеть 
с радиальной базисной функцией RBFNN и сеть 
с обобщенной регрессией GRNN [12], могут быть 
связаны с процессом нелинейной аппроксимации. 
422 образца были разделены согласно коэффици-
енту деления 4:1 на обучающую (337 образцов) и 
тестовую (85 образцов) последовательности, после 
чего были созданы модели прогнозирования r-RON 
на основе BPNN, RBFNN и GRNN.

Модель BPNN состоит из трех слоев: входного, 
скрытого и выходного. В качестве функции акти-
вации скрытого слоя была выбрана сигмоидальная 
функция [13]:

где m – количество нейронов во входном слое;  
n – количество нейронов в выходном слое; Z – ре-
гулируемая константа из диапазона [1, 10]. В этой 
модели m = 21, n = 1, а m < H < n [5, 14]. Были 
настроены 10 моделей нейронных сетей с разным 
количеством нейронов скрытого слоя и сравнен их 
прогнозирующий эффект по среднеквадратичной 
ошибке (MSE). Результаты показывают, что когда 
H равно 11, MSE модели является наименьшей. Та-
ким образом, сетевая структура модели BPNN име-
ет вид 21-11-1.

Скорость обучения модели BPNN была рассчи-
тана с помощью динамической функции скорости 
обучения η, предложенной в работе Liu [14]:

Таблица 1. Результаты выбора переменных моделирования

Тип переменной Количество 
переменных Название переменной

Входные переменные:
Свойства сырья 3 RON сырья, содержание серы в сырье, объемная доля олефинов
Свойства адсорбента 2 Содержание серы в отработанном адсорбенте, содержание серы в  

регенерированном адсорбенте
Свойство продукта 1 Содержание серы в очищенном бензине
Рабочие переменные 15 Соотношение водорода и нефти, объемная скорость   потока, температура в 

нижней части реактора, температура регенератора, давление в верхней  
части реактора, перепад давления между верхней и нижней частями  
реактора, расход псевдоожиженного водорода в редукторе, расход  
регенерационного потока, расход потока азота в регенераторе, расход сухого 
газа на выходе, расход сырья на входе, расход смешанного водорода, расход 
очищенного бензина на выходе, расход нафты на входе, расход легких  
углеводородов на выходе

Выходная переменная:
Свойство продукта 1 r-RON

1( ) .
1 xf x

e−=
+

(1 10),H m n Z Z= + + ≤ ≤

Количество нейронов в скрытом слое H опреде-
ляется по уравнению (2):

где A – переменная константа из диапазона [1, 50]; 
ɛ – переменная константа из диапазона [0.0001, 
0.001]; s – количество итераций. Наилучший эф-
фект обучения модели достигается при A = 10 и  
ɛ = 0.001. Этот метод может эффективно сократить 
периоды и время обучения.

(3)

(1)

(2)



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

70 BO CHEN и др.

Модель RBFNN представляет собой взаимосвя-
занную иерархическую сетевую структуру с вход-
ным, скрытым и выходным слоями. В данном ис-
следовании количество нейронов во входном слое, 
регулируемом размером входных данных, равно 21. 
Данные входного слоя отображаются в скрытый 
слой с помощью радиальной базисной функции, 
значение функции определяется расстоянием меж-
ду данными выборки и центральной точкой. Как 
правило, используется радиальная базисная функ-
ция Гаусса [15]:

регулируемым параметром, который можно полу-
чить путем решения линейных уравнений.

Модель GRNN. Самым большим преимуществом 
модели GRNN является удобная функция настрой-
ки сетевых параметров. Производительность всей 
сети можно настроить, только установив коэффи-
циент сглаживания в функции ядра GRNN. Коэф-
фициент сглаживания σ в сети GRNN представляет 
собой параметр ширины в радиальной базисной 
функции Гаусса из уравнения (4). От его размера 
зависит реакция сети на данные и эффективность 
прогнозирования GRNN. σ – единственный пара-
метр в модели GRNN, регулируемый вручную. В 
этом исследовании для нахождения наиболее под-
ходящего значения σ использовали метод K-пере-
крестной проверки на достоверность [17]. 422 об-
разца были разделены на 10 групп (k = 10), проверка 
каждой из которых повторялась 10 раз. Значение σ 
увеличили от 0 до 1 с шагом 0.1. В качестве оце-
ночного показателя для оптимизации σ были взяты 
значения MSE проверочного множества. Чем мень-
ше MSE, тем лучше эффект модели. Результаты оп-
тимизации σ приведены в табл. 2. MSE стремится 
сохранять стабильность в начале шестой проверки, 
что указывает на наилучшую способность модели 
к прогнозированию при σ = 0.6.

Сравнение трех моделей прогнозирования 
r-RON. На основе промышленных данных, с ис-
пользованием нейронных сетей и трех моделей 
прогнозирования r-RON BPNN, RBFNN и GRNN 
провели сравнение прогнозируемых и фактиче-
ских значений r-RON в обучающей и тестовой 
последовательностях, что приведено на рис. 1 и 2 
соответственно. Видно, что значения r-RON, пред-
сказанные моделью BPNN, наиболее близки к фак-
тическим, следовательно, эта модель лучше про-
гнозирует и аппроксимирует данные, чем модели 
RBFNN и GRNN.

Кроме того, для этих моделей в табл. 3 приве-
дены такие показатели оценки эффективности, как 
средняя погрешность (MAE), среднеквадратичная 
погрешность (MSE) и коэффициент детерминации 
(R2). Согласно табл. 3, значения MAE и MSE обуча-
ющих и тестовых последовательностей для модели 
BPNN самые низкие, поэтому эффект прогнозиро-
вания модели BPNN является лучшим. Значение 
R2 у этой модели также самое высокое из трех, что 
указывает на наилучшие характеристики аппрок-
симации.

Таблица 2. Результаты оптимизации значения σ

Номер K-перекрестной 
проверки

Коэффициент  
сглаживания (σ) MSE

1 0.1 1.352 
2 0.2 0.986 
3 0.3 0.547 
4 0.4 0.294 
5 0.5 0.212 
6 0.6 0.198 
7 0.7 0.205 
8 0.8 0.217 
9 0.9 0.231 
10 1.0 0.243 

где k (||xp – ci||) – евклидово расстояние; xp – дан-
ные выборки; ci – центральная точка; σ – параметр 
ширины.

Количество нейронов в скрытом слое зависит от 
количества центральных точек. Для определения 
центральных точек выборочных данных исполь-
зовали алгоритм кластеризации K-средних [16]. В 
исследовании было установлено, что количество 
нейронов в скрытом слое равно 30, поэтому модель 
имела структуру 21-30-1. Данные скрытого слоя 
были оценены и выведены в выходной слой с по-
мощью линейной функции. С выбором централь-
ной точки RBFNN определяется функция, характе-
ризующая взаимосвязь между входным и скрытым 
слоями. Соответствующая взаимосвязь между 
входным и скрытым слоями представляет собой 
взвешенную линейную зависимость, а вес является 

(4)
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В этом исследовании периодичность отбора 
проб для анализа свойств исходного сырья, аб-
сорбента и бензина в установке S Zorb составляет 
2–3 раза в неделю. Предварительно обработанные 
образцы моделирования являются независимыми 
и сильно нелинейными. Модель BPNN обладает 
хорошей способностью аппроксимировать такие 

нелинейные зависимости, что делает ее особенно 
подходящей для решения задач со сложным вну-
тренним механизмом и случайной корреляцией. 
Хотя алгоритм модели будет ограничивать ее эф-
фективность, правильная настройка параметров 
может значительно повысить точность модели. 
Структура сети и схема алгоритма модели RBFNN 

Рис. 1. Сравнение моделей фактических и прогнозируемых значений r-RON обучающих последовательностей.

Таблица 3. Показатели оценки моделей BPNN, RBFNN и GRNN

Тип образца
MAE MSE R2

BPNN RBFNN GRNN BPNN RBFNN GRNN BPNN RBFNN GRNN
Обучающая  
последовательность 0.11 0.14 0.14 0.03 0.05 0.04 0.98 0.97 0.96

Тестовая  
последовательность 0.16 0.24 0.20 0.04 0.11 0.07 0.96 0.89 0.93
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такие же, как у модели BPNN, но определение ее 
центральных точек и нейронов более сложное, 
что приводит к низкой точности прогноза. Преи-
мущество модели GRNN заключается в том, что 
она имеет хороший эффект прогнозирования для 
группы образцов с небольшими по объему и неста-
бильными данными, но общая точность снижает-
ся, поскольку сеть легко сходится к оптимальной 
регрессии при большом размере выборки. Подводя 
итоги, можно отметить, что модель BPNN была вы-
брана в качестве основы для представленных ниже 
алгоритмов оптимизации r-RON.

Оптимизация числа r-RON. В огромном и 
сложном пространстве поиска многие задачи инже-
нерной оптимизации часто нуждаются в оптималь-
ном решении. Описанная выше модель BPNN эф-
фективно прогнозирует число r-RON, но не может 

управлять реальным промышленным производ-
ством без оптимизации рабочих переменных. Для 
оптимизации 15 переменных и получения самого 
высокого значения r-RON, на основе этой модели, 
с учетом свойств сырья, адсорбента и предпосылок 
обеспечения эффекта десульфуризации, были ис-
пользованы три интеллектуальных алгоритма оп-
тимизации: генетический алгоритм (GA), алгоритм 
оптимизации роя частиц (PSO) и алгоритм модели-
рования отжига (SA) (см. табл. 1).

Оптимизация методом GA. Ядрами GA [18] 
являются генетические операторы выбора, скре-
щивания и мутации, которые определяют поря-
док отбора алгоритмом GA индивидов с высокой 
адаптивностью и правила генерации новой попу-
ляции. В качестве оператора выбора использовали 
метод рулетки, включающий следующие шаги:

Рис. 2. Сравнение моделей фактических и прогнозируемых значений r-RON тестовых последовательностей.
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1) расчет общей приспособленности популяции F: Uk
max – нижний и верхний пределы значения в точке 

вариации.
Оптимизация методом PSO. Метод PSO [13] 

рассматривает индивидуумов в группе как части-
цы без веса и объема в D-мерном пространстве по-
иска. Для того чтобы реализовать эволюцию реше-
ний, нужно учитывать следующее: каждая частица 
движется в пространстве с определенной скоро-
стью и собирается как в собственной наилучшей 
позиции, так и в исторически наилучшей позиции 
окрестности. Ядром метода является непрерывная 
регулировка скорости и направления индивида в 
соответствии с информацией о его местоположе-
нии. Общий метод обновления скорости представ-
лен уравнением (7):

где N – численность популяции;
2) вычисление вероятности pi появления инди-

вида в следующем поколении:

3) расчет кумулятивной вероятности qi отдель-
ных индивидов:

4) генерирование случайного числа в диапазоне 
[0, 1]. Если случайное число меньше qi и больше 
qi–1, индивид i попадает в следующее поколение;

5) шаг 4 повторяют до тех пор, пока числен-
ность популяции следующего поколения не будет 
соответствовать требованиям.

В данном исследовании используется схема ко-
дирования действительных чисел, поэтому выбран 
оператор арифметического скрещивания, означа-
ющий, что гены потомства генерируются посред-
ством линейной комбинации генов родителя. Гены 
потомства приведены в уравнении (5):

(5)

где      и      – дочерние индивиды; x1 и x2 – отцовские 
индивиды; λ – случайная константа из диапазона 
[0, 1].

Для исследования принят равномерный опера-
тор мутации. Конкретный метод показан в уравне-
нии (6):

1̂x 2x̂

где Xk – новое значение гена; random (0, 1) с равной 
вероятностью принимает значение 0 или 1; Uk

min и 

(6)

1,i iT aT −=

где Vid – D-мерная скорость i-й частицы; ω – коэф-
фициент инерции; C1 и C2 – константы ускорения 
в диапазоне [0, 4]; random (0, 1) – случайное число 
в диапазоне [0, 1]; Pid – D-размерность индивиду-
ального оптимального решения для i-й частицы;  
Pgd – D-размерность глобального оптимального ре-
шения; Xid – D-размерность i-й частицы.

При ω = 0.7, C1=C2=1.4 алгоритм обладает наи-
большей оптимизационной способностью. Началь-
ная численность популяции и количество итераций 
очень важны для оптимизации алгоритма. Наилуч-
ший результат оптимизированного r-RON в этом 
исследовании достигается, когда численность по-
пуляции составляет 25, а количество итераций рав-
но 10.

Оптимизация методом SA. Метод SA [19] по-
зволяет преодолеть тот недостаток, что процесс 
оптимизации традиционных алгоритмов легко 
попадает в локальный экстремум и зависимость 
от начальных значений. К основным параметрам 
алгоритма SA относятся начальная температура, 
температура охлаждения, длина цепи Маркова (L), 
вероятность принятия нового решения и выбор 
функции генерации состояний. Функция падения 
температуры представлена уравнением

(8)

(7)
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где Ti – температура; a – скорость падения темпера-
туры. В настоящем исследовании начальная темпе-
ратура T0 равна 100°С, а a равна 0.98.

Принцип выбора значения L зависит от сложно-
сти задачи оптимизации. После определения коэф-
фициента охлаждения, значение L должно прибли-
зить спад температуры к равновесному состоянию. 
В данном исследовании имеется много факторов со 
сложной взаимосвязью установки S Zorb, поэтому, 
после сравнения значение L было принято равным 
200. Расчет заканчивается по выполнении условия 
завершения: Tmin = 0.01 или количество итераций 
равно 200.

Функция генерации состояния представляет со-
бой алгоритм нового решения. В этом исследова-
нии для получения новых решений между верхним 
и нижним пределами переменных использовали 
метод интерполяции:

где Ai – значение i-й переменной нового решения; 
Ai

min и Ai
max – нижний и верхний пределы i-й пере-

менной; δ – случайная константа из диапазона [0, 1].
Для принятия плохого нового состояния с опре-

деленной вероятностью введен критерий мега-
полиса [20], что позволяет эффективно избежать 
попадания SA в локальное оптимальное решение. 
Критерий мегаполиса генерирует вероятность P в 
соответствии с текущим параметром температуры t 
и функцией энергии E двух состояний, а затем слу-
чайным образом генерирует значение в диапазоне 
[0, 1]. Если случайное значение меньше P, новое 
состояние будет принято, в противном случае оно 
будет отклонено. В этом исследовании функция 
энергии E представляет собой разность между зна-

Рис. 3. Сравнение оптимизированных и фактических значений r-RON.

(9)
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чениями RON двух решений. Генерирующая функ-
ция P показана в уравнении (10):

ческого r-RON показаны на рис. 3. Видно, что ис-
пользуемые алгоритмы дают хорошие результаты, 
при этом оптимизированное значение r-RON улуч-
шается в разной степени.

На рис. 4 показано сравнение фактических и 
оптимизированных значений потерь r-RON по 
моделям GA-BPNN, PSO-BPNN и SA-BPNN. Эти 
алгоритмы позволяют уменьшить потери r-RON, 
а алгоритм PSO является лучшим, поскольку дает 
наименьшее значение потерь r-RON.

В табл. 4 показаны оптимизированные значения 
r-RON, полученные для 422 образцов с помощью 
алгоритмов GA, PSO и SA. Средняя потеря r-RON 
у 422 образцов составляет 1.38 ед. После оптими-
зации методами GA, PSO и SA средние значения 
потерь r-RON снизились до 0.8, 0.71 и 0.86 ед., т. е. 
на 42.03, 48.55 и 37.68% соответственно.

В целом, для 422 образцов оптимизационные 
эффекты алгоритмов GA и PSO значительно луч-
ше, чем SA. Среди них лучший эффект оптимиза-
ции имеет модель PSO-BPNN.

Результаты оптимизации рабочих переменных. 
Основываясь на шести свойствах сырья, отработан-
ных и регенерированных абсорбентов и очищенно-
го бензина (табл. 1), соответствующих каждому из 
422 образцов, с помощью модели PSO-BPNN для 
снижения потерь r-RON были оптимизированы 15 
рабочих переменных каждого образца. Диапазон 
оптимизации этих переменных показан в табл. 5.

Учитывая стабильную работу установки S Zorb, 
были оптимизированы только 10 из 15 рабочих 
переменных, указанных в табл. 5. Три результата, 
приведенные в табл. 6, показывают, что с помощью 
модели PSO-BPNN потери r-RON для каждого об-
разца можно уменьшить путем оптимизации его 
рабочих переменных.

Таблица 4. Результаты оптимизации для 422 образцов

Параметр Фактическое 
значение

Оптимизированное значение

GA PSO SA
Среднее значение r-RON, ед. 88.53 89.10 89.19 89.05
Средние потери r-RON, ед. 1.38 0.80 0.71 0.86

Падение средних потерь r-RON, % – 42.03 48.55 37.68

Рис. 4. Сравнение оптимизированных и фактических 
потерь r-RON.

exp .EP
t

 = − 
 

(10)

Результаты оптимизации значения r-RON. Со-
гласно сравнительному анализу, приведенному в 
подразделе «Сравнение трех моделей прогнози-
рования значения r-RON», характеристики модели 
BPNN являются лучшими. Основываясь на этой 
модели, при помощи алгоритмов GA, PSO и SA 
были определены оптимальные рабочие перемен-
ные для минимальных потерь r-RON. Чем выше 
значение r-RON, тем лучше эффект оптимизации. 
Результаты сравнения оптимизированного и факти-
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Согласно данным, представленным в табл. 6, 
оптимизированное отношение водорода к нефти 
распределено вблизи нижнего предела интерва-
ла оптимизации, среднечасовая скорость подачи 
сырья – вблизи ее верхнего предела, расход сме-
шанного водорода – вблизи его нижнего предела, 
расход регенерационного потока – вблизи его верх-
него предела, т. е. соответствующее снижение от-
ношения водорода к нефти и расхода смешанного 
водорода, увеличение объемно-массовой скорости 
реактора и расхода регенерационного потока по-
лезно для увеличения значения r-RON в оптими-
зированном диапазоне. Более высокое отношение 
водорода к нефти и расход смешанного водорода 
будут интенсифицировать реакции насыщения во-
дородом олефинов в бензине, что приведет к уве-
личению потерь r-RON. Расход регенерационного 
потока влияет на скорость циркуляции адсорбента. 
Чем быстрее скорость циркуляции, тем меньше 
время пребывания адсорбента в регенераторе и тем 
хуже эффект регенерации адсорбента, т. е. актив-
ность адсорбента становится ниже, интенсивность 
протекания реакций насыщения олефинов водоро-
дом в бензине также уменьшается. В соответствии 
с технологическим процессом S Zorb, в реакциях 
участвует небольшое количество водорода, что 
приводит к насыщению олефинов в бензине FCC 
путем гидрирования и снижению значения r-RON. 

Чем больше объемно-массовая скорость реактора, 
тем короче время пребывания, меньше реакция 
насыщения олефинов водородом и меньше потери 
r-RON. За исключением вышеупомянутых четырех 
переменных, очевидного смещения (уменьшения 
или увеличения) других рабочих переменных по-
сле оптимизации не наблюдается, что вызвано вза-
имосвязью между ними, а также различными свой-
ствами сырья и скоростью десульфуризации.

Кроме того, на десульфуризацию и потери 
r-RON влияют такие факторы, как температура и 
давление. Модель PSO-BPNN позволяет эффектив-
но анализировать некоторые внутренние связи раз-
личных переменных и разумно комбинировать их 
значения для выполнения оптимизации (увеличе-
ния значения r-RON), что невозможно представить 
непосредственно в табл. 6.

Промышленная верификация модели. Выполне-
ны два этапа промышленных испытаний модели 
PSO-BPNN на установке S Zorb. Благодаря сбо-
ру и анализу необходимых входных переменных 
с применением этой модели рабочие переменные 
оптимизированы и реализованы. Результаты пока-
зывают, что среднее снижение потерь r-RON при 
использовании модели на первом этапе в течение 
36 дней составляет 35.21%, а на втором этапе в те-
чение 12 дней – 10.75%, при этом содержание серы 

Таблица 5. Диапазон оптимизации рабочих переменных

Рабочая переменная Нижний предел Верхний предел
Соотношение водорода и нефти, м3/м3 0.22 0.30
Среднечасовая скорость подачи сырья, ч–1 3.00 4.50
Температура в нижней части реактора, °С 415 425
Температура регенератора, °С 480 515
Давление в верхней части реактора, МПа 2.40 2.55
Перепад давления между верхней и нижней частями реактора, кПа 90 100
Расход псевдоожиженного водорода в установке для химического  
восстановления, м3/ч 600 1000

Расход регенерационного потока, м3/ч 150 550
Расход лифтового азота в регенераторе, м3/ч 60 95
Расход смешанного водорода, м3/ч 6000 8500
Расход сухого газа на выходе, т/ч 550 1300
Расход сырья на входе, т/ч 125 140
Расход очищенного бензина на выходе, т/ч 110 140
Расход нафты на входе, кг/ч 4000 12000
Расход легких углеводородов, кг/ч 0 2500
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Таблица 6. Оптимизация рабочих переменных для трех образцов (частей)

Рабочая переменная

Образец 1 Образец 2 Образец 3

фа
кт

ич
ес
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е 
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ен
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зи
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нн
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зн
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Объемное отношение водорода к нефти 0.27 0.23 0.30 0.23 0.29 0.23
Среднечасовая скорость подачи сырья, ч–1 3.68 4.42 4.04 4.11 4.63 4.42
Температура в нижней части реактора, °С 419.89 415.03 418.89 415.15 421.87 419.13
Температура регенератора, °С 506.57 506.46 503.84 510.12 510.55 507.21
Давление в верхней части реактора, МПа 2.43 2.54 2.36 2.46 2.39 2.51
Перепад давления между верхней и нижней  
частями реактора, кПа 98.90 99.38 90.10 98.30 75.55 95.24

Расход псевдоожиженного водорода в установке 
для химического восстановления, м3/ч 649.73 629.52 645.94 648.18 640.44 700.77

Расход регенерационного потока, м3/ч 318.95 531.20 239.46 157.69 310.13 166.25
Расход лифтового азота в регенераторе, м3/ч 70.04 88.25 70.59 87.73 73.79 93.80
Расход смешанного водорода, м3/ч 7689.62 6005.33 8487.64 6056.51 7353.67 6049.79
Расход нафты на входе, кг/ч 4725.71 4306.28 6249.05 4234.79 2653.67 4592.31
Расход сырья на входе, т/ч 135.14 – 134.98 – 129.69 –
Расход сухого газа на выходе, т/ч 1064.68 – 760.93 – 968.26 –
Расход очищенного бензина на выходе, т/ч 124.13 – 123.69 – 119.82 –
Расход легких углеводородов, кг/ч 0.00 – 1536.67 – 0.00 –
r-RON сырья, ед. 88.40 – 87.20 – 87.50 –
r-RON, ед. 87.20 87.81 85.60 86.34 85.60 96.50
Потери r-RON, ед. 1.20 0.59 1.60 0.86 1.90 1.00
Снижение потерь r-RON, % – 50.83 – 46.25 – 47.37

в очищенном бензине составляет менее 5 мкг/г. 
За счет непрерывной оптимизации потери r-RON 
установки S Zorb могут быть уменьшены до зна-
чения менее 1 ед., что указывает на надежность и 
эффективность модели PSO-BPNN.

ВЫВОДЫ
1. На основе промышленных данных, получен-

ных от китайского подразделения S Zorb, в ходе 
предварительной обработки были отобраны 22 мо-
делируемые переменные и 422 образца.

2. Для прогнозирования значения r-RON были 
созданы три модели: BPNN, RBFNN и GRNN. По-
казано, что модель BPNN имеет самую высокую 
точность прогнозирования значения r-RON и са-
мую высокую способность к обобщению.

3. Модель BPNN объединила алгоритмы PSO, 
GA и SA для оптимизации рабочих переменных с 
целью уменьшения потерь r-RON. Установлено, 
что наилучший эффект оптимизации наблюдается 
для модели PSO-BPNN, поскольку снижение по-
терь r-RON на 48.55%, является наибольшим.

4. Достоверность модели PSO-BPNN проверена 
на установке S Zorb. Методы исследования, исполь-
зованные для создания компьютерно-управляемой 
модели снижения потерь r-RON, также заслужива-
ют распространения на другие блоки установки S 
Zorb.
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торые представляют собой конфликт интересов в 
связи с представленной работой.
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Изучена возможность промотирования катализаторов V2O5/Al2O3 процесса селективного каталити-
ческого восстановления оксидов азота аммиаком (NH3-селективное каталитические восстановление, 
NH3-СКВ). Установлено, что активность катализаторов с низким содержанием V2O5 (2–4 мас. %) может 
быть значительно (в 3–4 раза) повышена путем их промотирования оксидом вольфрама. Показано, что 
промотированный V–W/Al2O3-катализатор, содержащий 4 мас. % V2O5 обеспечивает эффективность 
удаления NOx более 90% в температурном диапазоне 360–500°С при объемной скорости более 100000 ч–1.
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Сокращения и обозначения:
СКВ – селективное каталитическое восстанов-

ление;
РФА – рентгенофазовый анализ;
ОКР – область когерентного рассеяния.

