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ВЛИЯНИЕ СИНТЕЗ-ГАЗА НА КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
ЦЕОЛИТНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ КОНВЕРСИИ ДИМЕТИЛОВОГО ЭФИРА 
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Изучено влияние сопутствующего газа (азота, синтез-газа) на каталитические свойства цеолитных 
катализаторов, модифицированных Mg, La и Zr, в конверсии диметилового эфира в низшие олефины 
(Т = 320°С, Р = 0.1 МПа). Обнаружено, что синтез-газ не оказывает существенного влияния на 
превращение диметилового эфира в низшие олефины, и наиболее стабильным к замене реакционной 
среды является катализатор Mg-HZSM-5. Исследован одностадийный синтез низших олефинов из СО 
и Н2 при атмосферном давлении. Показано, что более эффективным является катализатор La-Zr/
HZSM-5 (конверсия СО 8.6%, суммарная селективность по углеводородам С2+ 62.4 мас%), при этом в 
присутствии диметилового эфира не наблюдается ожидаемого прироста углеводородов С2+ за счет 
вовлечения СО. Это может быть связано с конкурентной адсорбцией молекул диметилового эфира 
и СО на активных центрах лантан-циркониевого катализатора. 

Ключевые слова: диметиловый эфир; синтез-газ; цеолитные катализаторы; магний; лантан; цир-
коний; низшие олефины
DOI: 10.31857/S004446182406001X; EDN: WRKKUB

С разработкой одностадийного способа получения 
диметилового эфира из синтез-газа диметиловый 
эфир рассматривается как ключевой агент в превра-
щении ненефтяного сырья в ценные продукты нефте-
химии [1–3]. Синтез низших олефинов из диметило-
вого эфира имеет ряд преимуществ перед процессом 
их получения из метанола, который рассматривался 
как основной и был широко внедрен в производство. 
Преимущество применения диметилового эфира 
обосновано более благоприятной термодинамикой 
процесса, а также снижением энергетических и капи-
тальных затрат на его осуществление, что повышает 
степень полезного использования углеродсодержа-
щего сырья [4].

Получение олефинов из синтез-газа через димети-
ловый эфир можно реализовать по двум технологиям. 
Первый вариант предполагает выделение димети-
лового эфира в качестве промежуточного продукта 
с использованием нескольких технологических ко-
лонн [5]. По второму варианту синтез низших оле-
финов из диметилового эфира проводится без стадии 
его промежуточного выделения, в среде синтез-газа в 
присутствии катализатора типа ZSM-5 со структурой 
MFI [6].

Повысить эффективность процесса получения 
олефинов по второму варианту возможно путем под-
бора катализатора синтеза олефинов из диметилового 
эфира, работающего в среде конвертируемой газовой 
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смеси, которая образуется на стадии получения окси-
генатов (диметилового эфира и метанола) и поступает 
на стадию синтеза низших олефинов без выделения 
оксигенатов. Газовая смесь, выходящая со стадии син-
теза оксигенатов, помимо диметилового эфира содер-
жит оксиды углерода, водород, метан, метанол и воду.

Существуют катализаторы получения низших оле-
финов из диметилового эфира, на которых превраще-
ние оксигенатов протекает с высокой активностью и 
селективностью по целевым продуктам, в том числе 
Mg/HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 [7–9]. На сегодня по-
казатели катализаторов синтеза низших олефинов из 
диметилового эфира определены преимущественно в 
среде инертного газа (азота, гелия) при концентрации 
диметилового эфира не более 30 об%. Известно, что 
активность и селективность катализаторов зависят от 
наличия примесей в исходной смеси [10, 11].

В аспекте повышения степени использования угле-
рода сырья и снижения углеродного следа процесса 
практический интерес представляет исследование 
не только влияния основных компонентов синтез-га-
за (СО, СО2, Н2) на характеристики процесса, но и 
возможности вовлечения их в конверсию димети-
лового эфира в низшие олефины. Как показано в 
работах [10, 12], введение в реакционную зону СО2 
не ухудшает каталитических свойств катализатора, 
в то время как добавление синтез-газа приводит к 
повышению доли низших алканов С2+ в продуктах 
реакции. Следовательно, в отличие от СО2 синтез-газ 
можно рассматривать как источник углерода для до-
полнительного образования углеводородов.

Цель работы — исследование характеристик про-
цесса получения низших олефинов из диметилового 
эфира в атмосфере синтез-газа в присутствии катали-
заторов Mg/HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 и рассмотрение 
возможности вовлечения синтез-газа в образование 
целевых продуктов. 