На сегодняшний день, техногенные выбросы 
оксидов азота (NOx), представляют одну из наибо-
лее серьезных экологических угроз, вызванную их 
негативным влиянием как на окружающую среду, 
так и на организм человека. Основные источники 
NOx – автомобильный транспорт, тепловые элек-
тростанции, установки химической и нефтепере-
рабатывающей промышленности. Так, например, 
значительное количество NOx образуется на уста-
новках каталитического крекинга при регенерации 
дезактивированных катализаторов. Этот факт обу-
славливает большой интерес к разработке новых и 
совершенствованию использующихся катализато-
ров нейтрализации NOx.

Основной технологией удаления промышлен-
ных выбросов NOx является селективное катали-
тическое восстановление (СКВ) аммиаком, при 

котором оксиды азота восстанавливаются NH3 до 
молекулярного азота и H2O (уравнения (1)–(3)):

4NO + 4NH3 + O2 → 4N2 + 6H2O,              (1)

NO + NO2 + 2NH3 → 2N2 + 3H2O,             (2)

6NO2 + 8NH3 → 7N2 + 12H2O.                (3)

Наибольшее распространение для удаления ок-
сидов азота в области температур 290–450°С полу-
чили ванадиевые катализаторы на основе оксидных 
носителей [1], благодаря их высокой активности, 
стабильности [2] и устойчивости к действию SO2 [3].

В настоящее время в промышленности широ-
ко используются высокоактивные каталитические 
системы V2O5–WO3(MoO3)/TiO2 [4, 5] с содержа-
нием ванадия 3–5 мас. % (США, Япония, страны 
ЕС, Россия, Китай) или менее активные, но более 
дешевые катализаторы V2O5/Al2O3 с высоким (10–
15 мас. %) содержанием ванадия (Россия, страны 
СНГ, Китай).

Один из главных недостатков катализаторов 
V2O5/Al2O3 – летучесть оксидов ванадия и их 
токсичность [6–7]. В случае использования ката-
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лизаторов V2O5–WO3(MoO3)/TiO2 с небольшим 
содержанием V2O5 (2–5 мас. %) выбросы вана-
дия в атмосферу не превышают установленных 
норм [8–10]. Однако для непромотированных  
V2O5/Al2O3-каталитических систем эмиссия вана-
дия значительно выше вследствие его более вы-
сокого содержания. К сожалению, на территории 
СНГ в данный момент полный переход на катали-
заторы V2O5–WO3(MoO3)/TiO2 невозможен, в связи 
с их более высокой себестоимостью, отсутствием 
производства TiO2 с достаточно высокой удель-
ной поверхностью (70–120 м2/г) и значительными 
торгово-экономическими ограничениями с рядом 
стран-производителей TiO2.

Решением проблемы эмиссии соединений ва-
надия может стать промотирование V2O5/Al2O3- 
катализаторов для снижения содержания ванадия с 
сохранением активности в области рабочих темпе-
ратур или увеличения активности в низкотемпера-
турной области. Так в работах [11–13] в качестве 
промоторов V2O5/Al2O3 предлагалось использовать 
лантаноиды (La, Ce, Sm) в количестве 10 мас. %; 
показано, что добавление Ce значительно увеличи-
вает активность ванадиевых образцов, содержащих 
1–5 мас. % V2O5, за счет увеличения количества 
кислотных центров на поверхности катализатора.

Использование в качестве промотирующей до-
бавки MoO3 также приводит к росту активности 
V2O5/Al2O3-катализаторов в температурном интер-
вале 300–400°С [14]. Так, введение 6 мас. % MoO3 
в катализатор 9%V2O5/Al2O3 приводит к повыше-
нию конверсии NOx с 75 до 95%, а в случае образ-
цов 12%V2O5/Al2O3 активность возрастает с 85 до 
100%.

Ванг и др. [15] предложили также использовать 
биметаллический катализатор (22%Cu–2.2%V) для 
увеличения активности СКВ NOx в области низ-
ких температур. Этот катализатор позволил в кон-
версии оксидов азота добиться значений 85–90% 
при 150–200°С. Однако, такие высокие значения 
конверсии авторами получены только при низкой 
объемной скорости (3600 ч–1), что не позволяет 
рассматривать данную каталитическую систему 
как перспективную для использования в промыш-
ленной очистке газов от NOx.

Перспективными промоторами могут также 
служить соединения вольфрама, так как известно 
[4], что WO3 в количестве 6–10 мас. % позволяет 

стабилизировать частицы V2O5 и повысить количе-
ство кислотных центров при использовании TiO2 
в качестве носителя. К сожалению, результаты де-
тального исследования влияния добавки вольфра-
ма к ванадиевым катализаторам на основе Al2O3 
на настоящий момент в открытых литературных 
источниках отсутствуют.

Цель работы – изучение возможности промоти-
рования катализаторов V2O5/Al2O3 оксидом воль-
фрама WO3 в реакции СКВ-NOx с целью снижения 
содержания ванадия без потери каталитической ак-
тивности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Приготовление катализаторов
Катализаторы готовили методом пропитки по 

влагоемкости. В качестве носителя использова-
ли оксид алюминия («Нижегородские сорбенты»,  
Россия, SБЭТ = 190 м2/г), предварительно прокален-
ный в токе воздуха при 550°С. Для пропитки но-
сителя брали раствор оксалата ванадила, получен-
ный при взаимодействии метаванадата аммония 
(NH4VO3, >99%, Aldrich) с щавелевой кислотой 
(С2H2O4, безводная, Fluka). В качестве прекурсора 
вольфрама использовали метавольфрамат аммония 
((NH4)6W12O39·xH2O, Aldrich). При приготовлении 
VW-катализаторов рассчитанное количество ис-
ходных солей растворяли в необходимом объеме 
воды и использовали этот раствор для совместной 
пропитки. После нанесения активного компонен-
та образцы сушили при комнатной температуре в 
течение суток, а затем прокаливали в токе воздуха 
(300 мл/мин) в течение 3 ч при 500°С. После прока-
ливания катализаторы растирали, прессовали, дро-
били и отбирали фракцию 0.2–0.4 мм. Содержание 
V2O5 в приготовленных образцах составляло 2, 4, 8 
и 15 мас. %, WO3 – 2, 4, 8, 12 и 18 мас. %.

Методики проведения каталитических  
и физико-химических исследований

Рентгенофазовый анализ. Фазовый состав 
синтезированных катализаторов исследова-
ли методом РФА. Дифрактограммы катализа-
торов и исходных носителей получены на диф-
рактометре ДРОН-4 (НПП «Буревестник»,  
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Россия) с использованием излучения СuKα  
(Ni-фильтр, длина волны λ = 1.54059 нм). Съемку 
вели в диапазоне углов 15°–75° (2θ) с шагом 0.02° 
(2θ) и выдержкой в точке 3 с.

Средний размер кристаллитов V2O5 рассчиты-
вали по формуле Шеррера:
где 0.9 – коэффициент формы (константа Шеррера),  

Оценка каталитической активности. Катали-
тическую активность носителя (Al2O3) и катализа-
торов V2O5(WO3)/Al2O3 исследовали на установке 
проточного типа, оснащенной трубчатым квар-
цевым реактором (внутренний диаметр – 3  мм) с 
неподвижным слоем катализатора (0.04 г; фракция 
0.2–0.4 мм).

Состав газовой смеси 500 ppm NO, 600 ppm 
NH3, 5%О2, 5%H2O, баланс N2; общий поток га-
зовой смеси составлял 300 мл/мин. Объемная ско-
рость GHSV – 270000 ч–1; для отдельных экспери-
ментов по изучению влияния объемной скорости 
на конверсию оксидов азота GHSV варьировали 
от 108000 до 270000 ч–1. В качестве источника мо-
нооксида азота (NO) использовали смесь 0.507% 
NO/N2 («Линде Газ Рус», Россия), источник ам-
миака – смесь 0.500% NH3/N2 («Линде Газ Рус», 
Россия). Тесты осуществляли при атмосферном 
давлении в режиме снижения температуры от  
500 до 100°С, со скоростью 2°С/мин. Для опреде-
ления концентрации NO, NO2, N2O и NH3 исполь-
зовали Фурье-ИК-спектрометр Gasmet DX4000 
(«Temet Instruments Oy», Финляндия).

Активность катализаторов оценивали по значе-
ниям конверсии Х(NOx), рассчитанным по формуле:

Рис. 1. РФА-спектры: 1 – Al2O3; 2 – 15%V2O5/Al2O3; 
3 – 15%V2O5–8%WO3/Al2O3.

λ – длина волны рентгеновского излучения, β – ши-
рина дифракционного рефлекса на полувысоте, θ – 
угол диффракции.

Температурно-программируемая десорбция 
аммиака. Температурно-программируемую десор-
бцию (ТПД-NH3) проводили на установке проточ-
ного типа. Навеску катализатора (100 мг) пред-
варительно нагревали в в токе азота при 500°C в 
течение 1 ч, далее охлаждали до 100°C и насыщали 
аммиаком 1 ч. После насыщения образец продува-
ли азотом (200 мл/мин) в течение часа для удаления 
физически адсорбированного NH3. ТПД проводили 
при температуре от 100 до 600°C со скоростью на-
грева 5°C/мин в токе азота с расходом 200 мл/мин.  
Количество десорбированного NH3 в ходе опыта 
регистрировали с помощью Фурье-ИК-спектро-
метра Gasmet DX4000 («Temet Instruments Oy»,  
Финляндия).

где [NOx]вх и [NOx]вых — концентрации оксидов 
азота на входе и выходе из реактора соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Физико-химическое исследование образцов
Рентгенофазовый анализ. Для определения 

фазового состава образцы исследованы методом 
РФА. На дифрактограммах (рис. 1) наблюдают-
ся широкие пики около 37, 46 и 67o, характерные 
для высокодисперсной фазы γ-Al2O3 (PDF-ICDD 
10-0425). Для V-содержащих образцов, за исклю-
чением 15%V2O5–8%WO3/Al2O3, отсутствуют ха-
рактеристические пики V2O5 (PDF-ICDD 60767), 
что может указывать на хорошую дисперсность 
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оксида ванадия или на то, что он имеет аморфную  
структуру.

Для образца 15%V2O5–8%WO3/Al2O3 наблюда-
ется слабый сигнал в области 26о, обусловленный 
фазой V2O5 с размерами частиц, оцененными по 
формуле Шеррера, менее 5 нм. Это хорошо согла-
суется с результатами ряда исследований [14, 16], в 
которых показано, что носители, в том числе и ок-
сид алюминия, могут препятствовать образованию 
кристаллического V2O5.

Температурно-программируемая десорбция 
аммиака (ТПД-NH3). Наличие кислотных центров 
на поверхности катализаторов (кислотность) игра-
ет ключевую роль в селективном каталитическом 
восстановлении оксидов азота аммиаком. Полу-
ченные десорбционные кривые для исследуемых 
каталитических систем на основе Al2O3 являются 
результатом наложения трех пиков, характеризую-
щих десорбцию аммиака в интервале температур 
100–500°С и соответствующих слабым, средним и 
сильным кислотным центрам [17] (табл. 1).

Анализ полученных данных (рис. 2) показыва-
ет, что увеличение содержания ванадия в образцах  
V2O5/Al2O3 приводит к увеличению кислотности, 
выраженному в увеличении количества десорби-
рованного аммиака – от 164.1 до 262.6 мкмоль NH3/гкат  
для образцов, содержащих 2 и 15 мас. % V2O5,  
соответственно.

Для образцов, содержащих 8 мас. % WO3 эта 
зависимость сохраняется, однако кислотность у 
них выше, чем для непромотированных образцов  
V2O5/Al2O3 практически во всем исследуемом ди-
апазоне концентраций. Стоит отметить, что увели-
чение кислотности наиболее выражено для катали-
заторов с низким (2–4 мас. %) содержанием V2O5. 
С увеличением содержания ванадия, положитель-
ный эффект от введения WO3 снижается. Так, вве-
дение 8 мас. % WO3 повышает кислотность на 22% 

Таблица 1. Кислотные свойства катализаторов по данным ТПД-NH3

Образец Сумма адсорбированного 
NH3, мкмоль NH3/гкат

Пик 1 Пик 2 Пик 3

Тмакс, °C C1 Тмакс, °C C2 Тмакс, °C C3

Al2O3 198.3 164 44.4 217 86.2 279 67.6
2%V2O5/Al2O3 164.1 159 23.3 205 37.6 285 103.2
4%V2O5/Al2O3 188.3 167 33.1 219 53.9 307 101.3
8%V2O5/Al2O3 214.4 171 36.2 216 71.0 294 107.2
15%V2O5/Al2O3 262.6 165 50.4 198 67.0 248 145.2
8%WO3/Al2O3 191.1 165 32.3 215 53.1 298 105.7

2%V2O5–8%WO3/Al2O3 201.1 169 38.6 220 63.2 307 99.4
4%V2O5–8%WO3/Al2O3 213.5 169 40.8 216 70.0 296 102.7
8%V2O5–8%WO3/Al2O3 233.2 168 45.9 208 74.8 266 112.4
15%V2O5–8%WO3/Al2O3 257.6 165 51.5 193 65.2 236 140.9

Примечание: C1, C2 и C3 – концентрация слабых, средних и сильных кислотных центров, соответственно, в мкмоль NH3/гкат.

Рис. 2. Зависимость количества десорбированного NH3  
от содержания V2O5: 1 – для V2O5/Al2O3; 2 – для  
V2O5–8%WO3/Al2O3.
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для образца содержащего 2 мас. % V2O5, на 13% –  
для образца 4 мас. % V2O5 и на 9% – для образца с  
8 мас. % V2O5. Для образца 15 мас. % V2O5 введение 
WO3 приводит к незначительному снижению об-
щей кислотности – с 262.6 до 257.6 мкмоль NH3/гкат,  
соответственно.

Влияние WO3-промотирования на активность 
V2O5/Al2O3 в процессе СКВ оксидов азота
Температурные зависимости конверсии NOx от 

содержания ванадия в процессе СКВ оксидов азота 
приведены на рис. 3a, б.

Следует отметить, что во всем исследуемом ин-
тервале температур активность Al2O3 в процессе 
СКВ оксидов азота не превышала 5%. Введение 
V2O5 в количестве 2 и 4 мас. % приводит к незначи-
тельному увеличению конверсии NOx до 10 и 25% 
соответственно при 500°С. Дальнейшее повыше-
ние концентрации V2O5 до 8 мас. % сопровождает-
ся резким ростом конверсии оксидов азота, которая 
достигает максимального значения 66% при 500°С 
(рис. 3а).

Для образца 15%V2O5/Al2O3 максимальное зна-
чение конверсии возрастает до 82% в области более 
низких температур (350–450°С) по сравнению с ка-
тализаторами, содержащими меньшее количество 
активного компонента. Однако при дальнейшем 
увеличении температуры до 450–500°С наблюдает-

ся снижение конверсии NOx с 82 до 64% (рис. 3а), 
что свидетельствует об увеличивающимся вкладе 
реакции окисления аммиака с образованием окси-
дов азота (реакции (4), (5)) [1]:

4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O,                   (4)

2NH3 + 2O2 → N2O + 3H2O.                  (5)

Для изучения влияния вольфрама на активность 
V2O5/Al2O3 была выбрана концентрация 8 мас. % 
WO3, так как ранее было отмечено, что его добавка 
в качестве промотирующего агента для катализато-
ров на основе TiO2 составляет 6–10% [5].

Образец 8%WO3/Al2O3 так же, как и сам но-
ситель не активен в процессе СКВ оксидов азота.  
Увеличение содержания ванадия в образцах  
V2O5–8%WO3/Al2O3 приводит к росту максималь-
ного значения конверсии, как и в случае не промо-
тированных вольфрамом образцов (рис. 3б). Стоит 
отметить, что снижение конверсии в области вы-
соких температур (450–500°С) за счет протека-
ния реакции окисления аммиака (уравнения (4), 
(5)) наблюдается уже для образца, содержащего  
8 мас. % V2O5.

В связи с тем, что рабочая температура ката-
лизаторов процесса СКВ-NOx на промышленных 
предприятиях, в зависимости от состава отходящих 
газов, достигает 320–455°С [18, 19], то в качестве 
сравнительной характеристики была выбрана кон-

Рис. 3. Температурная зависимость конверсии NOx от содержания ванадия в процессе СКВ оксидов азота: а – для  
V2O5/Al2O3; б – для V2O5–8%WO3/Al2O3. Содержание V: 1 – 2%V2O5; 2 – 4%V2O5; 3– 8%V2O5; 4 –15%V2O5.
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версия NOx при температуре 400°С. Сопоставление 
значений конверсии оксидов азота для V-содержа-
щих образцов без WО3 и с добавлением 8 мас. %  
при 400°С (рис. 4) показывает, что введение 
вольфрама значительно увеличивает активность  
V2O5/Al2O3 практически во всем диапазоне кон-
центраций. Это объясняется увеличением количе-
ства кислотных центров на поверхности катализа-
тора [5].

При этом наибольший рост активности наблю-
дается для образцов с содержанием 2–4 мас. % 
V2O5, что хорошо коррелирует с данными ТПД-NH3  
(рис. 2). Так, для образца, содержащего 2%V2O5, 
значение конверсии при 400°С возрастает в 4 раза 
(с 4.5 до 18.5%), для образца 4%V2O5 – в 3.8 раза  
(с 14 до 54%), для образца 8%V2O5 – в 1.2 раза  
(с 61 до 76%) (рис. 4). Эффект промотирования для 
образца, содержащего 15%V2O5, выражен слабо, 
увеличение значения конверсии составило менее 4%.

Зависимость активности катализатора 
4%V2O5(WO3)/Al2O3 от содержания вольфрама 

в процессе СКВ оксидов азота
Поскольку наиболее выраженный эффект  

от промотирования наблюдается для  
4%V2O5–8%WO3/Al2O3, нами было рассмотре-
но влияние количества добавляемого WO3 на ак-

тивность этого катализатора. Зависимость кон-
версии NOx в процессе СКВ оксидов азота при 
400°С от содержания WO3 для катализаторов  
4%V2O5–WO3/Al2O3 представлена на рис. 5.

Без добавления вольфрама образец  
4%V2O5/Al2O3 обладает низкой активностью в ис-
следуемом процессе, конверсия NOx при 400°С со-
ставляет 14%. Введение 2 мас. % WO3 приводит к 
повышению активности образца; при этом значе-
ние конверсии возрастает до 22%. Дальнейшее по-
этапное увеличение содержания вольфрама до 18% 
приводит к росту конверсии NOx до 67%.

Следует отметить, что скорость роста значений 
конверсии при увеличении концентрации WO3 бо-
лее 8 мас. % заметно снижается, что, по-видимому, 
связано с образованием большего числа изолиро-
ванных от ванадия частиц WO3, которые сами по 
себе обладают низкой активностью в процессе 
СКВ оксидов азота.

Влияние объемной скорости на активность 
4%V2O5–8%WO3/Al2O3  

в процессе СКВ оксидов азота
Промотирование вольфрамом позволяет сни-

зить концентрацию ванадия в катализаторе  
V2O5/Al2O3 примерно в 3 раза с 10–15 до 4 мас. %; 

Рис. 4. Зависимость конверсии NOx в процессе 
СКВ оксидов азота при 400°C от содержания V2O5:  
1 – для V2O5/Al2O3 (красная кривая); 2 – для  
V2O5–8%WO3/Al2O3.

Рис. 5. Зависимость конверсии NOx при 400°С от содер-
жания WO3 для 4%V2O5–(WO3)/Al2O3 в процессе СКВ 
оксидов азота.
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однако степень очистки (67%) в исследуемых усло-
виях для промышленного процесса недостаточна. 
Стоит учитывать, что при проведении исследова-
ний, объемная скорость подачи сырья (270000 ч–1) 
была значительно выше, чем на производстве. Так, 
в промышленности при очистке отходящих газов от 
NOx объемная скорость составляет 2000–5000 ч–1  
для катализаторов, нанесенных на монолитные 
блоки [19–22], что с учетом объемной плотности 
самого катализатора 150–250 г/л (в пересчете на по-
рошкообразный) колеблется от 10000 до 30000 ч–1.  
Вследствие этого были проведены исследования 
активности катализатора 4%V2O5–18%WO3/Al2O3 
при различных объемных скоростях (рис. 6).

Показано, что постепенное снижение объемной 
скорости с 270000 до 108000 ч–1 приводит к росту 
значений конверсии NOx во всем исследованном 
температурном интервале. Так, при 180000 ч–1 мак-
симальная конверсия составляет 80–82%, а при 
снижении объемной скорости до 135000 ч–1 наблю-
дается увеличение значений конверсии до 85–89%. 
При 108000 ч–1 конверсия NOx превышает 90% в 
температурном интервале 360–500°С.

Таким образом, полученные данные показыва-
ют, что предложенный катализатор позволяет уда-
лять оксиды азота с достаточной эффективностью 
даже при высоких объемных скоростях, а сниже-

ние концентрации ванадия, за счет его промоти-
рования вольфрамом, позволяет снизить выбросы 
V2O5 в атмосферу.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Полученные в работе данные убедительно сви-

детельствуют о том, что активность катализато-
ров V2O5/Al2O3 в реакции СКВ–NH3 может быть  
существенно увеличена путем их промотирова-
ния WO3. Наиболее выраженный эффект наблю-
дается для образцов с низким содержанием V2O5  
(2–4 мас. %), активность которых может быть уве-
личена в 3–4 раза. Для катализаторов с более вы-
соким содержанием V2O5 эффект промотирования 
выражен в меньшей степени. Полученные данные 
указывают на возможность создания высокоэффек-
тивного ванадиевого катализатора, нанесенного 
на Al2O3, с низким содержанием ванадия. Уста-
новлено, что катализатор 4%V2O5–18%WO3/Al2O3  
обеспечивает эффективность удаления NOx более 
90% в температурном диапазоне 360–500°С при 
объемной скорости 108000 ч–1.
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Разработан новый эффективный и устойчивый к зауглероживанию катализатор кислородной (ККМ) и 
углекислотной (УКМ) конверсии метана в синтез-газ на основе кобальтита самария, диспергированного 
в матрице оксида самария. В отличие от известных катализаторов на основе кобальтата самария, разрабо-
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Синтез-газ (смесь СО+Н2) – важнейший полу-
продукт переработки метана в водород и ценные 
продукты нефтехимии [1–5]. Затратность стадии 
получения синтез-газа делает актуальной задачей 
ее усовершенствование.

Энергозатратный промышленный процесс по-
лучения синтез-газа паровой конверсией метана 
(ПКМ) используется для получения продукта с вы-
соким содержанием водорода.

Процесс кислородной конверсии метана (ККМ) –  
экзотермичен, а состав получаемого синтез-газа 
пригоден для последующей переработки в ценные 
продукты нефтехимии.

Получение синтез-газа углекислотной конвер-
сией метана (УКМ) рассматривается как эффектив-
ный подход к утилизации двух основных парнико-
вых газов – СО2 и СН4 [4–8].

Также известны подходы к получению син-
тез-газа с одновременным использованием не-
скольких окислителей – H2O, O2 и CO2 [9, 10].

Термодинамические расчеты показывают, что 
во всех упомянутых процессах высокие значения 
конверсии CH4 и селективности по CO и Н2 (более 
90%) достижимы при температурах выше 800°С  
[4, 6, 7, 11, 12], а при 900°С достигают 100%.

Общий недостаток катализаторов получения 
синтез-газа – снижение их эффективности, вызван-
ное образованием углерода на поверхности, поэто-
му создание новых устойчивых к зауглероживанию 
катализаторов по-прежнему сохраняет актуаль-
ность.

К числу эффективных катализаторов ККМ и 
УКМ относятся сложнооксидные никелевые и ко-
бальтовые катализаторы, получаемые на основе 
перовскитов и перовскитоподобных материалов 
различного состава [4–7, 11–29]. Показано, что их 
эффективность во многом определяется форми-
рованием высокодисперсной металлической фазы 
никеля или кобальта, стабилизированной оксидами 
редкоземельных и ряда других элементов. Эти ок-
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сиды, наряду с металлическим компонентом, также 
способны участвовать в каталитических превраще-
ниях субстратов.

Ранее нами было показано [23, 24], что фор-
мирование катализаторов ККМ и УКМ возможно 
и без предварительного получения полностью од-
нофазного исходного материала. Можно получать 
катализаторы выпариванием водного раствора 
нитратов кобальта или никеля и редкоземельных 
элементов с последующим непродолжительным  
(2–3 ч) прокаливанием.

Согласно литературным данным, однофазный 
перовскит SmCoO3, синтезируемый цитратным 
методом или методом Печини, испытывался в ре-
акциях ККМ [18, 19] и УКМ [25–28], но его эф-
фективность была сравнительно невысокой. Ранее 
синтезированный нами выпариванием нитратных 
растворов и непродолжительным отжигом мате-
риал состава SmCoO3, содержавший наряду с пе-
ровскитом оксиды самария и кобальта [24], пока-
зал в реакции ККМ выходы синтез-газа – 65–67% 
(750°С) и 95–96% (900°С); в реакции УКМ выходы 
синтез-газа 48–51% (700оС) и 98–100% (900°С). 
После использования в ККМ и УКМ катализа-
тор представлял собой композит, содержащий  
23 мас. % Со, диспергированного в оксиде самария.

Недостаток этого и описанных в литературе ана-
логичных по составу катализаторов – существенное 
зауглероживание, которое при длительной эксплу-
атации способно привести к закупорке реактора. 
Согласно многочисленным литературным данным 
[3–7, 11–21], уменьшение размеров металлических 
частиц в катализаторах ККМ и УКМ может спо-
собствовать меньшему зауглероживанию катализа-
тора. Одним из подходов к уменьшению размеров 
металлических частиц может служить уменьшение 
количества кобальта, равномерно распределенного 
в матрице катализатора.

Цель работы – синтез и исследование в реакци-
ях ККМ и УКМ более устойчивого к зауглерожива-
нию катализатора, содержащего 2 мас. % кобальта, 
диспергированного в матрице оксида самария.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для синтеза катализатора использовали реаген-

ты фирмы Sigma-Aldrich: самарий(III) нитрат гек-
сагидрат CAS 13759-83-6; кобальт(II) нитрат гекса-
гидрат, CAS 10026-22-9.

Навески Сo(NO3)2·6H2O и Sm(NO3)3·6H2O рас-
творяли в минимальном количестве дистиллиро-
ванной воды. Раствор высушивали и прокаливали 
1.3 ч при 500°С и 2 ч при 700°С. Количества реа-
гентов соответствовали 2% (по массе) содержанию 
кобальта в полученном катализаторе. Далее синте-
зированный материал обозначен KtSmCoO.

Фазовый состав порошка полученного материа-
ла исследовали методом рентгеновской дифракто-
метрии (РФА) на дифрактометре Rigaku MiniFlex 
600 (CuKα-излучение, λ = 1.54187 Å) с использова-
нием базы данных International Center for Diffraction 
Data – ICDD.

 Термогравиметрический анализ (ТГА) отрабо-
танных катализаторов проводили в потоке воздуха 
при скорости нагрева 10º/мин от 35 до 900°С. Об-
работку данных ТГА выполняли с использованием 
пакета анализа NETZSCH Proteus Thermal Analysis.

Исследование формы поверхности частиц ката-
лизатора проводили методом растровой электрон-
ной микроскопии (РЭМ) на растровом электронном 
микроскопе Carl Zeiss NVision 40 при увеличении 
до 200000×. Использовали детекторы вторичных 
электронов (SE или InLens; ускоряющее напряже-
ние 7 кВ) и обратно рассеянных электронов (ESB; 
ускоряющее напряжение 1 кВ). Микроскоп оснащен 
детектором Oxford Instruments X-MAX (80 mm2)  
с ускоряющим напряжением 1–20 кВ для опреде-
ления элементного состава образцов методом ло-
кального рентгеноспектрального микроанализа 
(ЛРСМА).

Реакции ККМ и УКМ вели в обогреваемом 
электропечью кварцевом реакторе проточного типа 
(внутренний диаметр 18 мм), с аксиально располо-
женным карманом для термопары диаметром 8 мм. 
Использована хромель-алюмелевая термопара диа-
метром 1 мм в бронированном чехле. Конец термо-
пары располагали в центре слоя катализатора.

 Катализаторы (0.2 г, фракция 0.5–1 мм, высота 
слоя 1 мм) размещали на подложке из кварцевого 
волокна. При проведении ККМ свободный объем 
реактора заполняли кварцевой крошкой. Схема 
установки аналогична приведенной в [30]. Катали-
затор разогревали до 900°C в потоке водорода или 
неразбавленных инертным газом смесей CH4 с O2 
или CO2 в соотношении CH4/O2 = 2; CH4/CO2 = 1. 
Все газы произведены ОАО «Московский газопе-
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рерабатывающий завод», чистота не менее 99.9%. 
Скорость подачи газовой смеси составляла в экспе-
риментах по ККМ 7 или 12 (л/г·кат)ч–1, а в экспе-
риментах по УКМ – 15 (л/г·кат)ч–1. При разогреве 
катализатора в токе водорода после прекращения 
его подачи реактор продували азотом и подавали 
газовую смесь реагентов. Изменение температуры 
в реакторе проводили с помощью программируе-
мого регулятора температуры. При фиксированной 
температуре проводили анализ продуктов и приво-
дили температуру к другим заданным значениям, 
не прекращая подачу реагентов. Скорость газов на 
входе и выходе реактора измеряли пенным расхо-
домером.

Анализ состава подаваемых газовых смесей и 
продуктов проводили методом ГЖХ, аналогично 
описанному в [30, 31] с использованием хромато-
графа ГАЛС 311. Газ-носитель – гелий, детектор 
по теплопроводности. Насадочную стальную ко-
лонку длиной 2 м и диаметром 5 мм с порапаком 
Q использовали для детектирования метана, СО2, 
этилена и этана, а также суммарного содержания 
водорода, кислорода, азота и СО. Температура ана-
лиза 70°С. Для детектирования водорода, кислоро-
да, азота, метана и СО использовали также анало-
гичную колонку с цеолитом NаХ при 30°С. Данные 
хроматографического анализа обрабатывали с ис-
пользованием программно-аппаратного комплекса 
ЭКОХРОМ.

Конверсию метана (%) X(CH4) рассчитывали по 
формуле:

где Wout(H2) – количество (моль) водорода на вы-
ходе из реактора, Win(CH4) – количество (моль) по-
данного в реактор метана.

Выход CO Y(CO) (%) в реакции ККМ рассчиты-
вали по формуле:
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где Win(CH4) – количество (моль) поданного мета-
на, Wout(CH4) – количество (моль) метана на выходе 
из реактора.

Конверсии кислорода X(O2) и углекислого газа 
X(CO2) (%) рассчитывали аналогичным образом.

Выход водорода Y(H2) (%) рассчитывали по 
формуле:

где Wout(CO) – количество (моль) CO на выходе из 
реактора, Win(CH4) – количество (моль) поданно-
го в реактор метана. Выход CO2 в реакции ККМ  
рассчитан аналогичным образом

Выход CO Y(CO) (%) в реакции УКМ рассчиты-
вали по формуле:

где WoutCO – количество (моль) CO на выходе из 
реактора, Win(CH4) и Win(CO2) – соответственно, 
количества (моль) поданных в реактор метана и 
углекислого газа.

В специально проведенных экспериментах по 
ККМ и УКМ в реакторе без катализатора было 
обнаружено небольшое зауглероживание стенок 
реактора преимущественно после слоя кварцевой 
насадки или кварцевого волокна. При этом в отхо-
дящих газах наряду с непрореагировавшими реа-
гентами в условиях реакции УКМ фиксировали 
следовые количества СО и водорода. В условиях 
же реакции ККМ без катализатора при 900°С отхо-
дящие газы содержали 15% Н2, 25% СО, 7% СО2, 
3% С2Н4, 50% СН4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены дифрактограммы синтези-

рованного материала KtSmCoO (1) и отработан-
ных катализаторов после ККМ (2, 3, катализатор 
KtSmCoO предвосстановлен в разных условиях, 
см. далее по тексту) и УКМ (4).

Согласно данным РФА, KtSmCoO представля-
ет собой кобальт-самариевый оксидный композит, 
содержащий фазы кобальтита самария Sm2CoO4 и 
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Sm2O3 в массовом соотношении 1:26, рассчитан-
ном методом Ритвельда [32]. Это соответствует 
массовому содержанию кобальта 0.5% вместо ожи-
давшихся 2% и может быть связано с присутствием 
рентгеноаморфных кобальтсодержащих компонен-
тов. В то же время, данные ЛРСМА образца после 
ККМ и УКМ (приведены далее по тексту на рис. 3 
и 6) показали среднее содержание кобальта около 
2%, что совпадает с его ожидаемым содержанием 
в синтезированном предшественнике катализатора 
KtSmCoO.

Результаты кислородной конверсии метана
Первая серия экспериментов по ККМ с исполь-

зованием KtSmCoO (табл. 1), проведена при ра-

зогреве катализатора до 900°С в смеси CH4 и O2, 
подаваемой со скоростью 7 (л/г·кат)ч–1. Данные 
табл. 1 показывают, что при 900°С происходило 
постепенное увеличение выходов СО и Н2, после  
5 ч достигших 79% (опыты № 1, 2; табл. 1). Продол-
жительное время формирования активных центров 
катализатора может быть обусловлено как затруд-
ненным доступом реагентов к кобальтсодержащим 
компонентам, локализованным внутри частиц ок-
сида самария, так и повышенной устойчивостью 
к восстановлению частиц Sm2CoO4 в присутствии 
избытка Sm2O3. Продолжение ККМ при 900°С  
(№ 3; табл. 1) вело к возрастанию выходов СО и Н2, 
достигших 94%. Последующее снижение темпера-
туры вызвало уменьшение выходов СО и Н2, кото-
рые при 850°С составили 77%, а при 800°С – 63%. 
Уменьшение температуры в реакторе до 750°С сде-
лало катализатор неактивным в ККМ, происходило 
только глубокое окисление метана. Но при после-
дующем повышении температуры до 900°С выхо-
ды СО и Н2 увеличились и достигли 93%.

Таким образом, результаты табл. 1 показыва-
ют, что сформировавшийся композит-катализатор 
ККМ, содержащий 2 мас. % Со, обеспечивает вы-
сокий выход синтез-газа при 800–900оС. Испытан-
ный нами ранее синтезированный по аналогичной 
методике материал состава SmCoO3, содержавший 
наряду с перовскитом оксиды самария и кобальта 
[24], в ходе ККМ образовывал композит, содержав-
ший 23 мас. % Со и показывал при 900°С выходы 
синтез-газа 95–96%. Этот катализатор сразу прояв-
лял высокую эффективность, но подвергался силь-
ному зауглероживанию поверхности с образовани-
ем углеродных нитей и нанотрубок.

В то же время, на РЭМ-микрофотографии 
KtSmCoO после его использования в ККМ отсут-
ствуют признаки значительного зауглероживания в 
виде углеродных волокон и нанотрубок (рис. 2а, б).

Данные ЛРСМА отработанного катализатора 
(рис. 3) показали отсутствие углерода и среднее 
содержание элементов в частицах катализатора, 
соответствующее составу исходного материала, со-
держащего 2 мас. % Со.

Фазовый состав катализатора, выгруженного 
из реактора после проведения ККМ, не изменился  
(дифрактограмма 2 на рис. 1). Отсутствие на диф-
рактограмме отработанного катализатора фазы ме-
таллического кобальта, который согласно [19, 28] 

Рис. 1. Дифрактограммы порошков исходного матери-
ала KtSmCoO (1) и сформировавшихся из него компо-
зитов после ККМ (2, 3) и УКМ (4).

Таблица 1. Результаты ККМ в присутствии KtSmCoO, 
разогретого до 900°С в смеси CH4 и O2

№ пп Время, мин Т, °C
Конверсия, % Выход, %

CH4 O2 Н2 CO
1 25 900 32 97 5 5
2 320 900 97 96 79 79
3 435 900 99 99 94 94
4 560 850 94 99 77 77
5 635 800 83 99 63 63
6 725 750 29 99 0 0
7 805 900 97 99 93 93
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должен присутствовать в катализаторах на основе 
кобальтатов РЗЭ, использованных в ККМ, можно 
связать с малыми размерами частиц кобальта, не 
детектируемых методом РФА. Кроме того, актив-

ные частицы металлического кобальта в условиях 
ККМ способны вступать в реакции окисления (1) и 
последующего образования Sm2CoO4 (2):

3Co + 2O2 → Co3O4,                          (1)

Рис. 2. Микрофотография композита, полученного из KtSmCoO после ККМ в условиях, приведенных в табл. 1:  
а – с использованием детектора вторичных электронов; б – с использованием детектора обратно отраженных электронов.

Рис. 3. Результаты ЛРСМА катализатора на основе KtSmCoO после ККМ в условиях, приведенных в табл. 1:  
а – спектрограмма с рефлексами обнаруженных элементов; б – электронное изображение поверхности катализатора с 
указанием областей, на которых проводилось детектирование элементов.

Спектр O Co Sm Итог
Спектр 1 20.60 2.49 76.91 100.00
Спектр 2 17.22 0.76 82.02 100.00
Спектр 3 19.21 4.57 76.21 100.00
Спектр 4 23.89 0.86 75.25 100.00
Среднее 20.23 2.17 77.60 100.00

Станд. отклонение 2.81 1.79 3.03
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2Co3O4 + 6Sm2O3 → 6Sm2CoO4 + O2.         (2)

Последнее предположение согласуется с воз-
росшим (по сравнению с исходным материалом) 
содержанием фазы Sm2CoO4 – с 4 до 8 мас. % (по 
Ритвельду).

Результаты ТГА композита, выгруженного из 
реактора после ККМ (рис. 4) показали, что при 
его нагреве до 100°С происходит незначительное 
уменьшение его массы, вероятно за счет удаления 
воды и сорбированных газов, а далее происходит 
увеличение массы, достигающее при 700°С 1.95%. 
Это увеличение массы можно связать как с проте-
канием реакций (1) и (2) с участием металлическо-

го кобальта, его оксида и оксида самария, так и с 
возможным образованием фазы перовскита по ре-
акции (3):

4Co3O4 + O2 + 6Sm2O3 → 12SmCoO3.         (3)

Заметного уменьшения массы, связанного со 
сгоранием углеродистых отложений, не зафикси-
ровано.

С целью ускорения достижения высоких выхо-
дов синтез-газа в реакции ККМ, была проведена 
серия экспериментов с предварительным разогре-
вом катализатора KtSmCoO до 900°С в токе водо-
рода, восстановлением катализатора при данной 
температуре в течение 1 ч, и последующей подачей 
смеси CH4 и O2 со скоростью 12 (л/г·кат)ч–1. Ре-
зультаты приведены в табл. 2.

Данные табл. 2 показывают, что процедура 
предвосстановления KtSmCoO водородом не при-
вела к улучшению результатов ККМ. Для формиро-
вания эффективного катализатора ККМ при 900°С 
потребовалось около 6 ч. Как и в предыдущей се-
рии экспериментов, продолжение ККМ при данной 
температуре позволяло увеличить выходы СО и Н2, 
достигших 91%. Последующее снижение темпера-
туры также ожидаемо привело к уменьшению вы-
ходов СО и Н2, которые при 850°С составили 80%, 
а при 800°С – 57%.

Уменьшение температуры в реакторе до 750°С 
также сделало катализатор неактивным в ККМ, 
происходило только глубокое окисление метана. 
Но при последующем повышении температуры до 
900°С выходы СО и Н2 увеличились и достигли 84–
87%; однако они оказались меньшими, чем на ка-
тализаторе, не подвергавшемся предварительному 
восстановлению водородом. Эти результаты пока-
зывают, что предвосстановление KtSmCoO водо-
родом не ускорило формирование металлического 
кобальта, присутствие которого, согласно [19, 28], 
требуется для эффективного протекания ККМ.

Данные РФА порошка катализатора, выгружен-
ного из реактора после использования в этой серии 
экспериментов (дифрактограмма 3, рис. 1), пока-
зали существенное увеличение содержания фазы 
Sm2CoO4 – с 4 до 41%, а также образование фазы 
SmCoO3 – 3% (по Ритвельду). Формирование этих 
фаз можно объяснить взаимодействием образовав-
шегося при восстановлении водородом металличе-

Таблица 2. Результаты ККМ в присутствии KtSmCoO, 
предвосстановленного водородом при 900оС.

№ пп Время, мин Т, °C
Конверсия, % Выход, %

CH4 O2 Н2 CO
1 50 900 34 99 4 4
2 355 900 90 99 72 72
3 515 900 98 99 91 91
4 610 850 95 98 80 80
5 710 800 81 99 57 57
6 790 750 40 99 0 0
7 855 900 98 98 84 84
8 1045 900 99 98 87 87
9 1160 900 99 99 84 84

Рис. 4. Результаты ТГА катализатора после проведения 
ККМ в условиях, указанных в табл. 1.
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ского кобальта с кислородом подаваемой газовой 
смеси и избытком оксида самария по реакциям 
(1)–(3).

Результаты ТГА предвосстановленного водоро-
дом KtSmCoO после проведения ККМ в услови-
ях, указанных в табл. 2, приведены на рис. 5. Как и 
после предыдущей серии экспериментов по ККМ, 
отработанный катализатор при нагреве до 200°С 
характеризовался незначительным уменьшение 
массы, по-видимому, обусловленным удалением 
воды и сорбированных газов. Выше 400°С было 
зафиксировано незначительное увеличение массы– 
0.83%. Это увеличение массы можно связать с про-
теканием реакций (1)–(3) с участием наноразмер-

ных частиц металлического кобальта и его оксида, 
не зафиксированных методом РФА. Значительных 
потерь массы, соотносимых со сгоранием углеро-
дистых отложений, не наблюдалось.

Таким образом, некоторое уменьшение эффек-
тивности в ККМ катализатора, предвосстановлен-
ного водородом, обусловлено не его зауглерожи-
ванием, а другими факторами. Так, авторы [29], 
изучавшие реакцию ККМ в присутствии перовски-
та LaNiO3, считают, что его низкая эффективность 
в определенной степени связана с образованием 
неактивного La2NiO4. Возможно, в нашем случае 
обнаруженное высокое содержание в катализаторе 
после ККМ фазы Sm2CoO4, стабилизированной ок-
сидом самария, аналогичным образом может при-
водить к снижению его эффективности.

Результаты углекислотной конверсии метана
При проведении экспериментов по УКМ были 

учтены результаты ККМ и работ [25–27], соглас-
но которым предвосстановление водородом не 
является необходимой стадией для формирования 
эффективного катализатора УКМ. Катализатор 
KtSmCoO разогревали до 900°С в потоке эквимо-
лярной смеси CH4 и CO2, подаваемой в реактор со 
скоростью 15 (л/г·кат)ч–1. Результаты приведены в 
табл. 3.

Данные табл. 3 показывают, что, как и при прове-
дении ККМ, выходы СО и Н2 при 900°С постоянно 
увеличивались и через 6.8 ч достигли соответствен-

Рис. 5. Результаты ТГА предвосстановленного водоро-
дом катализатора после проведения ККМ в условиях, 
указанных в табл. 2.

Таблица 3. Результаты экспериментов по УКМ на катализаторе KtSmCoO (разогрев катализатора до 900°С в потоке 
реагентов)

№ пп Время, мин Т, °C
Конверсия, % Выход, %

№ пп Время, мин Т, °C
Конверсия, % Выход, %

CH4 O2 Н2 CO CH4 O2 Н2 CO
1 10 900 48 64 26 45 11 438 900 89 93 88 87
2 55 900 52 68 36 51 12 508 900 88 94 87 87
3 95 900 60 74 49 62 13 552 900 88 93 87 86
4 145 900 68 80 58 68 14 597 800 59 70 52 60
5 200 900 74 83 69 73 15 612 800 57 69 54 60
6 260 900 78 86 76 78 16 672 700 12 22 8 13
7 305 900 79 88 79 79 17 692 700 12 23 7 12
8 340 900 82 88 79 79 18 762 600 5 7 0 0
9 390 900 83 89 82 80 19 822 900 91 96 91 88
10 408 900 90 96 90 91 20 842 900 91 96 91 88
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но 91 и 90%. Далее выходы СО и Н2 незначительно 
уменьшились и сохраняли постоянные значения 
86–88%. Последующее снижение температуры до 
800°С привело к уменьшению выходов СО и Н2, 
соответственно, до 60% и 52–54%. Дальнейшее 
снижение температуры до 700°С уменьшило выход 
СО до 12–13% и выход Н2 до 7–8%.

Наблюдавшееся при снижении температуры об-
разование значительного количества воды и более 
высокие выходы CO по сравнению с водородом 

указывают на возрастание интенсивности протека-
ния обратной реакции водяного газа:

Н2 + CO2 ↔ Н2O + CO.                       (4)

При 600°С образование синтез-газа полностью 
прекращалось. Последующий нагрев катализатора 
до 900°С восстановил его эффективность в получе-
нии синтез-газа. Выходы СО и Н2 составили соот-
ветственно 88% и 91%.

На дифрактограмме порошка катализатора по-
сле УКМ (дифрактограмма 4, рис. 1) были зафик-
сированы интенсивные рефлексы Sm2O3; также за-
фиксировано образование 9 мас. % (по Ритвельду) 
Sm2CoO4 и следовые количества металлического 
кобальта. Катализатор притягивался магнитом, что 
указывает на присутствие металлического кобаль-
та в виде частиц, размеры которых не позволяют их 
зафиксировать методом РФА.

Данные ЛРСМА образца после УКМ (рис. 6) 
указывают на содержание 2 мас. % кобальта в ча-
стицах катализатора, что соответствует его содер-
жанию в синтезированном KtSmCoO. Это согла-
суется с предположением о том, что значительная 
часть кобальта представлена частицами, не фикси-
рующимися на дифрактограмме.

Рис. 7. Результаты ТГА катализатора после проведения 
УКМ в условиях, указанных в табл. 3.

Спектр O Co Sm
Суммарный спектр 69.12 1.71 29.18

Рис. 6. Результаты ЛРСМА катализатора после УКМ в условиях, приведенных в табл. 3: а – спектрограмма с рефлексами 
обнаруженных элементов, б – электронное изображение поверхности катализатора, на которой проводилось детектирование 
элементов.
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Результаты ТГА композита, выгруженного из ре-
актора после УКМ, показаны на рис. 7. Отработан-
ный катализатор характеризовался незначительны-
ми изменениями массы в диапазоне 0.6 мас. %. До 
350°С происходило уменьшение массы на 0.32%, 
видимо вызванное удалением сорбированных воды 
и газов. Выше 300°С наблюдалось увеличение мас-
сы на 0.36%, вероятно связанное с окислением ме-
таллического кобальта. Выше 700°С имело место 
увеличение массы на 0.1%, возможно вызванное 
протеканием реакций (1)–(3). Потерь массы, соот-
носимых со сгоранием углеродистых отложений, 
не наблюдалось.

Результаты исследования выгруженного из ре-
актора катализатора после использования в УКМ 
методом растровой электронной микроскопии 
приведены на рис. 8. На РЭМ-микрофотографии 
видны неравномерно распределенные по размерам 
плоские частицы катализатора толщиной около  
200 нм с порами диаметром около 40 нм. При этом 
отсутствуют фрагменты, соотносимые с углерод-
ными отложениями и волокнами.

Ранее нами был испытан в УКМ катализатор 
состава SmCoO3, полученный по аналогичной 
упрощенной методике. Синтезированный матери-
ал наряду с перовскитом SmCoO3 содержал окси-
ды самария и кобальта [24]. При 800–900°С этот 
катализатор показывал близкие к количественно-
му выходы синтез-газа, однако содержал в 10 раз 

больше кобальта, чем KtSmCoO, и подвергался 
существенному зауглероживанию, что могло при-
вести к закупорке реактора. В работах [25–27] ре-
акцию УКМ проводили на катализаторе, образую-
щемся из перовскита SmCoO3, синтезированного 
цитратным золь-гель методом. При 800°C конвер-
сия метана и CO2 составляла 93%, а выходы СО и 
Н2 соответственно 65 и 67% [25–27]. Полученный 
нами катализатор KtSmCoO при 800°С показывал 
близкие значения выходов СО и Н2 – 60% и 52–54%  
соответственно, но при конверсии метана 57–59%  
и конверсии CO2 69–70%, что указывает на более 
высокую селективность. В отличие от катализато-
ров состава SmCoO3, описанных в [24–27], разра-
ботанный нами катализатор на основе KtSmCoO 
не подвергся зауглероживанию в процессе  
УКМ. Производительность по CO в реакции УКМ 
катализатора на основе KtSmCoO составила  
6000 моль/г.-ат. Co/ч (800оС) и 8658 моль/г.-ат. 
Co/ч (900оС). Производительность по водороду  
составила 5400 моль/г.-ат. Co/ч (800оС) и  
8373 моль/г.-ат. Co/ч (900оС). Ранее испытанный 
нами в УКМ катализатор состава SmCoO3, получен-
ный по аналогичной методике [24], был существен-
но менее производителен. Его производительность 
по CO составила 762 моль/г.-ат. Co/ч (800оС) и  
855 моль/г.-ат. Co/ч (900оС), а по водороду  
762 моль/г.-ат. Co/ч (800оС) и 864 моль/г.-ат. 
Co/ч (900оС). Описанный в [25–27] однофазный  
перовскит SmCoO3 демонстрировал при 800°С 
производительность по CO и водороду лишь  
231 моль/г.-ат. Co/ч.

Таким образом, катализатор УКМ на основе 
KtSmCoO не только не подвергался зауглерожи-
ванию, но и проявил высокую производительность 
по синтез-газу в расчете на г-атом содержащегося в 
нем кобальта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Синтезирован новый устойчивый к зауглеро-

живанию катализатор ККМ и УКМ. Показано, 
что синтезированный материал KtSmCoO, содер-
жащий 2 мас. % Со, состоит из оксида самария и 
Sm2CoO4.

Катализатор, сформировавшийся на основе 
KtSmCoO in situ в процессе ККМ, показал выходы 
синтез-газа 63% при 800°С и 93–94% при 900оС. 