Экспериментальная часть

В экспериментах использовали цеолитные ката-
литические системы со связующим и без него, моди-
фицированные Mg, La и Zr. Катализаторы готовили 
на основе высокомодульного цеолита типа ZSM-5 
(структура MFI) марки ЦВМ (ПАО «Ангарский завод 
катализаторов и органического синтеза») с мольным 
отношением SiO2/Al2O3, равным 32.6, в аммонийной 
форме. Водородную форму (НZSM-5) получали про-
каливанием порошка цеолита при 500°С в течение 
4 ч на воздухе. 

Модифицирование цеолита магнием, лантаном 
и цирконием осуществляли методом безостаточ-

ной пропитки соответственно водными раствора-
ми Mg(NO3)2·6H2O (ч.д.а., ООО «АО РЕАХИМ»), 
La(NO3)3·6H2O (ч.д.а., Alfa Aesar), ZrO(NO3)2·2H2O 
(ч.д.а., АО «ЛенРеактив») при комнатной темпера-
туре с последующей сушкой и прокаливанием при 
500°С в течение 4 ч. Содержание модифицирующих 
элементов в полученных образцах определяли мето-
дом рентгенофлуоресцентной спектроскопии с ис-
пользованием спектрометра Thermo ARL Performʹx 
Sequential XFR (Thermo Fisher Scientific). В качестве 
источника излучения (рабочее напряжение 30–60 кВ) 
применяли рентгеновскую трубку с родиевым ано-
дом. Перед проведением анализа образцы прессова-
ли в форму таблеток. Концентрации модифицирую-
щих элементов в готовых катализаторах составляли 
(мас%): Mg — 1, La — 0.1, Zr — 0.4. 

Катализаторы со связующим получали путем сме-
шения цеолита НZSM-5 с суспензией оксида алюми-
ния (23 мас% сухого Al2O3, ЗАО «Промышленные 
катализаторы») и последующего формования гра-
нул — экструдатов (содержание Al2O3 в готовом ка-
тализаторе 33–34 мас%). Далее экструдаты сушили 
на воздухе, затем в сушильном шкафу и прокаливали 
при 500°С в течение 4 ч.

Распределение кислотных центров изучали с ис-
пользованием метода инфракрасной спектроскопии 
диффузного отражения в режиме in situ. Спектры ре-
гистрировали при температуре 25–450°C в инертной 
атмосфере (Ar) в высокотемпературной ячейке PIKE 
Diffus IR, сопряженной с ИК-Фурье-спектрометром 
VERTEX-70 (Bruker). Спектр записывали в непрерыв-
ном режиме в течение 5 мин, 194 сканирования/спектр 
с разрешением 2 см–1 в диапазоне 4000–600 см–1.  
Обработку ИК-спектров проводили в программном 
пакете OPUS-7. Расчет состава бренстедовских кис-
лотных центров разной силы проводили на осно-
ве спектров, зарегистрированных при температуре 
320°С, приведенных к одинаковым базовым линиям 
и нормированных по полосе 1870 см–1, являющейся 
полосой внутреннего стандарта. 

Экспериментальные исследования по превраще-
нию диметилового эфира и синтез-газа в низшие 
олефины осуществляли на микропилотной проточной 
установке. Реакцию проводили в реакторе с непод-
вижным слоем катализатора массой 3.0 г (для цео-
литных образцов Mg-HZSM-5, La-Zr/HZSM-5) и 4.5 г 
(для цеолитных образцов со связующим Mg-HZSM-5/
Al2O3, La-Zr/HZSM-5/Al2O3), смешанного с кварцем 
(размер фракции 3–4 мм, ООО «Лабтех») в объемном 
соотношении 1:2 и загруженного в изотермическую 
зону реактора, при Т = 320 °С, давлении 0.1 МПа, 
массовой скорости подачи сырья 1.4 гДМЭ·гцеолита

–1 ·ч–1.  
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В качестве сырья использовали диметиловый эфир 
(массовая доля — 99.99%, АО «Щекиноазот») 
в смеси с азотом или синтез-газом (соотношение 
СО:Н2 = 1:1 об.). Синтез-газ такого состава, как из-
вестно, является наиболее оптимальным для полу-
чения диметилового эфира [5]. Концентрация ди-
метилового эфира в этой смеси составляла 10 об%. 
Для приготовления смесей использовали следующие 
газы: азот (99.9 об%) и водород (99.99 об%) (оба — 
АО «Московский газоперерабатывающий завод») и 
монооксид углерода (99.0 об%, ООО «Завод промыш-
ленных газов»).