Рис. 8. Микрофотография катализатора после прове-
дения УКМ (с использованием детектора вторичных 
электронов).
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Установлено, что катализатор, формируемый in situ 
в процессе ККМ более эффективен, чем получен-
ный предвосстановлением KtSmCoO водородом.

В реакции УКМ катализатор, сформировавший-
ся in situ на основе KtSmCoO, показал гораздо бо-
лее высокую, по сравнению с известными анало-
гами, производительность по синтез-газу в расчете 
на г-атом содержащегося в нем кобальта. Выходы 
синтез-газа составили 50–60% при 800°С и 88–90% 
при 900оС. Важным преимуществом нового ката-
лизатора является полное отсутствие зауглерожи-
вания как в процессе ККМ, так и в процессе УКМ. 
Разработанный подход к получению устойчивых к 
зауглероживанию катализаторов ККМ и УКМ мо-
жет быть применен и для получения материалов, 
содержащих другие редкоземельные элементы.
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Эпоксидирование олефинов имеет большое 
значение в промышленности основного и тонкого 
органического синтеза. Данный процесс позволяет 
получать широкий спектр продуктов для синтеза 
полимеров, красителей, пластификаторов, поверх-
ностно-активных веществ и лекарств [1, 2]. В ка-
честве катализаторов процесса эпоксидирования 
могут быть использованы соли и комплексы пере-
ходных металлов, находящихся в высшем валент-
ном состоянии, обладающие низкими окислитель-
но-восстановительными потенциалами и высокой 
кислотностью Льюиса, например Mo(VI), W(VI), 
V(V), Ti(IV). Среди них наиболее активными явля-
ются растворимые комплексы Мо(VI) [3–5]. Про-
мышленное применение получил нафтенат Мо(VI) 
в Халкон-процессе синтеза пропиленоксида из 
пропилена [6].

Однако использование гомогенного катализа 
связано с рядом трудностей: сложностью выделе-
ния катализатора из реакционной смеси, проблема-
ми регенерации и стабильности. В настоящее время 
актуальна задача создания стабильных и активных 
гетерогенных катализаторов реакции эпоксиди-
рования на основе молибдена. Помимо простоты 
отделения и долгого времени службы, иммобили-
зация комплексов металла на носителях приводит 
к равномерному распределению активных центров 
на поверхности, что позволяет избежать дезакти-
вации катализатора вследствие образования оксо-, 
пероксодимерных и других полимерных частиц [7].

Ранее были предприняты способы гетерогени-
зации катализаторов на различных органических 
и неорганических носителях. В их число входят 
цеолиты [8, 9], мезопористые силикагели [10–12], 
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металл-органические каркасы (MOFs) [13–15], по-
лимеры [16–21]. Свойства гетерогенных катализа-
торов существенным образом зависят от характе-
ристик используемого носителя: особенностей его 
взаимодействий с реагентами и комплексами ме-
талла, пористости, химического строения и приро-
ды. Например, на гидрофобных носителях – акти-
вированных углях, полистиролах, некоторых типах 
полимеров – адсорбция органических неполярных 
субстратов (таких как углеводороды) протекает 
лучше, чем полярных соединений (например, про-
дуктов их окисления). Гидрофильные носители, 
напротив, способствуют адсорбции полярных со-
единений. Достаточно интересным объектом для 
создания новых гетерогенных катализаторов и из-
учения их свойств являются пористые ароматиче-
ские каркасы (Porous Aromatic Frameworks, PAF). 
Это новый тип полимерных носителей, структура 
которых образована связанными друг с другом в 
жесткий «каркас» прочными ковалентными связя-
ми – фрагментами ароматических молекул. Благо-
даря этому PAF стабильны вплоть до 350–400°С, 
устойчивы в сильнокислой и сильнощелочной сре-
дах, не окисляются пероксидом водорода и кисло-
родом воздуха, не растворяются и не набухают в 
органических растворителях.

Ранее нами был синтезирован и исследован ка-
тализатор PAF-30-Mo на основе наночастиц мо-
либдена, иммобилизованных в порах ароматиче-
ского каркаса PAF-30т [22]. Катализатор проявил 
высокую активность и селективность в образова-
нии эпоксидов в реакции окисления циклогексена 
трет-бутилгидропероксидом. Однако было уста-
новлено, что катализатор теряет свою активность 
вследствие вымывания металла. Один из способов, 
позволяющий увеличить стабильность катализа-
торов, – введение в структуру носителя функцио-
нальных групп, образующих комплексы с метал-
лом и препятствующих его вымыванию.

Цель текущей работы – модифицирование пори-
стых ароматических каркасов группами на основе 
2,2′-дипиридиламина, ди-(2-пиколил)амина и аце-
тилацетона; нанесение на них молибдена, исполь-
зуя в качестве источника металла ацетилацетонат 
диоксомолибдена MoO2(acac)2, и изучение струк-
турных характеристик, активности и стабильности 
полученных катализаторов эпоксидирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе применяли следующие реактивы: 

1,2-дихлорэтан (х.ч., Экос-1), трет-бутилгидропе-
роксид (70%-ный водный раствор, ABCR), цикло-
гексен (99%, Aldrich), толуол (ос.ч., Химмед), бис- 
(ацетилацетонато)диоксомолибден(VI) (99%, 
ABCR), 2,2′-дипиридиламин (98%, ABCR, Sigma-
Aldrich), ди-(2-пиколил)амин (97%, Sigma-Aldrich), 
стирол (≥99%, Aldrich), октен-1 (98%, Aldrich), 
ацетилацетон (≥99%, Sigma-Aldrich), карбонат 
натрия (ч., Реахим), иодид калия (х.ч., Реахим), 
пентаоксид фосфора (≥99%, Химмед), соляная 
кислота (ос.ч., СигмаТек), этанол (ч.д.а., ИРЕА 
2000), 1,4-диоксан (х.ч., Русхим), параформ- 
альдегид (95%, Sigma-Aldrich), уксусная кисло-
та лед. (99.8%, Русхим), ацетон (х.ч., Экос-1),  
тетрагидрофуран (ч.д.а., Компонент-Реактив).  
PAF-30 синтезировали согласно методикам, опу-
бликованным в литературе [23].

Ниже приведены методы модификации матери-
ала PAF-30.

Синтез PAF-30-CH2Cl. Хлорметилирование 
PAF-30 проводили согласно литературной методи-
ке [24]. В колбу объемом 250 мл, снабженную яко-
рем магнитной мешалки и обратным холодильни-
ком, помещали параформальдегид (5 г) и соляную 
кислоту (100 мл). После растворения параформаль-
дегида к смеси аккуратно добавляли пентаок-
сид фосфора (20 г) и ледяную уксусную кислоту  
(30 мл). Далее в колбу помещали PAF-30 (1 г) и 
перемешивали при 90°C в течение 72 ч. Конечный 
продукт выделяли с помощью фильтрования, про-
мывали водой (3×50 мл) и этанолом (3×50 мл). По-
лученный порошок сушили при пониженном дав-
лении в течение 24 ч при температуре 60°С. Масса 
продукта PAF-30-CH2Cl составила 0.908 г.

Синтез PAF-30-dpa и PAF-30-dpcl. Функцио-
нализацию PAF-30-CH2Cl азотсодержащими ли-
гандами проводили согласно методике из работы 
[25]. В колбу объемом 100 мл, снабженную якорем 
магнитной мешалки и обратным холодильником, 
помещали PAF-30-CH2Cl (200 мг) в 1,4-диоксане 
(50 мл). К полученной суспензии добавляли 20-ти  
кратный избыток 2,2′-дипиридиламина (dpa)  
(600 мг) или ди-(2-пиколил)амина (dpcl) (640 мкл)  
и каталитические количества иодида калия  
(10 мг). Смесь перемешивали при 90°C в тече-
ние 72 ч. Полученные таким образом материалы  
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(PAF-30-dpa либо PAF-30-dpcl) фильтровали 
и промывали 1,4-диоксаном (3×50 мл), водой  
(3×50 мл) и ТГФ (3×50 мл), затем сушили при пони-
женном давлении при температуре 60°C в течение 
24 ч. Массы полученных продуктов – PAF-30-dpa и  
PAF-30-dpcl – составили 184 мг и 176 мг,  
соответственно.

Синтез PAF-30-AA. Модификацию  
PAF-30-CH2Cl ацетилацетоном проводили соглас-
но следующей методике [26]. В колбе объемом  
100 мл, снабженной якорем магнитной мешалки и 
обратным холодильником, готовили раствор ацети-
лацетона (17 мкл) в ацетоне (25 мл). Далее смесь 
охлаждали до 0°C и при перемешивании добавляли 
порционно карбонат натрия (23 мг). Полученную 
смесь перемешивали в течение 15 мин при 0°С. За-
тем к раствору добавляли PAF-30-CH2Cl (200 мг) 
и каталитические количества иодида калия (10 мг). 
Суспензию перемешивали при температуре 50°C 
в течение 72 ч. Полученное вещество фильтрова-
ли, затем промывали водой (3×50 мл) и метанолом 
(3×50 мл). Далее сушили при пониженном давле-
нии при температуре 60°С в течение 24 ч. Масса 
продукта PAF-30-AA составила 192 мг.

Синтез катализаторов PAF-30-dpa-Mo,  
PAF-30-dpcl-Mo и PAF-30-AA-Mo. Иммобилиза-
цию молибдена на синтезированных материалах 
проводили согласно методике [27]. В круглодон-
ную колбу объемом 50 мл, снабженную якорем 
магнитной мешалки и обратным холодильником, 
помещали носитель (PAF-30-dpa, PAF-30-dpcl 
или PAF-30-AA, 100 мг) и добавляли MoO2(acac)2  
(240 мг) в толуоле (25 мл). Смесь нагревали до 90°C 
и затем выдерживали при этой температуре в тече-
ние 96 ч. Полученный продукт фильтровали и про-
мывали толуолом (3×50 мл) и метанолом (3×50 мл). 
Затем сушили при пониженном давлении в течение 
24 ч при температуре 60°С. Масса катализаторов  
PAF-30-dpa-Mo, PAF-30-dpcl-Mo, PAF-30-AA-Mo 
составили 98 мг, 89 мг и 95 мг соответственно.

Приборы и методы
Метод атомно-эмиссионной спектроскопии 

с индуктивно-связанной плазмой (АЭС-ИСП).  
Содержание молибдена в синтезированных ката-
лизаторах было определено при помощи метода  
АЭС-ИСП на приборе ICPE-9000 SHIMADZU.

Низкотемпературная адсорбция–десорбция 
азота. Текстурные характеристики образцов опре-
деляли на анализаторе Gemini VII 2390 (V1.02t). 
Перед анализом образцы были дегазированы при 
температуре 120°C в течение 8 ч. Удельная пло-
щадь поверхности была рассчитана по модели Бру-
науэра–Эммета–Теллера (БЭТ) в диапазоне отно-
сительных давлений P/P0 = 0.05–0.2. Общий объем 
пор был определен при относительном давлении  
P/P0 = 0.94.

ИК-спектроскопия. ИК-спектры регистрирова-
ли в диапазоне 4000–500 см–1 на приборе Nicolet 
IR-200 (Thermo Scientific) с использованием мето-
да многократного нарушения полного внутреннего 
отражения при помощи приставки Multi-Reflection 
HATR, содержащей кристалл ZnSe 45° для различ-
ных диапазонов длин волн с разрешением 4 нм.

Состав полученных носителей определяли ме-
тодом элементного анализа на CHNS-анализаторе 
Thermo Flash 2000.

Просвечивающая электронная микроскопия 
(ПЭМ). Микрофотографии катализаторов были 
получены на приборе JEOL JEM2100F/Cs/GIF 
(разрешение изображения 0.19 нм). Потенциал 
электронного пучка составлял 200 кВ. Обработку 
микрофотографий производили с помощью про-
граммы ImageJ.

Рентгеновская фотоэлектронная спектроско-
пия (РФЭС). Состав поверхности катализаторов 
определяли при помощи метода РФЭС на приборе 
PHI5500VersaProbeII. Для возбуждения фотоэмис-
сии использовали монохромное AlKα-излучение  
(hν = 1486.6 эВ). Напряжение на аноде составля-
ло 14 кВ, мощность – 50 Вт. Давление остаточных 
газов в тестовой камере в процессе измерений со-
ставляло (5–7)×10–8 Па.

Проведение каталитических экспериментов
В стеклянный реактор, оснащенный рубашкой 

для подачи теплоносителя и двумя горлышками, 
помещали якорь магнитной мешалки, 5 мг катали-
затора, 4 мл дихлорэтана, 0.2 мл субстрата, 0.2 мл 
толуола (в качестве внутреннего стандарта). Реак-
тор присоединяли к термостату и снабжали обрат-
ным холодильником с септой и иглой наверху. Да-
лее в смесь через второе горлышко быстро вводили 
0.4 мл раствора трет-бутилгидропероксида, после 
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чего в него вставляли септу и включали перемеши-
вание. Эпоксидирование проводили при темпера-
туре 80°C, отбор проб осуществляли через септу с 
помощью микрошприца. Объем отбираемой пробы 
не превышал 10 мкл.

Состав продуктов реакции определяли на газо-
вом хроматографе HewlettPackard 6890, оснащен-
ном пламенно-ионизационным детектором и ко-
лонкой HP-1 (50 м×0.32 мм×1.05 мкм, фаза – 100% 
диметилсилоксан), газ-носитель – гелий. Запись и 
обработку хроматограмм производили с помощью 
программы HPChemStationRev.A.06.01 (403). Со-
став продуктов реакции определяли по отношению 
площадей соответствующих пиков и площади пика 
внутреннего стандарта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Модификацию структуры PAF-30 хелатирую-

щими группами проводили в два этапа: сначала в 
структуру PAF-30 вводили хлорметильные группы, 
после чего полученный материал PAF-30-CH2Cl об-
рабатывали 2,2′-дипиридиламином, либо ди-(2-пи-
колил)амином, либо ацетилацетоном.

Полученные материалы PAF-30-dpa, PAF-30-dpcl  
и PAF-30-AA далее использовали для синтеза 
молибденовых катализаторов путем их пропит-
ки раствором ацетилацетоната диоксомолибдена 
MoO2(acac)2 в толуоле при 90°С (рис. 1).

Согласно данным анализа (табл. 1), матери-
алы PAF-30-dpa и PAF-30-dpcl содержат 1.18 и  
2.05 мас. % азота соответственно, или 843 и  
1464 мкмоль/г, что подтверждает успешную им-
мобилизацию аминов. Большее содержание функ-
циональных групп в материале PAF-30-dpcl может 
быть следствием большей реакционной способно-
сти атома азота в дипиколиламине по сравнению 
с дипиридиламином из-за сопряжения электронов 
атома азота и ароматических колец в молекуле по-
следнего.

Текстурные характеристики носителей исследо-
вали методом низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота (табл. 1). Модификация структуры 
PAF-30 функциональными группами приводила к 
уменьшению площади поверхности и объема пор 
в материалах. При этом наблюдали зависимость 
структурных характеристик носителей от размера 
функциональных групп и их содержания в матери-
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Рис. 1. Синтез катализаторов PAF-30-dpa-Mo, PAF-30-dpcl-Mo, PAF-30-AA-Mo.
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але: чем больше были концентрация функциональ-
ных групп и их объем, тем меньше становились 
значения площади поверхности и доступный объ-
ем пор в материале.

В поры синтезированных носителей вводили мо-
либден путем их пропитки раствором MoO2(acac)2 
в толуоле. Строение полученных катализаторов 
исследовали методами ИК-спектроскопии, РФЭС, 
ПЭМ и АЭС-ИСП. Содержание металла в ката-
лизаторах составило 9–12 мас. % (табл. 1) или 
940–1250 мкмоль/г, что превышало концентрацию 
функциональных групп в исходных носителях поч-
ти в 2.5–3.5 раза. Это может означать либо иммоби-
лизацию MoO2(acac)2 без химического связывания 
(сорбция комплекса носителем), либо образование 

внутри пор носителя полиядерных комплексов или 
наночастиц из MoO2(acac)2.

Согласно результатам ИК-спектроскопии, по 
сравнению с исходным материалом PAF-30, в спек-
трах катализаторов наблюдали новые полосы погло-
щения (рис. 2). Часть из них соответствует колебани-
ям связей в лигандах, например полосы поглощения 
с максимумами при 1530, 1470 и 1150 см–1 в матери-
алах PAF-30-dpa и PAF-30-dpcl [28]. Во всех случаях 
интенсивность данных полос поглощения низкая, 
что коррелирует с результатами элементного ана-
лиза и адсорбции азота. Также в ИК-спектрах ката-
лизаторов присутствуют новые полосы поглощения 
с максимумами при 914 и 957 см–1, относящиеся к 
симметричным и антисимметричным колебаниям 

Таблица 1. Физико-химические характеристики материалов

Материал SБЭТ, м2/г* Vпор, см3/г Содержание N в носителе,  
мас. % 

Содержание Mo в катализаторе, 
мас. %

PAF-30 484 0.42 – –
PAF-30-dpa 427 0.24 1.18 9.43
PAF-30-dpcl 335 0.21 2.05 12.12
PAF-30-AA 454 0.30 – 9.26

* Площадь поверхности носителя, рассчитанная по модели БЭТ.

Рис. 2. ИК-спектры катализаторов PAF-30-dpa-Mo, PAF-30-dpcl-Mo, PAF-30-AA-Mo.
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в фрагменте O=Mo=O [29]. Кроме того, в спектрах 
присутствуют полосы поглощения в диапазоне 
700–800 см–1, характерные для колебаний связей  
Mo–O–Mo [30], что также свидетельствует об обра-
зовании кластеров или наночастиц оксида молибде-
на внутри пор носителя. Отметим, что агломерацию 
комплексов и солей металлов в порах ароматиче-
ских каркасов в ходе пропитки наблюдали также 
при синтезе палладиевых катализаторов PAF70-Pd, 
PP-P-Pd [31, 32].

На микрофотографиях, полученных методом 
просвечивающей электронной микроскопии, мож-
но наблюдать небольшие (1.5–2.5 нм) наночасти-
цы, равномерно распределенные внутри пор мате-

риалов (рис. 3). Для оценки валентного состояния 
металла катализаторы были исследованы методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии 
(табл. 2). Согласно полученным данным, молибден 
во всех катализаторах находится в высшей степени 
окисления Mo(VI) [33], причем значение энергий 
связывания оказывается ниже, чем для комплекса 
MoO2(acac)2 [34]. Таким образом, лиганды в со-
ставе PAF способствуют диффузии MoO2(acac)2 и 
равномерному распределению комплекса по объему 
носителя. Однако в ходе нанесения молибдена про-
исходит разложение комплекса и его агломерация, в 
связи с чем большая часть молибдена находится в 
виде равномерно распределенных наночастиц вну-
три пор PAF-30.

Синтезированные катализаторы были испыта-
ны в реакции эпоксидирования олефинов (табл. 3). 
Наибольшую активность катализаторы проявили 
в эпоксидировании циклогексена: конверсия суб-
страта за 3 ч составила более 90%; при этом селек-
тивность в образовании эпоксида была не менее 
90%. Тем не менее, превращение других субстра-
тов в продукты протекало медленнее. Конверсия 
стирола за 3 ч составила всего 15–17%; при этом 

Таблица 2. Энергия связывания молибдена в катализа-
торах до реакции

Катализатор
Энергия связывания, эВ

Mo6+, 3d5/2 Mo6+, 3d3/2

PAF-30-AA-Mo 235.73 232.53
PAF-30-dpa-Mo 235.53 232.33
PAF-30-dpcl-Mo 235.63 232.43

Рис. 3. ПЭМ катализаторов PAF-30-dpcl-Mo (a) и (в), PAF-30-dpa-Mo (б), PAF-30-AA-Mo (г).
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наблюдали значительное образование и побочно-
го продукта – бензальдегида. В случае линейных 
олефинов, гексена-1 и октена-1, конверсия была 
немного выше и составляла 22–29%, но при этом 
крайне активно проходила изомеризация олефи-
нов. Наиболее вероятно, что данный процесс про-
текает ввиду слабой льюисовской кислотности на-
ночастиц оксида молибдена [35].

В предыдущей работе [22] при эпоксидиро-
вании циклогексена на катализаторе PAF-30-Mo 

было обнаружено, что металл вымывается из пор 
катализатора, что ведет к его быстрой дезактива-
ции. Синтезированные в текущей работе катали-
заторы, напротив, выдерживают несколько циклов 
повторного использования без существенной по-
тери активности (рис. 4), что позволяет сделать 
вывод об увеличении стабильности катализаторов 
при введении в носитель функциональных групп.

Поскольку катализаторы все же теряют актив-
ность, по всей видимости, не удается избежать 

Таблица 3. Эпоксидирование олефинов

Субстрат Параметр PAF-30-dpa-Mo PAF-30-dpcl-Mo PAF-30-AA-Mo
Конверсияa 28% 25% 29%
Селективностьб 79% 82% 85%
TOFв 57 25 92
Конверсия 23% 22% 25%
Селективность 88% 89% 85%
TOF 57 44 66
Конверсия 91% 90% 95%
Селективность 95% 93% 91%
TOF 114 114 233
Конверсия 15% 15% 17%
Селективность 63% 55% 46%
TOF 24 19 75

Условия реакции: субстрат (2 ммоль), толуол (2 ммоль), трет-бутилгидропероксид (0.4  мл, 3 ммоль), катализатор (5 мг), 
1,2-дихлорэтан (4 мл), 80°C, 3 ч.

а Температура реакции 60°С. б Селективность по эпоксиду; в TOF рассчитана на промежутке t = 0–30 мин. 

3

5

Рис. 4. Повторное использование PAF-30-dpa-Mo, PAF-30-dpcl-Mo, PAF-30-AA-Mo в эпоксидировании циклогексена.  
Условия реакции: субстрат – 2 ммоль, субстрат/окислитель = 1/1.5, толуол – 2 ммоль, катализатор – 5 мг, 1,2-дихлорэтан –  
4 мл, 80°С, 3 ч.
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частичного вымывания металла из структуры но-
сителя. Важной задачей является определение ак-
тивности в эпоксидировании металла, вымытого 
в раствор. Для оценки активности вымываемого 
металла эпоксидирование циклогексена проводили 
повторно, после 1 ч реакции катализатор отделяли 
от реакционной смеси фильтрованием и продол-
жали реакцию без него (рис. 5). Следует отметить  
постепенную остановку каталитического процесса.

Таким образом, реакция эпоксидирования про-
текает на активных центрах молибдена внутри пор 
ароматических каркасов, а вымываемый металл 
практически не участвует в дальнейшем окислении 
олефинов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследована активность молибденовых катали-

заторов на основе модифицированных комплексо-
образующими лигандами пористых ароматических 
каркасов в эпоксидировании олефинов. Введение 
лигандов способствует равномерному распреде-
лению металла по объему носителя, однако в ходе 
пропитки происходит разложение комплексов мо-
либдена с образованием наночастиц оксида молиб-
дена внутри пор ароматических каркасов. Наличие 
данных наночастиц также приводит к протеканию 
побочных процессов в ходе эпоксидирования, на-
пример, к изомеризации линейных α-олефинов. 

Тем не менее, модификация структуры пористых 
ароматических каркасов позволила повысить ста-
бильность полученных катализаторов по сравне-
нию с немодифицированными катализаторами. 
Наибольшую активность катализаторы проявили в 
эпоксидировании циклогексена, позволяя с высо-
ким выходом (более 84%) получать эпоксид цикло-
гексена за 3 ч при 80°С.
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В качестве примера изучения причин неустойчивости ствола скважины в сложных пластах и поиска 
соответствующих решений был выбран блок А Джунгарского бассейна (Junggar Basin), Китай. По резуль-
татам исследования образцов керна на этом участке и анализа данных каротажа сделан вывод, что ми-
кротрещины, образованные в скальном слое блока, являются естественными каналами для поступления 
фильтрата. Показано, что после взаимодействия с фильтратом происходит гидратация чувствительных 
к воде глинистых минералов пласта. Благодаря оптимизации состава была предложена наноструктури-
рованная высокоингибированная и сильная тампонирующая система бурового раствора на основе поли-
сульфоната амина калия (NPAP-2), которая обеспечивала: общее использование асфальтового реагента 
против осыпания породы пласта для физического закупоривания нано- и микромасштабных трещин 
(зазоров); инверсионное смачивание для регулирования поглощения поверхностных вод; химическое 
ингибирование внутренней гидратации. Эксплуатационные испытания показали, что при этом потери 
воды при высокой температуре и высоком давлении (HTHP) в системе бурового раствора составляют 
менее 10 мл, степень извлечения образца породы – более 86%, вязкость остается  приемлемой, скорость 
расширения ствола скважины составляет – более 89%, потери от фильтрации снижаются с 8 до 5 мл. 
Показагно, что NPAP-2 может сизить активность жидкости для усиления ингибирования, эффективно 
повысить устойчивость бурового раствора к оседанию, уменьшить фильтрацию и обеспечить устойчи-
вость ствола скважины.

Ключевые слова: Джунгарский бассейн, сложный пласт, неустойчивость ствола скважины, давление 
обрушения, буровой раствор
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ОБОЗНАЧЕНИЯ

HTHP – высокая температура и высокое давле-
ние

AM – акриламид

AMPS – 2-акриламидо-2-метилпропансульфо-
новая кислота

AN – наночастицы асфальта
AEC – карбоксилат полиоксиэтиленового эфира 

додецилового спирта
AEC-N – противоударная смазка на основе кар-

боксилата полиоксиэтиленового эфира додецило-
вого спирта, тионилхлорида SOCl2 и N,N-диме-
тил-1,3-пропандиамина
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BSP – порошок семян базилика
CMC-LV – карбоксиметилцеллюлоза
CXP-2 – состав из смеси сульфата и хлорида 

магния
FA367 – цвиттерионный полимерный загуща-

ющий агент для покрытия; основной компонент –  
карбоксиметилцеллюлоза натрия – линейный вы-
сокомолекулярный полимер с катионными, анион-
ными и неионными группами, введенными в моле-
кулу

FF-III – эмульгированный асфальт
GF-1 – наномикронный тампонажный агент ши-

рокого спектра действия; содержит в качестве на-
ночастиц силикон, в качестве базовой жидкости –  
эпоксидную смолу

HA-1 – гиалуроновая кислота
KPAM – полиакрилат калия
NPAP-2 – система бурового раствора на основе 

полисульфоната амина калия
NW-1 – кислота Невилла–Винтера C10H8O4S
P(MPTC-co-NaSS) – гидрогель на основе поли-

амфолита с сульфированными и четвертичными 
аммониевыми функциями для предотвращения по-
тери жидкостей в пласте

PAC-HV – полианионная целлюлоза
PB-1 – термопластичная смола из 1-бутена
PFL – анти-высокотемпературный полимерный 

фильтрат-редуктор, полученный сополимеризаци-
ей акриламида, акрилонитрила, натрий 2-метил-
пропансульфоновой кислоты, мономера диенсуль-
фоновой кислоты и щелочи

PSW-2 –система водных буровых растворов на 
основе полиаминового ингибитора SMJA

PVPK90 – поливинилпирролидон
QS-2 – связующий агент из вяжущего безвод-

ного силиката кальция
RH-97D – составная смазка для буровых рас-

творов на основе натурального эмульгированного 
масла

SHC – восстановители фильтрата, полученные 
на основе сопряженной реакции гидроксида алю-
миния, триоксида серы и н-бутанола

SMC – восстановители фильтрата; получены 
на основе бурого угля в условиях сульфирующего 
агента при подходящей температуре (производное 
гуминовых кислот)

SMJA-1 – смазка буровых растворов высокой 
плотности на основе полиолов и длинноцепочеч-
ных жирных кислот, содержащих двойные связи

SMJH-1 – модификация смазки буровых рас-
творов высокой плотности на основе полиолов и 
длинноцепочечных жирных кислот, содержащих 
двойные связи

SML-4 – восстановители фильтрата, содержа-
щие карбоксильные, амидные, эфирные и ами-
но-группы

SMNA-1 – тампонирующий асфальт, препят-
ствующий осыпанию породы пласта

SMP-2 – сульфонатно-фенольная смола
SPNH – сульфированная бурая смола для сни-

жения текучести
SPT-2 – полисульфонатное средство против 

шелушения ствола скважины при бурении
SY-A01 – эмульгированный асфальт
XG-AA/AM/AMPS – камеди на основе акрило-

вой кислоты, акриламида и 2-акриламидо-2-метил-
пропансульфоновой кислоты; клеящее средство

Yjq – катионный эмульгированный асфальто-
вый порошок

Неустойчивость ствола скважины, вызванная 
сложными пластами,– распространенная проблема 
буровой практики при разведке и разработке нефтя-
ных месторождений, приводящая к экономическим 
потерям и снижающая эффективность бурения на 
месторождении. Обрушение стенки скважины мо-
жет быть вызвано геологическими причинами или 
тектоническими движениями, которые приводят 
к разнонаправленному выдавливанию. Внутрен-
няя сила пласта не уравновешена. После бурения 
исходное состояние равновесия нарушается, что 
приводит к снижению устойчивости стенки сква-
жины и ее обрушению. Кроме того, пласты име-
ют большое количество пор, образующих каналы 
для движения пластового флюида, в результате 
чего происходит гидратация пласта, приводящая 
к неустойчивости ствола скважины; это наносит 
большой экономический ущерб и поэтому явля-
ется предметом исследования многих отечествен-
ных и зарубежных ученых. Важное средство ре-
шения этой проблемы – регулирование плотности 
и улучшение характеристик бурового раствора. В 
настоящее время существуют два основных типа 
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буровых растворов, препятствующих обрушению: 
ингибиторы обрушения; тампонирующие буровые 
растворы.

Ингибиторы, препятствующие обрушению, так-
же делятся на два типа: полимеры и гуминовые кис-
лоты. Полимер вводит в буровой раствор, в основ-
ном, катионные мономеры (ион калия, ион аммония 
и т. д.), а также выполняет функции повышения 
вязкости и снижения поглощения пластом бурового 
раствора. В исследовании Zheng L. с сотр. [1] раз-
работана система буровых растворов на основе по-
лимера с низким содержанием твердой фазы и рас-
твора KCl для тампонирования пласта. Результаты 
показывают, что система буровых растворов мо-
жет эффективно повышать сопротивление пласта 
флюидам и обрушению. В исследовании Yang L. с 
сотр. [2] разработан закачиваемый самовосстанав-
ливающийся гидрогель на основе полиамфолита с 
сульфированными и четвертичными аммониевыми 
функциональными группами (P(MPTC-co-NaSS)) и 
всесторонне оценен с точки зрения предотвраще-
ния сильной потери жидкости в пласте; результаты 
соответствующих испытаний свидетельствуют о 
его долгосрочной мощной блокирующей способ-
ности. Однако буровой раствор полимерного типа 
имеет ограниченную термостойкость и оказывает 
определенное влияние на реологические свойства 
бурового раствора. В исследовании Kai C.-M. с 
сотр. [3] разработан предотвращающий обрушение 
буровой раствор на основе полимера, который ре-
шил проблему неспособности выдерживать высо-
кие температуры, но не решил проблему влияния 
на его реологические свойства.

Гуминовые кислоты обладают способностью 
противостоять высокой температуре. Их модифи-
цируют введением солей алюминия, полимеров, 
асфальта и органического кремния. Действие, пре-
пятствующее обрушению, основано на введении 
катионов или других функциональных групп, что 
в основном усиливает эффект снижения потери 
жидкости. Sun W.J. с сотр. синтезировали органи-
ческую систему бурового раствора на основе гуми-
новой кислоты и диэтаноламина кокамида. Экспе-
рименты показывают, что они хорошо влияют на 
снижение фильтрационных потерь и улучшение 
реологических свойств буровых растворов [4]. Од-
нако буровой раствор на основе гуминовых кислот 

оказывает общее действие, препятствующее обру-
шению, на твердые и хрупкие аргиллиты.

Реагенты для тампонирования и предотвраще-
ния обрушения стволов скважин доступны в виде 
силикатов, полиспиртов, битумов и наночастиц. 
Силикаты образуют защитную пленку на поверх-
ности пластовой породы за счет адсорбции и хими-
ческого осаждения, что препятствует проникнове-
нию фильтрата бурового раствора в пласт, снижает 
склонность глинистых минералов к гидратации и 
диспергированию, предотвращает обрушение и 
стабилизирует стенки скважины. В работе You F-c. 
с сотр. была синтезирована смазка (AEC-N), пре-
пятствующая налипанию породы на долото, с ис-
пользованием карбоксилата полиоксиэтиленового 
эфира додецилового спирта (AEC), тионилхлорида 
(SOCl2) и N,N-диметил-1,3-пропандиамина в ка-
честве исходных материалов. Экспериментальные 
результаты показывают, что система может эффек-
тивно улучшить смазывающие и фильтрацион-
ные свойства силикатных буровых растворов [5].  
Однако у силикатной системы высокое значение 
pH, затруднен контроль реологии бурового раство-
ра и недостаточная термостойкость.

Полиспиртовой буровой раствор использует эф-
фект точки помутнения для образования гидрофоб-
ной масляной пленки на стенке скважины, закупо-
ривания пор породы, снижения фильтрационных 
потерь, стабилизации стенки скважины и повыше-
ния смазывающей способности. Он обладает пре-
имуществами, которые выражаются в отсутствии 
токсичности и легкости биоразложения. Jiang G.  
с сотр. изучали влияние различных жидкостей на 
характеристики синтетических полиспиртовых 
буровых растворов; результаты показывают, что 
глина + PVPK90 и другие вещества позволяют зна-
чительно улучшить их характеристики [6]. В иссле-
довании Zhang G. c сотр. разработана система пре-
дотвращения обрушения на основе асфальта: 3% 
сульфированного асфальта + 3% эмульгированного 
асфальта + 3% карбоната кальция. Модифициро-
ванная система обладает более высокой способно-
стью к герметизации и ингибированию в полевых 
условиях, что эффективно снижает риск обруше-
ния [7]. В работе Xiong Z. с сотр. был приготовлен 
реагент с температурой размягчения 35°С, препят-
ствующий обрушению при использовании асфаль-
та в качестве сырья. Эксперименты показали, что 
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система обладает превосходными смазывающими 
свойствами, которые позволяют деформировать и 
цементировать трещины при низкой температуре 
для герметизации пласта и снижения риска обру-
шения [8]. В этом случае система обычно имеет бо-
лее низкую температуру помутнения и ограничен-
ную термостойкость.

Система асфальтового бурового раствора 
размягчается и деформируется вблизи температу-
ры размягчения за счет твердых частиц асфальта, 
закупоривая микротрещины и поры ствола скважи-
ны и реализуя эффект предотвращения обрушения. 
В работе Xionghu Z. с сотр. синтезировали буровой 
раствор на основе наночастиц асфальта (AN) с ис-
пользованием синтезирующих битумных порошков 
с хлоруксусной кислотой (ClCH2COOH) для улуч-
шения тампонирующей способности бурового рас-
твора. Результаты экспериментов показывают, что 
наночастицы бурового раствора этой системы мо-
гут эффективно герметизировать мелкие трещины 
[9]. Однако температура размягчения существу-
ющего асфальтового реагента, препятствующего 
оседанию пластов, обычно низкая (<160°C), а со-
держание асфальта в используемом для обработки 
реагенте недостаточное. В системе на основе на-
ночастиц применяются частицы наномикронного 
размера для заполнения и герметизации микротре-
щин сланца, в основном с использованием метода 
инертного заполнения и тампонирования. Wang B. 
с сотр. разработали систему бурового раствора на 
базе сланцевой воды с низкой активностью свобод-
ной воды (PSW-2), основанную на нанотампониро-
вании. Промысловое применение показывает, что 
ее можно эффективно диспергировать в различ-
ных трещиноватых пластах, при этом наночастицы 
значительно улучшают тампонирующие свойства, 
снижают ингибирующий эффект повышения ак-
тивности жидкой фазы и обеспечивают устойчи-
вость ствола скважины [10].

В настоящее время в различных странах возрас-
тает актуальность вопросов охраны окружающей 
среды, поэтому разработка экологически чистого 
реагента, препятствующего оседанию пластов, не-
избежна. В работе Qu Y.Z. с сотр. проведена оцен-
ка свойств легкоразлагаемых щелочных диаминов 
как реагентов, препятствующих обрушению стенок 
скважин. Результаты тестов на погружение и экс-
перименты с линейным расширением показывают, 

что с увеличением содержания C+ растворяющая 
способность и биотоксичность щелочных диами-
нов снижались и они имели лучшие экологические 
характеристики [11]. Одновременно Qu Y.Z. с сотр. 
разработали реагент, препятствующий оседанию 
пластов, с высокой способностью к биоразложе-
нию и хорошими экологическими характеристика-
ми, используя алкилдиамин в качестве основного 
материала [12]. Wang S. c сотр. приготовлен эколо-
гически чистый новый низкотемпературный буро-
вой раствор с растительной камедью кули. После 
экспериментальных проверок оказалось, что эта 
система бурового раствора придает скважине хо-
рошую устойчивость к обрушению и имеет низко-
температурные реологические свойства [13].

Duarte A.C.R. с сотр. проанализировали раство-
ры для подводного бурения различного молярного 
состава на основе глицерина (100% глицерина, 50% 
глицерина/50% морской воды и 40% глицерина и 
60% воды). Результаты экспериментов показали, 
что растворы имеют сходную плотность и реоло-
гические свойства с синтетическим буровым рас-
твором при температуре 20–80°С и давлении 0–55 
МПа [14]. Paixão M.V.G. с сотр. изучали влияние 
наночастиц на улучшение характеристик аккумули-
рования тепла, чтобы свести к минимуму влияние 
охлаждения на реологические свойства бурового 
раствора [15]. Zhu W. с сотр. исследовали приме-
нение бурового раствора на основе коллоидного 
газового афрона в глубоких скважинах при темпе-
ратуре выше 150°C. Результаты показали, что но-
вые экологически безопасные производные камеди 
XG-AA/AM/AMPS могут сохранять приемлемые 
свойства и реологические параметры при темпера-
туре 180°C [16]. Mech D. с сотр. [17] разработали 
неповреждающий буровой раствор на основе ри-
совой шелухи, который может уменьшить растрес- 
кивание пласта. В соответствии с результатами 
экспериментов, реологические свойства нового 
бурового раствора стабильны, а фильтрационные 
потери значительно снижены. Однако поскольку в 
этом исследовании проблема гидратации не изуча-
лась,  данный раствор нельзя использовать в каче-
стве бурового раствора, препятствующего обруше-
нию стенок скважины.

Различные компоненты в буровом растворе мо-
гут замещать друг друга и оказывать взаимное вли-
яние, но для каждого конкретного пласта необхо-
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димо проводить оценку оптимизации. Murtaza M.  
с сотр. использовали плоды окры для замены ин-
гибитора в буровом растворе и проводили с ней 
эксперименты [18]. Результаты показывают, что 
окру можно использовать в качестве заменителя 
крахмала в буровом растворе, не изменяя другие 
его характеристики. Rezaei A. с сотр. изучили воз-
можность повторного использования пластовой 
воды в качестве ингибитора для буровых растворов 
на водной основе. С помощью измерения индекса 
свободного набухания, скорости седиментации и 
дзета-потенциала, экспериментов с буровым шла-
мом и диспергированием, а также анализа сред-
неквадратичных ошибок (MSE) было показано, что 
пластовую воду можно использовать в качестве бу-
рового раствора на водной основе [19]. Кроме того, 
была изучена возможность ингибирования воды 
буровым раствором. Ettehadi A. с сотр. испытали 
два буровых раствора – сепиолитовый и бентони-
товый. Результаты показали, что при температуре 
50°C бентонитовый раствор обладал большей стой-
костью геля и более высокой механической устой-
чивостью, чем образцы сепиолитового раствора 
[20]. Gao X. с сотр. использовали порошок семян 
базилика (BSP) в качестве добавки к буровому 
раствору на водной основе и проверяли его хими-
ческий состав, водопоглощение и реологические 
свойства [21]. Результаты показали, что добавление 
BSP в бентонитовую суспензию эффективно улуч-
шало реологические свойства и характеристики 
фильтрации при высокой температуре и ингибиро-
вало ксантановую камедь. Порошок семян базили-
ка оказался пригодным для замены традиционных 
полимеров.

Peixoto R.D.L. с сотр. синтезировали децилме-
тилкарбонат и исследовали его непрерывную фазу 
в качестве синтетической основы бурового рас-
твора. Результаты показали, что пластическая вяз-
кость, начальный предел текучести геля и фильтра-
ция являются удовлетворительными, это позволяет 
использовать данный состав в качестве заменителя 
бурового раствора на синтетической основе [22].

После продолжительной закачки буровой рас-
твор может оказывать определенное влияние на 
проницаемость пласта. Так, Shen X. с сотр. полу-
чили нанокристаллы карбоксиметилцеллюлозы 
и превратили их в ингибиторы коррозии сланцев 
в буровых растворах на водной основе [23]. He J.  

с сотр. изучали изменения стойкости к фильтраци-
онным потерям и газоотдачи сланцев после закачки 
бурового раствора. Результаты показали, что после 
закачки бурового раствора проницаемость значи-
тельно уменьшилась, а сопротивление просачива-
нию и потери газа возросли с увеличением време-
ни закачки [24]. Bavoh C.B. с сотр. синтезировали 
новую систему бурового раствора и оценили ее. 
Результаты показали, что удельная теплоемкость 
новой системы выше, чем у воды [25].

Zhao K. [26], Liu X.L. [27] и Chen Z.X. с сотр. 
[28] также начали изучение вопроса с причины не-
стабильности ствола скважины, вызванной измене-
ниями минерального состава породы, чтобы найти 
буровой раствор, который может помочь решить 
такие проблемы.

Однако проблема гидратации пласта, вызванная 
буровым раствором, не рассматривалась. Поэто-
му в данной работе в качестве объекта исследова-
ния был выбран блок А Джунгарского бассейна, 
очень подверженный гидратации пласта во время 
бурения. Для разрешения проблемы неустойчиво-
сти ствола скважины в ходе большого количества 
экспериментов были найдены оптимальные ком-
позитные антифрикционные реагенты для предот-
вращения обрушения стенок скважины, обеспече-
ния совместимости и тампонирования. Получена  
эффективная система бурового раствора против 
осыпания породы для сложных пластов, которая 
решает проблему неустойчивости ствола скважины.

АНАЛИЗ НЕУСТОЙЧИВОСТИ СТВОЛА 
СКВАЖИНЫ

Джунгарский бассейн обладает богатыми запа-
сами нефти и газа, что является одним из важных 
направлений разведки и разработки данных ресур-
сов в Китае. Пласт залегает на большой глубине, 
поэтому в процессе разведки и разработки была 
обнаружена неустойчивость ствола скважины, что 
стало серьезной проблемой при бурении. Основные 
отложения Джунгарского бассейна (снизу вверх) – 
каменноугольные, пермские, триасовые, юрские, 
меловые, палеогеновые, неогеновые и четвертич-
ные [29, 30]. Песок и аргиллиты в слоях верхнего 
палеогена и неогена относительно мягкие и хоро-
шо поддаются бурению, но песчаник обладает вы-
сокой проницаемостью и легко образует толстые 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

115ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ И ТАМПОНИРУЮЩЕЙ СИСТЕМ

глинистые корки, а аргиллит хорошо гидратирует-
ся и набухает, сужая зазоры. Блок А Джунгарского 
бассейна выделяется наиболее сложным пластом и 
наиболее серьезной неустойчивостью ствола сква-
жины. Поэтому большое значение имеет изучение 
технологии стабилизации ствола скважины на этом 
блоке [31].

Статистические данные показывают, что в 
пяти из восьми пробуренных скважин в блоке А 
Джунгарского бассейна случаются прихваты, а не-
устойчивость ствола скважины в пласте ниже реки 
Циншуй (Qingshui River) – очень распространенное 
явление, приводящее к многочисленным прихва-
там при бурении (до 15 раз). Частота обрушения и 
падения породы возрастает с увеличением времени 
пропитки буровым раствором. В процессе бурения 
крутящий момент бурового долота сильно меня-
ется, в этих условиях поворотный стол бурового 
ротора регулярно останавливался. Буровое долото 
часто сталкивается с препятствиями и заклинивает 
во время спуска и бурения. Основная причина это-
го заключается в том, что в данной области велико 
поперечное напряжение пласта. Для компенсации 
напряжения, вызывающего обрушение пласта, по-
степенно увеличивают плотность бурового раство-
ра на участке скважины с 1.35 до 1.85 г/см3, улуч-
шая ситуацию в забое. Так, в скважинах X1 и X2 
блока А Джунгарского бассейна произошли аварии 
с прихватом из-за обрушения ствола скважины в 
группе Тугулу (Tugulu) мелового периода. В связи 
с аварией и длительным периодом строительства, 
в скважине Х1 коэффициент расширения диаметра 
частичного участка при измерении во время закан-
чивания скважины составляла 40–198%. Это сви-
детельствует об увеличении вероятности обруше-
ния пласта в этой области с возрастанием времени 
закачки бурового раствора.

Предыдущий анализ состояния напряжения 
земной коры показывает, что коэффициенты ее 
напряжения для пластов Сишаньяо (Xishanyao) и 
Сангунхе (Sangonghe) составляют 0.0013 и 0.0007 
соответственно. В сочетании с предыдущими ла-
бораторными испытаниями и результатами теоре-
тических расчетов можно увидеть, что земная кора 
в этом регионе в целом находится в нормальном 
напряженном состоянии. В глубоких слоях пласта 
Тугулу напряжение земной коры сильно меняется; 
при этом устойчивость ствола скважины остается 

низкой.
Для изучения механизма неустойчивости ство-

ла скважины были отобраны керны скважин X1 
и X2 в блоке A Джунгарского бассейна и проана-
лизированы с помощью методов дифракционно-
го рентгеновского анализа (XRD) и сканирующей 
электронной микроскопии (SEM). Результаты ана-
лиза цельнопородных минералов и глинистых ми-
нералов в скважинах X1 и X2 приведены в табл. 1 и 
2. На рис. 1 показано содержание цельнопородных 
минералов пласта Сишаньяо в скважине X1.

В соответствии с данными табл. 1, 2 и рис. 1, 
среднее общее содержание глины в пласте Сиша-
ньяо на участке X1 составляет 7.25–9.8%; кроме 
того, отмечается определенная степень чувстви-
тельности к воде. Минеральный состав глины сква-
жины X1 в основном представлен хлоритом, со-
ставляющим 55.2%, иллитом – 17.4%, каолинитом –  
14%, смешанным слоем иллита и монтморилло-
нита – 13.4%. В глинистых минералах скважины 
Х2 также преобладают хлорит, составляющий в 
среднем 44.5%, смешанный слой иллита и монтмо-
риллонита – 23.75%, иллит – 22.25%, каолинит –  
10%. Содержание хлорита в пласте относительно 
высокое, также в составе имеются каолинит, иллит 
и смешанный слой иллита и смектита. Смешан-
ный слой иллита и смектита обладает свойствами 
расширения, которые способствуют повышению 
чувствительности к воде. Анализ показал, что на 
поверхности располагаются цельнопородные ми-
нералы, а глинистые минералы в легко обрушаю-
щихся толщах являются твердыми и хрупкими.

Кроме того, методом электронной микроскопии 
был проанализирован детрит пласта Циншуйхэ 
(Qingshuihe) в скважине X2 (рис. 2). Видно, что 
микротрещины и микропоры детрита в этом пласте 
развиты, а это способствует образованию каналов 
гидратации и обрушению.

Анализ керна и бурового шлама осыпающегося 
пласта показывает, что микротрещины, образовав-
шиеся сами по себе, обеспечивают естественный 
канал поступления фильтрата, а гидратационное 
действие водочувствительных глинистых минера-
лов, содержащихся в пласте, после взаимодействия 
с фильтратом становится одной из важных причин 
неустойчивости ствола скважины в пласте.

На основе изучения механизма и проведения 



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

116 SHUO YANG и др.

анализа определен коэффициент давления обруше-
ния легко обрушающихся слоев в блоке А Джунгар-
ского бассейна. Результаты представлены на рис. 3.

Согласно результатам, показанным на рис. 3, 
плотность бурового раствора не может быть точно 
определена на начальном этапе строительства, по-
скольку она зависит в основном от порового дав-
ления пласта. Данное давление обрушения может 
эффективно уравновешивать плотность бурового 
раствора.

На рис. 3а коэффициент давления обрушения 
демонстрирует тенденцию к постепенному расши-
рению с поворотом на глубине 5364 м, после чего 
постепенно стабилизируется. Согласно резуль-
татам, коэффициент давления обрушения груп-
пы Турпан (Turpan) составляет 1.20–1.69, группы  
Сишаньяо (Xishanyao) – 1.53–1.81, группы  
Сангунхе (Sangonghe) – 1.23–1.39, а общий коэф-
фициент обрушения – около 1.475.

Высокая степень расширения ствола скважины 
также является причиной его неустойчивости, кото-

Таблица 1. Анализ цельнопородных и глинистых минералов в керне пласта Сишаньяо скважины X1

Номер

Относительное содержание цельнопородных  
минеральных компонентов, %

Относительное содержание глинистых  
минеральных компонентов, %
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4 48 35 6 2 9 10 58 20 12 10
5 46 36 6 2 10 9 57 21 13 10
7 48 32 9 2 9 9 66 11 14 10
8 54 26 7 2 11 32 41 16 11 10
9 49 32 7 2 10 10 54 19 17 10

Таблица 2. Анализ цельнопородных и глинистых минералов в керне пласта скважины X2

Номер

Относительное содержание цельнопородных  
минеральных компонентов, %

Относительное содержание глинистых  
минеральных компонентов, %
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1 54 18 8 2 9 10 39 21 30 20
2 49 16 7 2 5 10 43 25 22 20
3 61 14 5 2 8 10 51 21 18 20
4 53 14 7 2 7 10 45 22 25 20
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рую необходимо устранять. Рисунок 3б характери-
зует степень расширения скважины: более высокая 
соответствует глубине в диапазонах 1500–2000 м,  
3000–3500 м и 5000–5300 м. В сочетании с коэффи-
циентом давления обрушения она полностью отра-
жает склонность пласта к обрушению на глубине 
1500–5300 м. Для решения проблемы обрушения 
пласта требуется обработать буровой раствор, что-

бы синтезировать противодействующий обруше-
нию реагент, подходящий для данного пласта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Чтобы преодолеть обрушение аргиллита, при-

меняют главным образом тампонирование и инги-
бирование. Предыдущий анализ показывает, что 
в чувствительной толще (Сишаньяо) преобладает 

Рис. 2. СЭМ-анализ обломков аргиллита пласта Циншуйхэ скважины X2.