Регулирование расхода диметилового эфира и 
азота, а также модельной смеси, состоящей из диме-
тилового эфира и синтез-газа, подаваемых на уста-
новку, осуществляли с помощью регулятора расхода 
газа Bronkhorst F-232M-RAD-33-V (Bronkhorst-High-
Tech B.V.). Температуру в реакторе контролировали 
при помощи автоматизированных измерителей-регу-
ляторов температуры ОВЕН ТРМ-210. Расход газо
образных продуктов определяли с помощью газовых 
часов Shinagawa DC-1C-M. После завершения экс-
перимента производили слив жидких продуктов в 
приемники, после чего регистрировали массу и объем 
жидкой фазы и направляли на хроматографический 
анализ.

Смеси продуктов анализировали на хроматогра-
фических колонках следующих типов:

— на колонке капиллярного типа Poraplot Q (со-
став фазы — сополимер стирола и дивинилбензо-
ла, длина колонки 25 м, диаметр колонки 0.53 мм, 
толщина слоя неподвижной фазы 10 мкм, Agilent 
Technologies) проводили анализ образцов органиче-
ских газов в режиме программированного подъема 
температуры от 50 до 280°С, газ-носитель — аргон 
(расход 50 мл·мин–1), идентификацию компонентов 
осуществляли с применением пламенно-ионизаци-
онного детектора;

— на колонке насадочного типа с фазой активиро-
ванного угля марки СКТ-4 (длина колонки 1 м, размер 
частиц неподвижной фазы 0.2–0.5 мм, ООО «НПФ 
«Мета–Хром») проводили анализ образцов неоргани-
ческих газов в режиме программированного подъема 
температуры от 50 до 280°С, газ-носитель — аргон 
(расход 50 мл·мин–1), идентификацию компонентов 
осуществляли на катарометре (детектор по тепло-
проводности). 

Обработку хроматографических пиков проводили 
с помощью компьютерной программы NetChromWin.

Показатели реакции определяли на основе мате-
риального баланса.

Конверсию диметилового эфира и СО (Х) рассчи-
тывали по формуле 

	 X, % = 
m0 – m
m0

∙100%,	 (1)

где m0 и m — масса диметилового эфира или СО на 
входе и выходе из реактора соответственно (г). 

Селективность образования продуктов (S) рассчи-
тывали по формуле 

	 S, мас% = 
m1

mсум
∙100%,	 (2) 

где m1, mсум — масса продукта и масса всех образо-
вавшихся продуктов соответственно (г).

Обсуждение результатов

Магнийсодержащий цеолитный катализатор го-
раздо более эффективен в инертной среде, чем La-Zr/
HZSM-5/Al2O3: конверсия диметилового эфира выше 
на 20%, а селективность по низшим олефинам — на 
5 мас% больше (табл. 1). Кроме того, на Mg/HZSM-5/
Al2O3 образуется меньшее количество метанола. При 
замене азота на синтез-газ конверсия диметилового 
эфира в случае Mg/HZSM-5/Al2O3 на 2.8% повышает-
ся, в случае La-Zr/HZSM-5/Al2O3 снижается на ~8%, 
для обоих образцов наблюдается снижение селектив-
ности по С2–С4 олефинам преимущественно за счет 
увеличения количества образующихся алканов и ме-
тана. Содержание метанола при этом не изменяется.

Каталитические системы со связующим исполь-
зуют в промышленности, поскольку они характери-
зуются высокой прочностью гранул. Для проведения 
лабораторных исследований этот показатель не явля-
ется ключевым вследствие малой загрузки катализа-
тора в реактор, при этом существенно сокращается 
время приготовления образцов. В связи с этим для 
дальнейших исследований использовали катализа-
торы Mg/HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 без связующего. 

Исключение связующего из состава Mg/HZSM-5/
Al2O3 и La-Zr/HZSM-5/Al2O3 не оказывает замет-
ного влияния на каталитические свойства образцов 
(конверсия диметилового эфира и селективность по 
целевым продуктам) как в среде азота, так и в среде 
синтез-газа (табл. 1). Конверсия La-Zr/HZSM-5 по 
сравнению с магниевым катализатором в атмосфере 
инертного газа ниже на 22%, в среде синтез-газа — 
на 16%.

Более высокое содержание низших олефинов на 
Mg-HZSM по сравнению с La-Zr/HZSM-5 можно 
объяснить большей долей кислотных центров сред-
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ней силы (табл. 2), ведущих реакции метилирования. 
В случае La-Zr/HZSM-5 содержание метанола выше, 
чем на Mg/HZSM, что также согласуется с меньшей 
концентрацией бренстедовских кислотных центров 
средней силы.

Активность и стабильность катализатора Mg/
HZSM-5 практически одинакова как в среде азота, 
так и в среде синтез-газа (рис. 1). В случае же La-Zr/
HZSM-5 наблюдается небольшое снижение актив-
ности в среде синтез-газа, однако при этом замена 
реакционной среды приводит к стабилизации работы 
катализатора.