Содержание в глине Содержание в глине

Рис. 1. Результаты анализа общего содержания минералов в пласте Сишаньяо скважины X1.
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твердый и хрупкий аргиллит, имеющий первичные 
и наведенные трещины (рис. 4). Тампонирование 
микротрещин может блокировать каналы гидрата-
ции, препятствовать проникновению воды в породу 

и улучшать ингибирование фильтрации бурового 
раствора, что может дополнительно ингибировать 
гидратацию пласта.

Для «слипания» песчанистых аргиллитов необ-
ходимо тампонирование и уменьшение прироста 
давления обрушения. Наблюдая за керном пласта 
Циншуйхэ (рис. 5), можно увидеть, что на долю 
гравия приходится около 55%, а его диаметр обыч-
но составляет 15–40 мм, что обеспечивает хоро-
шую проницаемость. Тампонирование и снижение 
проницаемости могут быть реализованы по двум 
направлениям: с использованием высококачествен-
ной глинистой корки и тампонирующего материала 
с подходящей гранулометрией. В то же время ре-
комендуется выбрать соответствующую плотность 
бурового раствора, уменьшить положительный 
перепад давления и минимизировать приращение 
давления обрушения, насколько это возможно.

Рис. 3. Результаты определения коэффициента давления обрушения пласта в блоке А Джунгарского бассейна: а – коэффи-
циент давления обрушениия; б – степень расширения скважины.

Рис. 4. Развитие микротрещин в аргиллите пласта  
Сишаньяо.
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Рис. 5. Пестрый песчаный конгломерат пласта Циншуйхэ.

Рис. 6. Общая схема действия бурового раствора, препятствующего осыпанию породы пласта.
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Для предотвращения обрушения аргиллитов 
могут быть приняты такие меры, как улучшение 
тампонирования, подавление способности препят-
ствовать обрушению и выбор приемлемой плотнос- 
ти бурового раствора. Для того чтобы обеспечить 
слипание песчаника, необходимо улучшить тампо-
нирующие, противофильтрационные и смазываю-
щие свойства бурового раствора, чтобы он обладал 
высокой способностью предотвращать обрушение 
стенок скважины и сводил к минимуму прираще-
ние давления обрушения ΔPcollapse.

На рис. 6 показана конструктивная идея тампо-
нирования и предотвращения обрушения [32, 33]; 
при этом для физического закупоривания наноми-
кронных трещин используется асфальтовый реа-
гент, препятствующий осыпанию породы пласта. 
Химическое ингибирование для предотвращения 
осыпания породы пласта заключается в регули-
ровании поглощения поверхностных вод путем 
обратного увлажнения, внутренней гидратации 
с помощью химического ингибирования, выборе 
подходящей плотности бурового раствора, мини-
мизации активности бурового раствора и поддер-
жании механического равновесия.

Эксперимент по оптимизации закупорива-
ющего реагента, предотвращающего осыпание 
породы пласта. В настоящее время существует 
множество видов реагентов для буровых раство-
ров, препятствующих осыпанию породы пласта, 
которые можно условно разделить на две катего-
рии по механизму действия. Одни из них снижа-
ют деформацию при гидратации сланцев, а также 
выполняют функции «смягчения» и «ослабления»; 
другие являются физическими тампонирующи-
ми реагентами, которые предотвращают быструю  
миграцию буровых растворов в глубокие пласты 
под действием перепада давления [34–36].

Были исследованы несколько противодействую-
щих обрушению реагентов в соответствии с систе-
мой бурового раствора, применявшейся в перифе-
рийной зоне нефтяного месторождения Тахе (Tahe) 
на ранней стадии, и проведена оценка эксперимен-
тального метода в соответствии с SY-T5613-2016 
«Испытание физических и химических свойств 
глинистых сланцев» [37].

Для экспериментов были выбраны шесть групп 
реагентов:

1) вода;
2) вода + 3% полиэфирполиола;
3) вода + 1% SMJA (ингибитора полиаминов);
4) вода + 1% HA-1 (гилауроновой кислоты);
5) вода + 5% хлорида калия;
6) вода + 0.5% NW-1 (C10H8O4S)
Эксперимент выполняли в следующем порядке: 

образец представлял собой каменноугольный сла-
нец из скважины Х1. Измельчали чистые и сухие 
сланцевые керны и отсеивали частицы размером от 
2.0 до 3.2 мм с помощью двухслойных сит. Отоб- 
ранные частицы общим весом 500 г сначала поме-
щали в высокотемпературный контейнер с дистил-
лированной водой, а затем ставили его в роликовую 
печь для бурового раствора при температуре 80°С. 
После прокалки в печи при постоянной температу-
ре в течение 16 ч контейнер вынимали и охлажда-
ли до комнатной температуры. После охлаждения 
жидкость и частицы помещали в сито с ячейками 
диаметром 0.42 мм, промывали водой в течение  
1 мин и сушили в печи в течение 4 ч. Температуру 
устанавливали 105°С. После высушивания охлаж-
дали частицы до комнатной температуры и отстаи-
вали 24 ч перед взвешиванием.

Эксперимент по оптимизации реагента со-
вместимости. При определении реагента совме-
стимости сначала выбирается реагент полимерно-
го покрытия, а затем понизитель фильтрации. В 
базовую суспензию были добавлены четыре вида 
обычно используемых ингибиторов полимерного 
покрытия: полиакрилат калия (KPAM), полианион-
ная целлюлоза (PAC-HV), цвиттер-ионный поли-
мерный загуститель (FA367) и высокотемператур-
ный стойкий полимерный понизитель фильтрации 
(PFL) для экспериментального определения их 
влияния на управление потоком. Формула базовой 
суспензии: 3% бентонита + 1% карбоксиметилцел-
люлозы (CMC-LV) + 0.3% NaOH + 5% KCl (хлорида 
калия) + 1% полиаминового ингибитора (SMJA) + 
3% сульфированной буроугольной смолы (SPNH).

Экспериментальный процесс заключается в до-
бавлении жидкости в замкнутое пространство меж-
ду двумя концентрическими цилиндрами оборудо-
вания с помощью ротационного вискозиметра. В 
ходе эксперимента считывали значения на каждой 
скорости и рассчитывали параметры по формулам:



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

121ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ И ТАМПОНИРУЮЩЕЙ СИСТЕМ

где AV – кажущаяся вязкость, МПа·с; Ф600 – зна-
чение кажущейся вязкости при 600 об/мин; PV –  
пластическая вязкость, МПа·с; Ф300 – значение пла-
стической вязкости при 300 об/мин; YP – динами-
ческая сила сдвига, Па.

Затем проверили покрывающий реагент с по-
мощью приведенного выше численного расчета. 
Эффективность понизителей фильтрации измеря-
ли экспериментально; для этого шесть обычно ис-
пользуемых антисолевых понизителей фильтрации 
(SML-4, CXP-2, SPNH SHC, SMP-2, SMC) добав-
ляли в солевой раствор. Состав раствора на осно-
ве рассола: 3% бентонита + 0.6% LV-CMC + 0.3% 
PFL-H + 0.3% едкого натра + 5% хлорида калия + 
1% SMJA + 1% смазочного материала.

На рис. 7 показана схема установки для изме-
рения потерь от фильтрации. Экспериментальный 
процесс заключался в следующем: полученную 
смесь наливали в контейнер так, чтобы уровень 

жидкости находился на расстоянии 20 мм от вер-
ха контейнера. Помещали фильтрационный кек 
на дно контейнера для достижения фильтрации. В 
контейнере повышали давление до 690 кПа и на-
чинали отсчет времени. Через 30 мин закрывали 
клапан повышения давления, сбрасывали давление 
и измеряли объем жидкости, просочившейся в мер-
ный цилиндр.

Эксперимент по оптимизации наномикрон-
ного физического тампонирующего реагента. 
Наномикронный тампонирующий реагент широ-
кого спектра действия (GF-1), состоящий из нано-
микроволокна, деформируемого тампонирующего 
реагента и наномикронного жесткого тампонирую-
щего реагента, был оптимизирован по распределе-
нию размеров частиц. Экспериментальный метод 
соответствовал описанному выше, но в качестве 
базового раствора был выбран следующий состав: 
6% грунта пласта Сязицзе (Xiazijie), поставленно-
го компанией Xia Zi Street Bentonite Co., Ltd., и 6% 
грунта Сязицзе + 2% SMGF-1 двух типов.

Эксперимент по оптимизации составного по-
низителя сопротивления трению. Наноэмульсия –  
новый тип средства обработки бурового раство-
ра, который активно разрабатывается в последние 
годы. Она выполняет функции смазывания, сни-
жения потерь бурового раствора, предотвращения 
расширения и диспергирования глины и закупори-
вания микротрещин. Эффективность наноэмуль-
сии существенно выше, когда ее смешивают с 
обычными смазочными материалами.

В лаборатории смешивали наноэмульсию и про-
тивозадирную смазку в различных соотношениях и 
тестировали смазочные характеристики в базовой 
суспензии (5.0% бентонита + 0.1–0.5% PFL + 3–5% 
KCl + 1% QS-2 + 1–3% PB-1).

Для эксперниментов были выбраны следующие 
группы различных составов:

1) базовая суспензия
2) базовая суспензия + 2% RH-97D
3) базовая суспензия + 2% графита
4) базовая суспензия + 2% SMJH-1
5) базовая суспензия + 2% парафиновой наноэ-

мульсии
6) базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 1% пара-

финовой наноэмульсии
Рис. 7. Экспериментальная установка для измерения 
фильтрации.

(1)

(2)

(3),
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7) базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 2% пара-
финовой наноэмульсии

8) базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 3% пара-
финовой наноэмульсии;

9) базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 4% пара-
финовой наноэмульсии.

Парафиновые наносуспензии получены из 
Tween-40, Sipan-40 и парафинового воска, раз-
мер частиц составляет 50~500 нм (предоставлено 
Shandong Yushuo Chemical Technology Co. LTD). 
Кажущуюся вязкость и водоотдачу измеряли в со-
ответствии с описанным выше экспериментом, а 
коэффициент эффективности смазки вычисляли 
с помощью прибора для исследования противоза-
дирной смазки E-P.

Формула и стандартный эксперимент по 
оценке эффективности системы бурового рас-
твора, препятствующего обрушению сква-
жины. Оптимизировали реагент полимерного  
покрытия, противосолевой понизитель фильтра-
ции, соотношение компонентов смазки и добав-
ляемое количество реагента, закупоривающего 
трещины и препятствующего обрушению. Буро-
вой раствор с оптимизированным составом, пре-
пятствующий осыпанию породы пласта, подлежит 
оценке с помощью обычных лабораторных испы-
таний, описанных выше, и испытаний на тампони-
рующие свойства бурового раствора, как показано 
на рис. 8.

Чтобы соответствовать фактическим требо-
ваниям, для изготовления керна использовали 
порошок аргиллита. Эксперимент заключался в 
переливании подготовленного бурового раство-
ра в резервуар с регистрацией давления на входе 
по мере протекания данного раствора в резервуа-
ре. Буровой раствор поступает в кернодержатель, 
давление в котором называется ограничивающим, 
и поддерживается на постоянном уровне с помо-
щью газового баллона. На правой стороне керно-
держателя располагается выпускное отверстие, 
где можно измерять утечку, давление на выходе и 
противодавление в керне. В эксперименте сравне-
ния удаляли буровой раствор и измеряли утечку 
воды, протекающей через керн с разной степенью 
растрескивания, в течение определенного времени. 
Конкретные экспериментальные данные показаны 
в табл. 3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Закупоривающий реагент, препятствующий 

осыпанию породы пласта. Шесть групп результа-
тов экспериментов приведены в табл. 4.

Экспериментальные данные показывают, что 
степень извлечения сланца из SMJA (ингибито-
ра полиаминов) и хлорида калия относительно 
высока. SMJA и хлорид калия можно использо-
вать в комбинации для усиления ингибирования  
системы. Причина, по которой SMJA обладает 

Рис. 8. Схема экспериментальной установки для испытания бурового раствора на расширение ствола скважины.
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сильным ингибированием, заключается в том, что 
он в ходе диссоциации превращается в катионное 
соединение, которое адсорбируется глинистыми 
отрицательными электрическими частицами. Это 
препятствует диспергированию гидратации, а кон-
центрация аминогруппы слишком высока, чтобы 
обеспечить хорошие характеристики адсорбции и 
эффект ингибирования свободного амина. Слабо-
щелочные свойства SMJA и его низкая способность 
к диссоциации также могут поддерживать равнове-
сие концентрации полиамина в течение длитель-
ного времени и продолжают взаимодействовать с 
наиболее активной группой гидратации в глине на 
поверхности пор пласта, поглощая и покрывая по-
верхность для предотвращения гидратации.

Кроме того, были оптимизированы и оценены 
обычно используемые реагенты, препятствующие 
осыпанию породы пласта. К ним относятся эмуль-
гированный асфальт FF-III и SY-A01, тампонирую-
щий асфальт, препятствующий осыпанию породы 
пласта SMNA-1, катионный асфальтовый порошок 

YK-H, полисульфонатный реагент, препятствую-
щий осыпанию породы пласта, SPT-2, и т. д. Состав 
базовой суспензии: 3% бентонита + 1% CMC-LV + 
0.3% NaOH + 5% KCl + 1% SMJA + 3% SPNH, а 
добавленное количество реагента, препятствую-
щего осыпанию породы пласта, – 3%. Результаты 
оптимальной оценки реагентов, препятствующих 
осыпанию породы пласта (рис. 9), показывают, 
что большее влияние на фильтрационные потери 
в условиях высокой температуры и высокого дав-
ления (HTHP) оказывает температура. Учитывая, 
что участок открытого ствола блока А длиной поч-
ти 5000 м имеет большой диапазон температур, 
фактическое применение должно варьироваться 
на различных глубинах скважины. В зависимости 
от температуры пласта и температуры в скважине 
подбираются различные комбинации реагентов, 
препятствующих обрушению. Например, при тем-
пературе менее 100°C лучше выбрать FF-III с бо-
лее низкой температурой размягчения. После того, 
как температура составит 120°C, можно выбрать 

Таблица 3. Параметры эксперимента по расширению бурового раствора при интенсивности притока 1 мл/с (отно-
шение диаметра керна к его длине 10/50)

Номер  
эксперимента

Давление в кольцевом  
пространстве, МПа

Противодавление в керне  
породы, МПа

С буровым раствором или без 
бурового раствора 

1 3 1.5 без
2 3 1.5 с
3 5 3.5 без
4 5 3.5 с
5 7 5.5 без
6 7 5.5 с
7 9 7.5 без
8 9 7.5 с
9 11 9.5 без
10 11 9.5 с

Таблица 4. Экспериментальные данные по исследованию реагентов, препятствующих осыпанию породы пласта

Испытываемый раствор Степень извлечения, %
Вода 28.7

Вода + 3% полиэфирполиола 30.2
Вода + 1% SMJA (ингибитора полиаминов) 67.1

Вода + 1% HA-1 46.5
Вода + 5% хлорида калия 55.5

Вода + 0.5% NW-1 (C10H8O4S) 29.2
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SMNA-1 или два вида реагентов для смешивания, 
чтобы добиться предотвращения обрушения.

SMNA-1 представляет собой средство для вы-
сокотемпературного тампонирования и предот-
вращения обрушения, обладающее стойкостью к 
воздействию высоких температур и способностью 
к высокотемпературной деформации. SMNA-1 мо-
жет внедряться в микротрещины глубоких аргил-
литовых пород под действием положительного 
перепада давления в стволе скважины с образова-
нием гидрофобного тампонирующего слоя. Кроме 
того, SMNA-1 является средством обработки бу-
рового раствора с несколькими функциональными 
группами.

Реагент совместимости. В этом разделе также 
рассматриваются покрывающие реагенты и по-
низители фильтрации. Результаты экспериментов 
с покрывающим агентом представлены в табл. 5. 
После добавления 0.3% PFL к базовой суспензии 

динамическая сила сдвига увеличивается с 7 до  
14 Па, а фильтрационные потери снижаются с  
8 до 5 мл. Лучше всего на повышение стабильнос- 
ти бурового раствора влияет увеличение вязкости. 
Поэтому в качестве основного регулятора расхода 
системы выбран PFL.

Результаты экспериментов по оптимизации 
понизителя фильтрации представлены в табл. 6. 
Видно, что SPNH обладает наибольшим влиянием 
на снижение фильтрации. После добавления 3% 
SPNH (буроугольной смолы) фильтрационные по-
тери уменьшаются с 8.5 до 5.5 мл и мало влияют на 
вязкость. Поэтому SPNH выбран в качестве пони-
зителя фильтрации.

Наномикронный физический тампониру-
ющий реагент. Размер частиц GF-1 составляет 
от 200 нм до 20 мкм, результаты экспериментов с 
наномикронным физическим тампонажным аген-
том представлены в табл. 7. Для сравнения были 

Рис. 9. Результаты оценки реагентов, препятствующих обрушению породы пласта.

Таблица 5. Результаты испытаний по оптимизации покрывающего реагента

Формула AV, МПа·с PV, МПа·с YP, Па FLAPI, мл
Базовая суспензия 29 22 7 8.0
Базовая суспензия + 0.3% KPAM 36 23 13 7.0
Базовая суспензия + 0.3 % PACHV 37 26 11 6.5
Базовая суспензия + 0.3% FA367 38 24 13 5.6
Базовая суспензия + 0.3% PFL 39 25 14 5.0
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выбраны две группы схем, а именно: почва пласта 
Сязицзе и смоделированная скважинная суспензия. 
Добавление GF-1 обеспечивает эффективное сни-
жение фильтрации. Добавление смоделированно-
го бурового раствора также значительно снизило 
фильтрацию. Это свидетельствует о том, что GF-1 
имеет хорошую совместимость с буровым раство-
ром, мало влияет на адгезию и может значительно 
уменьшать фильтрацию.

Составной понизитель сопротивления тре-
нию. Экспериментальные результаты по составу 
смазочного материала приведены в табл. 8. Видно, 
что после добавления смазки SMJH-1, коэффици-
ент эффективности смазочного материала сильно 
снижается. Соответствующее увеличение вязкости 
может значительно уменьшить водоотдачу. Более 
того, эффект отчетливее заметен при добавлении 
наноэмульсии и SMJH-1. В данном эксперименте 
наилучшее соотношение смешивания SMJH-1 и 
наноэмульсии составляет 2:3. Поэтому, исходя из 
предпосылки обеспечения низкой скорости потери 
воды, выбираем восьмой набор эксперименталь-
ных параметров.

Оценка эффективности бурового раство-
ра, препятствующего обрушению. После опти-
мизации полимерного покрывающего реагента, 

солестойкого реагента и реагента, снижающего 
фильтрацию, соотношения смазочных материалов 
и добавляемого количества тампонирующего и 
препятствующего осыпанию породы пласта реа-
гента состав сильного ингибирующего и сильно-
го тампонирующего полисульфонатного бурового 
раствора на основе амина калия выглядит следу-
ющим образом: (3–5%) бентонитовой суспензии +  
(0.1–0.5%) PFL + (2–4%) SML-4 + (0.5–1%) SMJA-1 +  
(3–6%) SMC\SMP\SPNH + (1–2%) SMJA +  
(3–7%) KCl + (2–4%) реагента, препятствующе-
го осыпанию породы пласта (FF-III\SMNA-1) +  
(2–3%) GF-1 + (1–3%) PB-1 + 1% QS-2 +  
(2–3%) парафиновой наноэмульсии +  
(1–2%) SMJH-1. Общие результаты оценки эффек-
тивности системы приведены в табл. 9.

Результаты испытаний показывают, что потери 
воды в системе в условиях высокой температу-
ры и высокого давления (HTHP) составляют ме-
нее 10 мл, степень извлечения образца породы –  
более 86%, а адгезия является приемлемой, что в 
основном соответствует требованиям промыслово-
го строительства.

Определим изменение проницаемости K в ходе 
60-минутного эксперимента по расширению жид-
кости, которое выражается формулой Дарси:

Таблица 6. Результаты испытаний по оптимизации понизителя фильтрации

Формула AV, МПа·с PV, МПа·с YP, Па FLAPI, мл
Базовая суспензия 29 21 8 7.6
Базовая суспензия + 3% SML-4 32.5 21 11.5 5.5
Базовая суспензия + 3% CXP-2 39 28 11 6.2
Базовая суспензия + 3% SPNH 28.5 18 10.5 4.8
Базовая суспензия + 3% SHC 35.5 20 12.5 6.6
Базовая суспензия + 3%SMP-2 28 20 8 6.2
Базовая суспензия + 3% SMC 27 17 10 5.9

Таблица 7. Результаты экспериментов с наномикронным физическим тампонажным агентом

Номер Формула Условия  
испытаний AV, МПа·с PV, МПа·с YP, Па FL, мл

1 6% почвы пласта Сязицзе 120°С × 16 ч 8 4 4 27
2 6% почвы пласта Сязицзе + 2% SMGF-1 120°С × 16 ч 9 5 4 20
3 Смоделированная скважинная суспензия 120°С × 16 ч 20 16 4 6.0
4 Смоделированная скважинная суспензия + 

2% SMGF-1
120°С × 16 ч 20.5 17 3.5 4.2
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где Q – расход жидкости через керн в единицу вре-
мени, мм3/с; μ – вязкость жидкости, Па·с; L – длина 
сердечника, мм; ΔP – перепад давления до и после 
прохождения жидкости через керн, Па; A – пло-
щадь поперечного сечения при фильтрации жидко-
сти через керн, мм2.

Степень расширения бурового раствора NPAP-2 
может быть установлена как отношение экспери-
ментальной относительной проницаемости буро-
вого раствора к результатам сравнительного экспе-
риментального исследования проницаемости:

керне (рис. 10–14). В табл. 10 приведены данные 
эксперимента по расширению бурового раствора и 
результаты расчета проницаемости. Эксперименты 
1, 3, 5, 7, 9 – по водопроницаемости, а остальные – 
по проницаемости бурового раствора.

Эксперименты были разделены на 10 групп, 
степень расширения бурового раствора NPAP-2 
рассчитывали по просачиваемости воды и NPAP-2  
через керн. Ограничивающее давление в экспери-
менте начиналось с 3.2 МПа и увеличивалось каж-
дый раз на 2 МПа до 11.2 МПа. В соответствии с 
рис. 10–14, при повышении ограничивающего дав-
ления значения входного и выходного давлений 
также будут увеличиваться. По мере возрастания 
ограничивающего давления разность между ним и 
давлением на входе находится в пределах 1 МПа, а 
разность между давлением на выходе и ограничи-
вающим давлением составляет около 2 МПа. Точ-
но так же изменение ограничивающего давления 
мало влияет на степень расширения. При ограни-
чивающем давлении 3.2 МПа степень расширения 
составляет 89.73%, при 5.2–11.2 МПа – 89.72%. 

Таблица 8. Определение состава составного смазочного материала

№ Состав Коэффициент 
смазки

Кажущаяся  
вязкость, 

МПа·с

Водоотдача при  
промежуточном  

давлении, мл
1 Базовая суспензия 0.21 29 8.0
2 Базовая суспензия + 2% RH-97D 0.11 30 6.4
3 Базовая суспензия + 2% графита 0.14 30 7.2
4 Базовая суспензия + 2% SMJH-1 0.09 32 6.0
5 Базовая суспензия + 2% наноэмульсии 0.12 32 6.0
6 Базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 1 наноэмульсии 0.090 33 5.6
7 Базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 2% наноэмульсии 0.071 34 5.2
8 Базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 3% наноэмульсии 0.061 34.5 5.0
9 Базовая суспензия + 2% SMJH-1 + 4% наноэмульсии 0.058 35 5.0

Таблица 9. Общие результаты оценки эффективности системы

Условия  
испытаний ρg, cм3 PV, 

МПа·с YP, Па FLAPI, мл FLHTHP, мл
Коэффициент 

эффективности 
смазки

Степень извлечения 
породы при прокатке в 

печи, %

150°С/16 ч

1.40 20 5.5 3.2 8.0 – 88.6
1.82 28 6 3.6 8.8 – 87.4
1.95 32 7.5 3.6 9.2 0.07 86.2
2.15 38 10.5 3.8 9.8 0.08 88.1

Средний перепад давлений представляет со-
бой среднее значение разности между давлением 
в кольцевом пространстве и противодавлением в 
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Таким образом, в условиях высокого пластового 
давления система NPAP-2 по-прежнему позволяет 
выполнять операцию тампонирования и обладает 
хорошими тампонажными свойствами.

При ограничивающем давлении 3.2 МПа (см. 
рис. 10) наблюдались пульсации входного дав-
ления, так как на закачиваемую систему NPAP-2 
влияло давление насоса и в определенной степени 
ограничивающее давление, в то время как выход-
ное давление сильно не колебалось. В начале закач-
ки система NPAP-2 не могла сразу проникать в керн 
из-за высокого давления в кольцевом пространстве, 
поэтому давление на входе начинало постепенно 
повышаться. Система NPAP-2 не проникала в керн 

до тех пор, пока давление на входе не сравнивалось 
с давлением в кольцевом пространстве. Значение 
выходного давления указывает на эффективность 
расширения NPAP-2. Через 55 мин оно начинало 
снижаться, а наночастицы в NPAP-2 стали расши-
ряться и закупоривать поры керна. По мере непре-
рывной закачки NPAP-2 давление на входе и в коль-
цевом пространстве демонстрировало тенденцию к 
росту, а значит эффективность расширения NPAP-2 
была выше.

По мере дальнейшего роста давления в коль-
цевом пространстве входное и выходное давле-
ния увеличиваются, а время расширения NPAP-2  
сокращается (см. рис. 10–14). При давлении в коль-

Таблица 10. Параметры экспериментов по расширению воды и бурового раствора NPAP-2 , время проведения  
эксперимента 60 мин

Номер эксперимента Q, мм3/с A, мм2 μ, Па·с  ΔP, Па Степень расширения, %
1 78.5 78.5 2.98×10–3 5.9×105

89.732 78.5 78.5 29×10–3 5.9×105

3 78.5 78.5 2.98×10–3 7.6×105
89.724 78.5 78.5 29×10–3 7.6×105

5 78.5 78.5 2.98×10–3 1.08×106
89.726 78.5 78.5 29×10–3 1.08×106

7 78.5 78.5 2.98×10–3 1.13×106
89.728 78.5 78.5 29×10–3 1.13×106

9 78.5 78.5 2..8×10–3 1.69×106
89.7210 78.5 78.5 29×10–3 1.69×106

Рис. 10. График изменения давления в эксперименте по 
расширению № 2.

Рис. 11. График изменения давления в эксперименте по 
расширению № 4.
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цевом пространстве 5.2, 7.2, 9.2 и 11.2 МПа время 
расширения увеличивалось на 1, 2, 2 и 2 мин со-
ответственно. При повышении давления на 2 МПа 
время тампонирования сокращается на 3.18%, так 
как под действием давления поры в породе сужа-
ются, что уменьшает количество наночастиц, ко-
торым требуется расширение, а это ведет к повы-
шению эффективности тампонирования. В то же 
время NPAP-2 взаимодействует с покрывающим 
реагентом и противосолевым понизителем потерь 
от фильтрации, способствуя вытеснению воды из 
керна и предотвращению гидратации.

Механизм действия системы NPAP-2. Поток в 
каналах трещин и пор блокируется по мере расши-
рения GF-1 (рис. 15), но одного GF-1 недостаточно 
для выполнения задачи тампонирования. Под дей-
ствием снижения фильтрации закачкой SPNH про-
исходило уплотнение глины, а объединение SPNH 
с реагентом SMNA-1, препятствующим обруше-
нию, способствовало формированию первого слоя 
тампонирования. Затем в этот первый слой тампо-
нирования под потоком SMJH-1 закачивали GF-1, 
который постепенно расширялся и формировал 
второй слой тампонирования. Наконец, ингибитор 
SMJA за счет собственной диссоциации и адсорб-
ции катионных соединений ингибировал гидрата-
ционную дисперсию, адсорбируясь на поверхнос- 
ти глины и породы, покрытой расширенным GF-1, 
образуя последний слой защиты от проникновения 
жидкости. Это обеспечивает абсолютное закупо-
ривание трещин и пор, прекращая дальнейшую  
гидратацию пласта, и позволяет достичь предот-
вращения обрушения.

ВЫВОДЫ
На примере блока А Джунгарского бассей-

на было установлено, что неустойчивость ствола 
скважины в сложных пластах связана с возник-
новением гидратации. Причинами гидратации яв-
ляются твердость и хрупкость толщи глинистого 
минерала, склонной к образованию микротрещин, 

Рис. 12. График изменения давления в эксперименте по 
расширению № 6.

Рис. 13. График изменения давления в эксперименте по 
расширению № 8.

Рис. 14. График изменения давления в эксперименте по 
расширению № 10.
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которые способствуют фильтрации бурового рас-
твора в естественные каналы. В то же время после 
фильтрации повышалась чувствительность пласто-
вой воды к содержанию глинистых минералов при  
гидратации. В ходе анализа коэффициента давления 
обрушения установлено, что степень расширения 
скважины высока, а это также является причиной 
неустойчивости ствола скважины. Следовательно, 
необходимо разработать препятствующий обруше-
нию буровой раствор с высокой скоростью расши-
рения для предотвращения гидратации.

Для решения проблемы гидратации в слож-
ных пластах была разработана соответствующая 
наносильная ингибирующая и сильная тампони-
рующая система бурового раствора на основе по-
лисульфоната калия (NPAP-2). Основные компо-
ненты системы: (3–5%) бентонитовой суспензии +  
(0.1–0.5%) PFL + (2–4%) SML-4 + (0.5–1%) SMJA-1 +  
(3–6%) SMC\SMP\SPNH + (1–2%) SMJA +  
(3–7%) KCl + (2–4%) реагента, препятствующе-
го обрушению (FF-III\SMNA-1) + (2–3%) GF-1 +  
(1–3%) PB-1 + 1% QS-2 + (2–3%) наносмазываю-
щего реагента + (1–2%) SMJH-1.

Эксплуатационные испытания системы NPAP-2 
показали, что потери воды в условиях высокой тем-
пературы и высокого давления (HTHP) составили 
менее 10 мл, степень извлечения образца породы –  
более 86%, а слипание бурового шлама находилось 
на приемлемом уровне. Испытание на расширение 

использовалось для оценки состава бурового рас-
твора в целом. В диапазоне перепадов давления 
5.9×105–1.69×106 Па степень расширения бурового 
раствора NPAP-2 составляла более 89%, а эффект 
расширения был сильным, что полностью подхо-
дило для обработки гидратированного пласта с це-
лью предотвращения обрушения.

БЛАГОДАРНОСТИ
Данная работа была проведена при совмест-

ной поддержке программ Инновационного фонда 
Petro-China: Исследование интеллектуального про-
гнозирования сложных рисков в буровой практике 
на основе машинного обучения (2020D-5007-0307), 
Исследование механизма и технологии защиты от 
эрозии песка из среднего и мелкого геотермаль-
ного ствола, Фонда социального развития Чан-
чжоу (CE20205053) и Государственной ключевой 
программы НИОКР: Термальная защита пласта 
рыхлого песчаника и эффективные технологии и 
материалы для бурения и заканчивания скважин 
(2019YFB1504201).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ
Авторы заявляют об отсутствии конфликта  

интересов, требующего раскрытия в этой статье.

Рис. 15. Микроскопический механизм действия NPAP-2.



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

130 SHUO YANG и др.

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ
Shuo Yang, ORCID: https://orcid.org/0000-0003-

2173-1876
Song Deng, ORCID: https://orcid.org/0000-0003-

4322-8534
Yixin Zhang, ORCID: https://orcid.org/0000-0002-

0291-7352
Caibao Wang, ORCID: https://orcid.org/0000-

0002-4996-8376 
Lei Wang, ORCID: https://orcid.org/0000-0001-

5219-4589

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
  1.	 Zheng L., Chen B., Zhang Z., Tang J., Sun H. Anti-

collapse mechanism of CBM fuzzy-ball drilling fluid // 
Natural Gas Industry B. 2016. V. 3. P. 152–157. https://
doi.org/10.1016/j.ngib.2016.03.011

  2.	 Yang L., Xie C., Ao T., Cui K., Jiang G., Bai B., Zhang Y.,  
Yang J., Wang X., Tian W. Comprehensive evaluation 
of self-healing polyampholyte gel particles for the 
severe leakoff control of drilling fluids // J. Petrol. Sci. 
Eng. 2022. V. 212. P. 110249. https://doi.org/10.1016/j.
petrol.2022.110249

  3.	 Kai C.-M., Zhang F.-J., Cheng C.-L., Chen Q.-B. 
Design synthesis and performance of anti-collapse 
drilling polymer mud with higher stability // Pigment & 
Resin Technology. 2022. V. 51. P. 101–109. https://doi.
org/10.1108/PRT-10-2020-0111

  4.	 Sun W.J., Tian G.Q., Huang H.J., Lu G.M., Ke C.Y., Hui 
J.F. Synthesis and characterisation of a multifunctional 
oil-based drilling fluid additive // Environ. Earth Sci. 
2018. V. 77. P. 793. https://doi.org/10.1007/s12665-018-
7982-5

  5.	 You F-c., Zhou S-s., Ke D., Huang Y. Effect of a novel 
lubricant embedded with alcohol ether, amide and 
amine motifs for silicate drilling fluid on bit balling and 
lubrication: an experimental study // Arab. J. Sci. Eng. 
2022. https://doi.org/10.1007/s13369-022-06730-8

  6.	 Jiang G., Ning F., Zhang L., Tu Y. Effect of agents on 
hydrate formation and low-temperature rheology of 
polyalcohol drilling fluid // J. Earth Sci. 2011. V. 22.  
P. 652. https://doi.org/10.1007/s12583-011-0216-3

  7.	 Zhang G., He S., Tang M., Kong L. The mechanism and 
countermeasures of inclined well wellbore instability in 
Dibei deep coal seam // J. Pet. Explor. Prod. Technol. 
2022. V. 1. P. 16. https://doi.org/10.1007/s13202-022-
01483-4

  8.	 Xiong Z., Tao S., Li X., Shan W., Dong H. Development 
and application of anti-collapse & anti-drag agent for 
drilling fluid // Procedia Engineering. 2014. V. 73.  
P. 55–62. https://doi.org/10.1016/j.proeng.2014.06.170

  9.	 Xionghu Z., Egwu S.B., Jingen D., Liujie M., Xiangru J.  
Synthesis of asphalt nanoparticles and their effects on 
drilling fluid properties and shale dispersion // SPE 
Drill & Compl. 2022. V. 37. № 01. P. 67–76. https://doi.
org/10.2118/208589-PA

10.	 Wang B., Sun J., Shen F., Li W., Zhang W. Mechanism 
of wellbore instability in continental shale gas 
horizontal sections and its water-based drilling fluid 
countermeasures // Natural Gas Industry B. 2020. V. 7. 
P. 680–688. https://doi.org/10.1016/j.ngib.2020.04.008

11.	 Qu Y.Z., Tian K.P., Deng M.Y., Wang R., Xie G. 
Environmental protection performance of anti-collapse 
agents with different hydrophobic chain lengths // Chem. 
Technol. Fuels Oils. 2020. V. 56. P. 363–372. https://doi.
org/10.1007/s10553-020-01147-1

12.	 Qu Y.Z., Tian K.P., Deng M.Y., Wang R., Xie G. Influence 
of various hydrocarbon groups on the effectiveness and 
environmental characteristics of anti-collapse agent for 
drilling fluids // Chem. Technol. Fuels Oils. 2020. V. 56. 
P. 420–428. https://doi.org/10.1007/s10553-020-01153-3

13.	 Wang S., Shu Z., Chen L., Yan P., Li B., Yuan C., Jian L. 
Low temperature green nano-composite vegetable-gum 
drilling fluid // Appl. Nanosci. 2019. V. 9. P. 1579–1591. 
https://doi.org/10.1007/s13204-019-01033-1

14.	 Duarte A.C.R., Ribeiro P.R., Kim N.R., Mendes J.R.P., 
Policarpo N.A., Vianna A.M. An experimental study of 
gas solubility in glycerin based drilling fluid applied 
to well control // J. Petrol. Sci. Eng. 2021. V. 207.  
P. 109194. https://doi.org/10.1016/j.petrol.2021.109194

15.	 Paixão M.V.G., da Silva Fernandes R., de Souza E.A.,  
de Carvalho Balaban R. Thermal energy storage 
technology to control rheological properties of drilling 
fluid // J. Mol. Liq. 2021. V. 341. P. 116931. https://doi.
org/10.1016/j.molliq.2021.116931

16.	 Zhu W., Zheng X., Shi J., Wang Y. A high-temperature 
resistant colloid gas aphron drilling fluid system prepared 
by using a novel graft copolymer xanthan gum-AA/AM/
AMPS // J. Petrol. Sci. Eng. 2021. V. 205. P. 108821. 
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2021.108821

17.	 Mech D., Das B.M., Sunil A., Areekkan M., Imaad S. 
Formulation of a rice husk based non-damaging drilling 
fluid and its effect in shale formations // Energy and 
Climate Change. 2020. V. 1. P. 100007. https://doi.
org/10.1016/j.egycc.2020.100007

18.	 Murtaza M., Tariq Z., Zhou X., Al-Shehri D., Mahmoud M.,  
Kamal M.S. Okra as an environment-friendly fluid loss 
control additive for drilling fluids: Experimental & 
modeling studies // J. Petrol. Sci. Eng. 2021. V. 204.  
P. 108743. https://doi.org/10.1016/j.petrol.2021.108743

19.	 Rezaei A., Shadizadeh S.R. State-of-the-art drilling fluid 
made of produced formation water for prevention of clay 
swelling: Experimental investigation // Chem. Eng. Res. 
Des. 2021. V. 170. P. 350–365. https://doi.org/10.1016/j.
cherd.2021.04.012



НЕФТЕХИМИЯ  том 63  № 1  2023

131ИССЛЕДОВАНИЕ ИНГИБИРУЮЩЕЙ И ТАМПОНИРУЮЩЕЙ СИСТЕМ

20.	 Ettehadi A., Ülker C., Altun G. Nonlinear viscoelastic 
rheological behavior of bentonite and sepiolite drilling 
fluids under large amplitude oscillatory shear // J. Petrol. 
Sci. Eng. 2022. V. 208. Pt. B. P. 109210. https://doi.
org/10.1016/j.petrol.2021.109210

21.	 Gao X., Zhong H., Zhang X., Chen A., Qiu Z., Huang W. 
Application of sustainable basil seed as an eco-friendly 
multifunctional additive for water-based drilling fluids //
Petrol. Sci. 2021. V. 18. № 4. P. 1163–1181. https://doi.
org/10.1016/j.petsci.2021.05.005

22.	 Shen X., Jiang G., Li X., He Y., Yang L., Cui K., Li W. 
Application of carboxylated cellulose nanocrystals as 
eco-friendly shale inhibitors in water-based drilling 
fluids // Colloids Surf. A. Physicochem. Eng. Asp. 
2021. V. 627. P. 127182. https://doi.org/10.1016/j.
colsurfa.2021.127182

23.	 He J., Lu Y., Tang J., Ou C. Effect of seepage flow on 
gas loss during the removal of shale core immersed 
in a drilling fluid // J. Nat. Gas Sci. Eng. 2021. V. 94.  
P. 104080. https://doi.org/10.1016/j.jngse.2021.104080

24.	 Bavoh C.B., Adam J.M., Lal B. Specific heat capacity 
of xanthan gum/PAC polymer-based drilling fluids: An 
experimental and correlation study // Materials Today: 
Proceedings. 2021. V. 57. Pt. 3. P. 1002–1007. https://
doi.org/10.1016/j.matpr.2021.08.028

25.	 Zhao K., Fan J., Yu B., Han J.Y., Xu Y.H., Gao S.H. 
Research progress of wellbore stability in hard brittle 
shale // Oil Drilling and Production Technology. 2016. 
V. 38. № 03. P. 277–285. https://doi.org/10.13639/j.
odpt.2016.03.001

26.	 Liu X.L., You F.C., Wu S.Z., Yan R., Deng C. Mechanism 
analysis of shale wellbore instability and drilling 
fluid countermeasures // Contemporary Chemical 
Industry. 2020. V. 49. № 01. P. 129–133. http://dx.doi.
org/10.3969/j.issn.1671-0460.2020.01.032

27.	 Chen Z.X., Lan F., Liang W., Zhang S.Q. Research and 
application of anti-high-temperature and anti-collapse 
drilling fluid in deep well in niudong area of North China //  
Oilfield Chem. 2019. V. 36. № 1. P. 1–6. https://doi.
org/10.19346/j.cnki.1000-4092.2019.01.001

28.	 Zheng S. Sedimentary pattern of the shallow-water delta 
in the sangonghe formation of central junggar basin and 

its significance for hydrocarbon exploration // Special 
Oil and Gas Reservoirs. 2019. V. 26. № 01. P. 87–93. 
https://doi.org/10.3969/j.issn.1006-6535.2019.01.015

29.	 Tan S.Q. Definition of hydrocarbon accumulation 
key period in central area of Junggar Basin and its 
petroleum geology significance // Fault-block Oil and 
Gas Field. 2013. V. 20. № 5. P. 551–555. https://doi.
org/10.6056/dkyqt201305002 http://www.dkyqt.com/#/
digest?ArticleID=3180

30.	 Vivas C., Salehi S. Rheological investigation of effect 
of high temperature on geothermal drilling fluids 
additives and lost circulation materials // Geothermics. 
2021. V. 96. P. 102219. https://doi.org/10.1016/j.
geothermics.2021.102219

31.	 Xiao Y., Yang H.Y., Li C.C. Study on drilling fluid 
system for Shahejie Formation of paleogene in offshore 
oilfield // Contemporary Chemical Industry. 2018. 
V. 47. № 02. P. 316–319. https://doi.org/10.3969/j.
issn.1671-0460.2018.02.026

32.	 Wang X.B. Application of strong-inhibition water-based 
drilling fluid in shale gas horizontal wells of Changning 
Block // Nature Gas Exploration and Development. 
2017. V. 40. № 01. P. 93–100. http://dx.doi.org/10.12055/
gaskk.issn.1673-3177.2017.01.016

33.	 Li Y., Yang G.X., Fan Z.G. The research on polyamine 
and anti-sloughing polymer drilling fluid and its 
application in Sichuan // J. Oil Gas Technol. 2014. 
V. 36. № 12, P. 137–142. https://doi.org/10.3969/j.
issn.1000-9752.2014.12.033

34.	 Chen Y.J., Deng C.G., Ma T.S. A risk assessment method 
of wellbore instability based on the reliability theory //  
Nature Gas Industry. 2019. V. 39. № 11. P. 97–104. 
http://dx.doi.org/10.3787/j.issn.1000-0976.2019.11.013

35.	 Kong Y., Yang X.H., Xu J. Study and application of 
a high temperature drilling fluid with strong plugging 
capacity // Drill. Fluid Complet. Fluid. 2016.  
V. 33. № 06. P. 17–22. http://dx.doi.org/10.3969/j.
issn.1001-5620.2016.06.003

36.	 Test method for physical and chemical properties of 
shale by drilling fluid: SY/T 5613-2016 [S], 2016.



132

НЕФТЕХИМИЯ, 2023, том 63, № 1, с. 132–142

УДК 54-168; 54-383; 54-32; 54-061; 665.765; 

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА КИСЛОТНЫХ КОМПОНЕНТОВ 
ВЫХЛОПНЫХ ГАЗОВ НА МЕХАНИЗМ ИХ НЕЙТРАЛИЗАЦИИ 

ВЫСОКОЩЕЛОЧНЫМИ ПРИСАДКАМИ В СУДОВЫХ МАСЛАХ

© 2023 г. В. Н. Бакунин1,*, В. В. Волков2, Ю. Н. Бакунина1

1 Всероссийский институт по переработке нефти (ВНИИ НП), Москва, 111116 Россия 
2 Институт кристаллографии им. А.В. Шубникова РАН, Москва, 119333 Россия

*E-mail: victor.bakunin@mail.ru

Поступила в редакцию 22 октября 2022 г. 
После доработки 12 января 2023 г. 

Принята к публикации 25 января 2023 г.

Методами ИК-спектроскопии и малоуглового рассеяния рентгеновских лучей изучены начальные стадии 
процесса нейтрализации коммерчески доступных присадок – высокощелочных алкилбензолсульфоната 
и алкилсалицилата кальция – модельными кислотными продуктами горения судовых топлив – серной 
и азотной и уксусной кислотами. Показано, что в случае сульфонатной присадки происходит кристал-
лизация аморфного ядра карбоната кальция с образованием преимущественно ватерита; одновременно 
происходит небольшой рост размеров твердого ядра присадки. В случае салицилатной присадки процесс 
кристаллизации СаСО3 не имеет место, наблюдается небольшое снижение размеров твердого ядра. Пред-
ложено объяснение наблюдаемых изменений на основе силы кислот, формирующих оболочку наночастиц 
присадки, а также на различии в растворимости образующихся солей кальция.
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Высокощелочные присадки к маслам – один из 
важнейших классов присадок к маслам для двига-
телей внутреннего сгорания, применяемый как в 
автомобильных, так и судовых маслах [1]. Основ-
ная роль этих компонентов масла состоит в ней-
трализации кислотных продуктов, появляющихся 
в масле в процессе эксплуатации либо из камеры 
сгорания через кольца цилиндра, либо образую-
щихся в результате окисления самого масла. При-
меняемые высокощелочные моюще-диспергиру-
ющие присадки представляют собой наночастицы 
карбоната кальция (иногда магния), стабилизиро-
ванные соответствующими солями алкилбензол-
сульфокислот, или алкилсалициловых кислот [2].

Относительно большое содержание высокоще-
лочных присадок в судовых маслах до недавне-
го времени было связано с высоким допустимым 

уровнем серы в судовых топливах (до 4.5 мас. %). 
Соответственно, главным кислотным компонентом, 
влияющим на деградацию судовых смазочных ма-
териалов, являются оксиды серы SOx (в основном 
SO2) и в меньшей степени оксиды азота NOx, а так-
же продукты окисления смазочных материалов –  
карбоновые кислоты. Одновременно во всем мире 
с выхлопными газами выбрасывается большое ко-
личество оксидов серы, и в 2020 г. Международная 
морская организация (IMO, https://www.imo.org/) 
ограничила уровень содержания серы в судовых 
топливах до 0.5 мас. % [3–5]). Предполагалось, 
что в результате можно снизить уровень щелоч-
ности судовых смазочных материалов. В настоя-
щее время для мазута с указанным низким содер-
жанием серы требуется щелочное число от 20 до  
30 мг KOH/г, в то время как для судового дизельно-
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го топлива или газойля требуется щелочное число 
порядка 12–15 мг KOH/г. Для судов, оборудован-
ных скрубберами, которые продолжают использо-
вать мазут с высоким или средним содержанием 
серы, требуются цилиндровые масла с щелочным 
числом 30–55 мг KOH/г масла [5]. Однако это не 
означает, что уменьшение количества кислотных 
компонентов должно приводить к почти полному 
удалению высокощелочных присадок, поскольку 
NOx и карбоновые кислоты по-прежнему могут вы-
зывать деградацию смазочного материала.

В рамках решения проблемы декарбонизации 
активно обсуждается использование безуглерод-
ного топлива – водорода. Технические проблемы 
с хранением жидкого водорода и дальние поездки 
без возможности подзарядки топливных элементов 
в случае судовых двигателей затрудняют быстрый 
переход к водородной энергетике, но возможности 
использования жидкого аммиака именно для судо-
вых двигателей подробно изучаются [6]. Это ре-
шение позволит полностью удалить оксиды серы/
серную кислоту из продуктов разложения топлива, 
хотя карбоновые кислоты и особенно NOx, образу-
ющиеся при окислении аммиака [7, 8], останутся 
актуальными. Нами проведено сравнение началь-
ных стадий процесса нейтрализации при взаимо-
действии сверхосновных сульфоната и салицилата 
кальция с серной и азотной кислотами, а также с 
продуктами окисления – карбоновыми кислотами.

Обзор работ по изучению механизма  
нейтрализации 

Механизм нейтрализации неорганических 
кислот маслорастворимыми высокоосновными 
моющими добавками исследовали несколькими 
методами, так как он включает, помимо общей хи-
мической реакции нейтрализации, как минимум 
два межфазных переходных процесса. Таким обра-
зом, процесс можно в целом классифицировать как 
процесс, контролируемый диффузией.

Обзор ранних исследований механизма нейтра-
лизации кислоты представлен Hudson и др. [2 и 
цитируемые там ссылки], включая модельную ре-
акцию с неорганическими (HCl, H2SO4) и органи-
ческими кислотами. Предполагалось, что кислоты 
существуют в нефти в виде водных капель (микро-
эмульсий), стабилизированных поверхностно-ак-

тивными веществами, и реакция происходит после 
контакта кислых капель воды с наночастицами кар-
боната металла. Неорганические кислоты реагиру-
ют быстро (миллисекунды), а органические – мед-
леннее, на уровне минут. Продукты нейтрализации 
(соли) остаются внутри образовавшегося пузырька 
или дополняют его внешний слой в случае органи-
ческих кислот. Исследования с применением мало-
углового рассеяния нейтронов (SANS) не выявили 
существенного изменения формы и размеров обра-
зующихся частиц [9].

Papadopulous и др. [10–13] разработали метод 
нейтрализации с применением микрореактора с по-
догревом капилляра для визуализации в реальном 
времени взаимодействия кислотных и щелочных 
капель в случае судовых и моторных смазочных 
материалов. Авторы подчеркивают двухступенча-
тый механизм, включающий как межфазный про-
цесс, так и реакцию в объеме. Lejre и др. [14, 15] 
сообщили о результатах экспериментов в проточ-
ном реакторе для моделирования нейтрализации 
серной кислоты и газообразного SO2 в смазочном 
масле в применении к двухтактному дизельному 
двигателю, в то время как Kjemtrup и др. [16] иссле-
довали коррозионное влияние SO2 по сравнению с 
H2SO4 на гильзы цилиндров судовых двигателей. 
Все лабораторные модели процесса нейтрализа-
ции подразумевают взаимодействие относительно 
крупных (около 100 мкм) кислых водных капель с 
наноразмерными частицами высокощелочных при-
садок, содержащих карбонат кальция.

В целом современные исследования охватыва-
ют кинетику нейтрализации, межфазные явления, 
некоторые термодинамические параметры. Пред-
полагается, что процесс нейтрализации представ-
ляет собой простую химическую реакцию между 
кислотами и оснóвными соединениями кальция. 
Однако в самом начале работы свежего масла мож-
но предположить низкие концентрации кислых 
компонентов, которые недостаточны для завер-
шения процесса нейтрализации, но могут влиять 
на внутреннюю структуру кальций-карбонатного 
ядра в высокощелочных добавках.

Хорошо известно, что карбонат кальция в при-
роде встречается в различных формах в зависимо-
сти от характеристик кристаллической решетки, 
т.е. кальцита (ромбоэдрическая), арагонита (орто-
ромбическая) и ватерита (гексагональная струк-
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тура) [17]. Высокощелочные смазочные присадки 
состоят из карбоната кальция в аморфной форме в 
сочетании с некоторым количеством непрореаги-
ровавшего гидроксида щелочноземельного метал-
ла [18]. Один из наиболее известных методов пре-
образования высокощелочных присадок на основе 
сульфоната кальция в комплексную кальций-суль-
фонатную смазку с кристаллическим карбонатным 
ядром включает обработку присадки карбоновой 
кислотой [19]. Процесс состоит из нескольких ста-
дий, но основной стадией является превращение 
аморфного ядра CaCO3 в кристаллический кальцит 
(иногда ватерит), который придает всей жидкости 
тиксотропные свойства [20].

Цель настоящей работы – исследование началь-
ных стадий нейтрализации кислоты высокощелоч-
ными присадками сульфоната и салицилата каль-
ция с точки зрения структуры карбонатного ядра.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Используемые высокощелочные присадки пред-

ставляли собой: коммерчески доступные алкилбен-
золсульфонат кальция (Ca-Sul, TBN 300 мг KOH/г) 
и алкилсалицилат кальция (Ca-Sal, TBN 300 мг 
KOH/г) (табл. 1). Кислоты H2SO4, HNO3 (70%) и 
CH3CO2H (99%), а также этиловый спирт имели 
квалификацию ч.д.а. В качестве разбавителя было 
использовано масло И-20А (группа I, ν40 32 мм2/с).

Общая методика взаимодействия высокощелоч-
ной присадки с кислотами в присутствии воды [17]: 
20 г присадки (0.142 экв. Ca-Sul и 0.108 экв. Ca-Sal) 
и 10 г масла И-20А перемешивали при 70–75°С в 
течение 40 мин, затем добавляли 4 мл дистилли-
рованной воды и перемешивали дополнительно  
40 мин. Добавляли кислоту (1 мл уксусной кислоты / 
0.73 мл азотной кислоты / 0.46 мл серной кислоты; 
17.5×10–3 экв./17.3×10–3 экв./17.2×10–3 экв. кислот 
соответственно) по каплям при постоянном пере-
мешивании; через 2 ч температуру постепенно по-

вышали до 130–140°С для удаления воды и возмож-
ных низкокипящих продуктов. Избыток CaCO3 по 
отношению к H+ составлял около 84–88%. Остав-
шуюся смесь собирали для спектрального анализа.

При использовании в качестве косурфактанта 
этилового спирта была использована аналогичная 
методика, где спирт (5 мл) вводили после добавле-
ния воды и реакционную смесь перед введением 
кислот также перемешивали в течение 40 мин.

ИК-спектры регистрировали с использованием 
ИК-Фурье-спектрометра Bruker Alpha II для тон-
ких слоев присадок. Интенсивности малоуглово-
го рентгеновского рассеяния измеряли в растворе 
циклогексана на автоматизированном малоугло-
вом рентгеновском дифрактометре АМУР-К (ФИЦ 
«Кристаллография и фотоника», Москва, Россия) 
с линейным позиционно-чувствительным детек-
тором (3300 каналов) при фиксированной длине 
волны λ = 0.1542 нм (CuKα-линия острофокусной 
трубки, монохроматор из пиролитического графи-
та) и коллимационной системой Кратки. Сечение 
рентгеновского пучка составляло 0.2 на 8 мм, а ди-
апазон углов 0.07° < 2θ < 7.0°. Образец помещали в 
вакуумную камеру на расстоянии от образца до де-
тектора 700 мм. Время измерения 1 ч. Эксперимен-
тальные данные нормировали на интенсивность 
падающего пучка, после чего вводили поправку на 
коллимационные искажения [21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Полиморфы карбоната кальция можно охарак-

теризовать различными способами, но достаточ-
но информативными методами являются ИК- и 
рамановская спектроскопия [22, 23]. Изменение 
размеров карбонатного ядра высокоосновных до-
бавок часто исследуют с помощью малоуглового 
рассеяния рентгеновских лучей (SAXS) [2, 24] – 
этот метод позволяет определить форму и размер 
наноразмерных частиц, их внутреннюю структуру, 
ориентацию и распределение по размерам.

Данные ИК -спектров: влияние добавления 
кислот на полиморфизм CaCO3

Для CaCO3 показано (например, [25] и цитиру-
емые там ссылки), что полосы поглощения поли-
морфов довольно схожи, хотя могут быть использо-
ваны для идентификации, а именно кальцит имеет 

Таблица 1. Свойства используемых присадок

Параметр Ca-Sul Ca-Sal
Щелочное число, мг KОН/г 300 320
Кинематическая вязкость при 
100°С, мм2/с <150 75
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три характерные полосы поглощения в ИК-обла-
сти: 713, 874 и 1420 см–1; отличие от ватерита в 
том, что полоса плоской деформации смещена на  
744 см–1, а полосы при 1464 см–1 шире. В то же вре-
мя характерными полосами поглощения аморфно-
го карбоната кальция являются полосы при 721 и  
858 см–1. Карбонатное наноразмерное ядро в при-
садках может показывать определенные сдвиги в 
положении полос из-за примесей, т.е. ватерит по-
глощает при 1460, 1410, 1045, 876 и 720 см–1, каль-
цит – при 1410, 883 и 714 см–1 и аморфный карбо-
нат кальция – при 1494, 1460, 1045, 859 и 721 см–1  
[26, 27]. ИК-спектры высокощелочных присадок 
незначительно отличаются от соответствующих 
спектров объемных неорганических полиморфов 
из-за наличия оболочки, образованной поверхност-
но-активными веществами, а также из-за некоторых 
примесей в используемых промышленных продук-
тах (например, разбавления масел на углеводород- 
ной основе). Поэтому полосы в области 1000– 
1500 см–1 обычно сложны и трудно поддаются анализу.

Наиболее подходящая область для ИК-анализа 
600–1000 см–1. Эта область как для добавок Ca-Sul, 
так и для добавок Ca-Sal представлена на рис. 1, и 
положение полос соответствует аморфному карбо-
нату кальция в добавках как сульфоната (Ca-Sul), 
так и салицилата (Ca-Sal), а именно полос погло-
щения при 721 и 858–859 см–1. Полоса поглоще-
ния при ~750–760 см–1 относится к карбоксильной 
группе салициловой кислоты.

Для изучения механизма первичной нейтрали-
зации кислых продуктов сгорания топлива (NOx, 
SOx) и карбоновых кислот были проведены реак-
ции в присутствии соответствующих кислот (азот-
ной, серной и уксусной) с добавлением воды, часто 
присутствующей в судовых смазочных материа-
лах. Использованное количество кислоты обеспе-
чивало лишь частичную нейтрализацию карбоната 
кальция на уровне 12–16%. Как видно из спектров  
(рис. 2), при обработке высокощелочной сульфо-
натной добавки Ca-Sul водой и кислотами поло-
жение полосы поглощения карбоната кальция не 

Рис. 1. Типичные полосы поглощения аморфного 
карбоната кальция в присадках сульфоната (Ca-Sul)  
и салицилата (Ca-Sal) в ИК-диапазоне. Обозначения 
образцов: 1 – Ca-Sal, 2 – Ca-Sul.

Рис. 2. Полосы поглощения продуктов реакции сульфо-
натной добавки Ca-Sul с кислотами в присутствии воды 
в ИК-диапазоне 600–1000 см–1. Обозначения образцов: 
1 – Ca-Sul, 2 – Ca-Sul + CH3CO2H, 3 – Ca-Sul + HNO3, 
4 – Ca-Sul + H2SO4.
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меняется, хотя общая интенсивность значительно 
снижается, что свидетельствует о снижении содер-
жания группы СО3

2– (нейтрализация). Можно сде-
лать вывод, что в этом случае нейтрализация проте-
кает без изменения структуры карбоната кальция.

Как указывалось выше, взаимодействие оснóв-
ных и кислотных компонентов регулируется диф-
фузией полярных кислотных частиц по крайней 
мере через две границы раздела фаз (воздух–нефть 
и нефть–карбонатное ядро) и должно быть чув-
ствительным к поверхностно-активным веще-
ствам, присутствующим на указанных границах 
раздела. В качестве модели таких ПАВ (косурфак-
тантов) нами был выбран этанол [13]. Добавление 
спиртов сильно изменяет ИК-спектр высокоще-
лочных сульфонатов в процессе нейтрализации  
(рис. 3). В случае уксусной кислоты в спектре по-
является полоса при 877 см–1, которую можно от-
нести к полиморфной модификации ватерита, а 
добавление более сильных неорганических кислот 
HNO3 и H2SO4 приводит к появлению дополнитель-
ной полосы при 884 см–1 (кальцит, дополнительно 

подтверждается наличием полосы поглощения при 
713 см–1) в сочетании с остаточной аморфной фор-
мой карбоната кальция. Эти результаты наглядно 
демонстрируют, что процесс нейтрализации в при-
сутствии косурфактанта сопровождается структур-
ными изменениями карбонатного ядра – аморфная 
структура карбоната кальция частично заменяется 
кристаллической.

Кроме того, можно утверждать, что превраще-
ние в кальцит в случае серной кислоты происходит 
более полно по сравнению с реакцией с азотной 
кислотой, где ИК-спектр показывает более высо-
кое содержание аморфного карбоната кальция при  
860 см–1. Это можно объяснить различной рас-
творимостью образующейся неорганической соли 
кальция в воде: сульфат кальция практически не-
растворим в воде по сравнению с хорошо раство-
римым нитратом кальция, что смещает потенци-
альное равновесие реакции в сторону конечного 
продукта. В случае уксусной кислоты мы имеем 
реакцию слабой кислоты с относительно слабым 
основанием (CaCO3), и это приводит к более рав-
новесному состоянию аморфная структура – кри-
сталл. Кроме того, ацетат кальция также растворим 
в воде, что не способствует сдвигу равновесия в 
сторону ацетата кальция.

Аналогичные эксперименты были проведены с 
высокощелочной салицилатной присадкой Ca-Sal. 
Однако превращения в кристаллические полимор-
фы в этом случае не происходит ни в присутствии, 
ни в отсутствие этилового спирта; можно отметить 
лишь незначительные изменения в ИК-спектре 
ниже 700 см–1, которые в настоящее время трудно 
объяснить.

Для сравнения приведены спектры продуктов 
реакции с азотной кислотой сульфонатной Ca-Sul 
и салицилатной Ca-Sal присадок, на которых от-
четливо видно различие полос поглощения между 
аморфным карбонатом кальция (салицилатом) и 
кристаллическими полиморфами в сочетании с ис-
ходной аморфной формой для Ca-Sul (рис. 4).

Данные SAXS: влияние добавления кислот на 
гранулометрический состав высокощелочных 

присадок
В качестве полидисперсной модели взята си-

стема из M невзаимодействующих сферических 

Рис. 3. Полосы поглощения продуктов реакции суль-
фонатной присадки Ca-Sul с кислотами в присутствии 
этилового спирта в ИК-диапазоне 600–1000 см–1.  
Обозначения образцов: 1 – Ca-Sul, 2 – Ca-Sul + 
CH3CO2H, 3 – Ca-Sul + HNO3, 4 – Ca-Sul + H2SO4.
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частиц радиусом Ri. Теоретическая интенсивность 
рассеяния из модели может быть записана в виде:

ность при малых и больших углах рассеяния, ин-
тенсивности возводят в степень 0.2–0.8 так, чтобы 
отношение максимальной к минимальной интен-
сивности составляло 5–10. Поскольку степенное 
преобразование является нелинейной операцией, 
был применен соответствующий линейный опера-
тор преобразования, приводящий к аналогичному 
результату. Аргументами целевой функции явля-
ются значения гистограммы DV(Ri), рассчитанной 
на сетке радиусов сферических частиц от 0.1 нм до 
значения, в 5–6 раз превышающего радиус инер-
ции, рассчитанный по начальному участку кривой 
рассеяния по закону Гинье [29]. Количество точек 
на гистограмме выбирают в пределах 200–300. Од-
нако в этом случае форма кривых интенсивности 
рассеяния от частиц близкого радиуса настоль-
ко подобна, что в процессе поиска возрастающий 
вклад в рассеяние от частиц одного радиуса ком-
пенсируется уменьшающимся вкладом от частиц с 
близким радиусом, что приводит к распределению, 
состоящему из нескольких десятков узких макси-
мумов, что не имеет физического смысла. Поэтому 
в VOLDIS теоретическая кривая рассеяния рассчи-
тывается по сглаженной кривой распределения и 
ищется набор решений с различной степенью сгла-
живания. В качестве алгоритма сглаживания ис-
пользуется непараметрический алгоритм с ядром 
Хэмминга [30]. Под ядром понимается колоколо- 
образная весовая функция wi, применяемая внутри 
окна шириной K = 2k + 1 (с точечными индексами 
i–k, ..., i+k), в котором средневзвешенное значение 

Рис. 4. Сравнительные ИК-спектры частично нейтра-
лизованных сульфонатных и салицилатных присадок в 
присутствии этанола и азотной кислоты. Обозначения 
образцов: 1 – Ca-Sal + HNO3, 2 – Ca-Sul + HNO3.

где I(q)mod – интенсивность рассеяния от образца 
в относительных единицах (мы анализируем связь 
формы кривой рассеяния с формой контура рас-
пределения, также представленного в относитель-
ных единицах); DV(Ri) – объемное распределение 
частиц; Φ2(qRi) – интенсивность малоуглового 
рассеяния от однородного шара радиуса Ri: v(Ri) – 
соответствующий объем шара; q – модуль вектора 
рассеяния [4π.sin(θ)]/λ, θ – половина угла рассеяния 
в радианах, λ – длина волны излучения, нм.

Распределение по размерам искали в виде ги-
стограммы DV(Ri) методом наименьших квадратов 
с использованием программы VOLDIS. В этой про-
грамме используется модифицированная версия 
алгоритма Левенберга–Марквардта [28]. Целевой 
функцией в VOLDIS является полная квадратичная 
разность между экспериментальной и теоретиче-
ской интенсивностью рассеяния. Для того чтобы 
выровнять относительные вклады в общую раз-
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Полученные значения         образуют сглаженную 
гистограмму распределения, из которой вычисля-
ется теоретическая интенсивность рассеяния по 
формуле (1). Ширина окна K (степень сглаживания) 
варьируется в пределах от 3 до 20 полного углового 
диапазона данных, но не менее 3 точек.

Из полученных решений выбирается наиболее 
гладкое распределение, соответствующее значе-
нию критерия разности (χ2), не превышающему 
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минимальное найденное значение (это решение с 
малой степенью сглаживания, содержащие боль-
шое число узких пиков на распределении, которые 
с увеличением сглаживания объединяются в мень-
шее число максимумов) более чем в 1.5 раза. Вели-
чина χ2 не превышала 1.1 для всех образцов.

Результаты анализа SAXS представлены на  
рис. 5а–г. Обе высокощелочные присадки демон-
стрируют бинарное распределение по размерам; 
при этом данные для Ca-Sul включают два пика 
распределения по размерам примерно при 3.0 нм 
и 7.0 нм, а данные для Ca-Sal включают пики при 
примерно 4.9 нм и 8.0 нм, соответственно. Сравне-
ние экспериментальных и модельных интенсивно-
стей рассеяния показано на рис. 6, численные пара-
метры максимумов на распределениях приведены 
в табл. 2.

Добавление кислот к сульфонату кальция (рас-
пределение по размерам а) приводит к уменьше-
нию фракции более мелких частиц около 3.0 нм и 
общему сдвигу пиков распределения по размерам 
в сторону больших размеров. В то же время би-
нарное распределение по размерам сохраняется, 
но различно для разных кислот. В случае уксус-
ной кислоты фракция более мелких частиц около  
4.5 нм становится преобладающей, а более круп-
ная фракция около 7.5 нм становится меньше. В 
случае азотной кислоты обе фракции становятся 
более широкими и одинаковыми по количеству, 
в то время как в случае серной кислоты меньшая 
фракция остается на том же уровне распределения 

по размерам 3.0 нм и уменьшается в концентрации, 
в то время как крупная фракция смещается с 7.5 нм 
до 8.0 нм. Скорее всего, это различие в размерах 
твердого ядра связано с результирующей раствори-
мостью солей в воде: и ацетат кальция, и нитрат 
кальция растворимы в воде, а сульфат кальция не 
растворим в воде. Известно, что вода всегда при-
сутствует в виде тонкого слоя (толщиной в одну 
или две молекулы воды) вокруг наночастиц карбо-
ната кальция [31, 32].

Для протекания реакции нейтрализации необ-
ходимо чтобы молекула кислоты, как таковой, или 
в растворе в капле воды, сначала диффундирова-
ла через слой поверхностно-активного вещества 
сульфоната/салицилата кальция, а затем взаимо-
действовала с ядром CaCO3. Роль косурфактанта 
этанола в этом процессе представляется опреде-
ляющей. Трудно утверждать, что алифатические 
спирты, выступающие в качестве модельного ко-
сурфактанта, присутствуют в минеральном турбин-
ном масле в значительных количествах, однако эту 
роль может выполнять другие полярные молекулы, 
образующиеся либо из примесей в базовом масле, 
либо из присадок, или продукты окисления масла.

Аморфный карбонат кальция (АКК) может пред-
ставлять собой протокристаллическую структуру 
типа неорганического полимера, которая превра-
щается в кальцит через промежуточную структуру 
ватерита [33]. До сих пор внутренний механизм 
кристаллизации не ясен, особенно в структурах 
мицеллярного типа [34]. Два предложенных меха-

Таблица 2. Размерные параметры наночастиц (в нанометрах) по данным малоуглового рассеяния. Разброс значений 
определен путем анализа серии решений с различной степенью гладкости

Номер пика 1 2

Образец относительная 
интенсивность

средний 
диаметр, 

нм

полуширина 
распределения, 

нм

относительная 
интенсивность

средний 
диаметр, 

нм

полуширина 
распределения, 

нм
Ca-Sul 0.06±0.02 3.3±0.1 1.2±0.2 0.2±0.03 7.1±0.2 2.4±0.2

+CH3CO2H 0.16±0.03 4.5±0.2 1.7±0.3 0.05±0.02 7.9±0.3 2.2±0.2
+HNO3 0.11±0.03 4.5±0.3 2.2±0.4 0.10±0.02 7.9±0.3 2.5±0.3
+H2SO4 0.020±0.004 3.5±0.2 1.1±0.2 0.16±0.2 8.3±0.2 3.5±0.4

Ca-Sal 0.18±0.03 5.4±0.2 2.5±0.3 0.030±0.003 10.0±0.3 2.3±0.2
+CH3CO2H 0.25±0.03 4.3±0.1 1.9±0.2 0.010±0.002 7.3±0.3 1.1±0.2
+HNO3 0.20±0.03 4.4±0.1 1.9±0.2 – – –
+H2SO4 0.26±0.02 4.2±0.2 2.2±0.2 – – –
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низма кристаллизации объемного аморфного кар-
боната кальция включают опосредованное водой 
«растворение–перекристаллизацию» и «твердое– 
твердое фазовое превращение» [35].

Превращение аморфного карбоната кальция в 
высокощелочных присадках сульфоната кальция 
в кальцит при взаимодействии с уксусной кисло-
той приводит к несимметричной форме наноча-
стиц [36]. В результате стабилизирующая оболочка 
ПАВ становится рыхлой и наночастицы начинают 
слипаться с увеличением среднего размера. Кро-
ме того, смазка становится тиксотропной, и в этом 
заключается описанный метод получения сульфо-
натной смазки [37]. Таким образом, ранние этапы 

нейтрализации кислоты высокощелочными суль-
фонатами кальция теоретически могут привести к 
увеличению вязкости. Поскольку об этом эффекте 
не сообщается, следует предположить, что избыток 
воды в судовых смазках обеспечивает превращение 
относительно сухих наночастиц карбоната кальция 
в набухшие обращенные мицеллы с водным ядром 
и либо растворенными, либо осажденными солями 
кальция внутри.

Можно утверждать, что величина щелочного 
числа в случае высокощелочных присадок на ос-
нове сульфоната и салицилата кальция складывает-
ся из разных компонентов, так как сульфокислота 
относится к сильным кислотам (pKa = –2,4 [38]), а 

Рис. 5. Данные малоуглового рассеяния рентгеновских лучей для добавок Ca-Sul (а, б) и Ca-Sal (в,,г) в присутствии этилово-
го спирта (в, г). Верхние графики: экспериментальные (точки) и теоретические (линии) интенсивности рассеяния. Внизу –  
объемные распределения. Обозначения образцов: 1 – Ca-Sul; 2 – Ca-Sul + CH3CO2H; 3 – Ca-Sul + HNO3; 4 – Ca-Sul +  
H2SO4; 5 – Ca-Sal; 6 – Ca-Sal + CH3CO2H; 7 – Ca-Sal + HNO3; 8 – Ca-Sal + H2SO4.
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салициловая кислота относится к слабым кислотам 
(pKa = + 2.98 [39]). Следовательно, значение ще-
лочного числа сульфоната кальция определяется 
карбонатом кальция и гидроксидом кальция, тогда 
как значение щелочного числа салицилата кальция 
включает также поверхностно-активное вещество –  
салицилат кальция. Таким образом, одинаковое 
значение щелочного числа около 300 мг KOH/г 
как для добавок Ca-Sul, так и для добавок Ca-Sal  
обеспечивается разным составом оснóвных со-
единений: в случае салицилатных добавок зна-
чительное количество основного компонента 
представлено самим ПАВ, т.е. кальциевой солью 
алкилсалициловой кислоты. Следовательно, на-
чальные этапы процесса нейтрализации сульфона-
тов и салицилатов кальция должны быть разными: 
в случае сульфонатов кислота взаимодействует не-
посредственно с твердым ядром карбоната кальция, 
а в случае салицилатной присадки первоначально 
происходит взаимодействие кислот с оболочкой 
салицилата кальция, и происходит нейтрализация 
ядра карбоната кальция (рис. 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, переход не судовые топлива с 

пониженным содержанием серы, а в перспективе 

на водород-содержащие топлива не снижает необ-
ходимость введения высокощелочных присадок в 
судовые масла. Снижение концентрации, или пол-
ное удаление окислов серы из продуктов сгорания 
компенсируется ростом концентрации оксидов азо-
та, которые также должны быть нейтрализованы. 
Начальные стадии нейтрализации высокощелоч-
ных присадок в судовых маслах кислотными про-
дуктами сгорания современных и перспективных 
судовых топлив различаются для сульфонатных и 
салицилатных присадок: в случае сульфонатных 
присадок процесс нейтрализации идет за счет ядра 
карбоната кальция, а в случае салицилатных при-
садок первоначально в реакцию вступает оболочка 
присадки, состоящая из алкилсалицилата кальция. 
Структура ядра карбоната кальция переходит из 
аморфного состояния в кристаллическое, предпоч-
тительно в структуру ватерита, только для суль-
фонатных присадок. Одновременно происходит 
увеличение размера сульфонатных присадок, тогда 
как размер твердого ядра салицилатных присадок 
несколько уменьшается. Переход на водород-со-
держащие топлива (например, жидкий аммиак) 
потребует дальнейших исследований вследствие 
различной растворимости продуктов нейтрализа-
ции – сульфата и нитрата кальция – в воде.

Рис. 6. Схема нейтрализации высокощелочных присадок на основе алкилсульфоната и алкилсалицилата кальция.
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