Таким образом, синтез-газ не оказывает заметного 
отрицательного влияния на конверсию диметилового 
эфира и селективность по целевым продуктам, по
этому для получения олефинов можно использовать 
газ, выходящий из реактора синтеза оксигенатов, без 
дополнительной стадии выделения диметилового 
эфира.

Таблица 1
Влияние состава исходной смеси на каталитические свойства цеолитных катализаторов в конверсии 

диметилового эфира в низшие олефины

Катализатор Сырье Конверсия, 
%

Селективность по продуктам, мас%

СН4 С2= С3= С4= ∑С2=–С4= ∑С2+
метиловый 

спирт

Mg/HZSM-5/Al2O3 Диметиловый эфир + N2 94.0 0.5 22.5 16.4 13.6 52.5 34.4 12,6
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

96.3 1.3 19.0 13.7 15.9 48.6 37.3 11.8

La-Zr/HZSM-5/Al2O3 Диметиловый эфир + N2 73.8 0.8 20.3 16,1 11,3 47.7 29.4 22.1
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

65.3 1.9 16.2 13.6 12.4 42.2 32.9 23.0

Mg/HZSM-5 Диметиловый эфир + N2 95.8 0.6 24.5 15,5 12.5 52.5 33,2 13.7
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

97.5 1.0 19.2 10.9 16.3 46.4 40.5 12.1

La-Zr/HZSM-5 Диметиловый эфир + N2 72.0 0.7 18,0 15,6 12,0 45.6 33.1 20.5
Диметиловый эфир + 

+ СО + Н2

68.3 1.6 15.4 13.4 12.5 41.3 35.4 21.7

П р и м е ч а н и е. Условия: Т = 320°С, Р = 0.1 МПа, WДМЭ =1.4 гДМЭ·гцеолита
–1 ·ч–1, Vсмеси = 20.5 л·ч–1. Сырье: 

10% ДМЭ + 90% N2 и 10% ДМЭ + СО + Н2 (1:1). Данные приведены через 4 ч от начала реакции. 

Влияние состава исходной смеси на каталитические 
свойства катализаторов Mg/HZSM-5, La-Zr/HZSM-5 в 
конверсии диметилового эфира (ДМЭ) в низшие оле-

фины.

Таблица 2
Состав бренстедовских кислотных центров на поверхности цеолитных катализаторов при температуре 320°С

Катализатор
Содержание бренстедовских кислотных центров, %

слабые (3730 см–1) средние (3677–3642 см–1) сильные (3593 см–1) Н3О+ (3260 см–1)

Mg/HZSM-5 36 22 35 7
La-Zr/HZSM-5 32 13 49 6
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Для понимания роли синтез-газа в исследуемой 
реакции было изучено превращение смеси (СО + Н2) 
в условиях синтеза олефинов из диметилового эфира 
на модифицированных цеолитных катализаторах. 
В литературе описаны лишь случаи одностадийного 
получения олефинов из синтез-газа в присутствии 
бифункциональных оксидно-цеолитных катализато-
ров [13, 14].

В случае Mg/HZSM-5 конверсия СО низкая и со-
ставляет 1.2%. В продуктах преимущественно образу-
ется метан (S = 60.5 мас%), селективность по низшим 
олефинам составляет 29.1, по алканам — 10.6 мас%. 
На La-Zr/HZSM-5 наблюдаем увеличение конверсии 
СО (до 8.6%) по сравнению с магнийсодержащим 
катализатором, при этом существенно возрастает 
селективность по алканам С2+ (до 39.7 мас%) и сни-
жается по низшим олефинам (22.7 мас%) (табл. 3). 
Рост конверсии СО на лантан-циркониевом катали-
заторе, вероятно, связан с тем, что Zr, обладающий 
высокой кислотностью, промотирует реакцию гидри-
рования СО до оксигенатов [15], а La повышает дис-
персность частиц диоксида циркония и способствует 
образованию большего количества кислородных ва-
кансий [16]. Таким образом, полученные данные под-
тверждают способность исследуемых катализаторов 
активировать реакцию образования низших олефинов 
из синтез-газа, при этом катализатор La-Zr/HZSM-5 
является более эффективным в исследуемом превра-
щении. Однако в присутствии диметилового эфира 
не наблюдается ожидаемого прироста С2+ (по сумме 
олефинов и алканов) за счет вовлечения СО (табл. 1). 
По всей видимости, это связано с конкурентной ад-
сорбцией молекул диметилового эфира и СО на ак-
тивных центрах лантан-циркониевого катализатора.

Выводы

Наиболее стабильным к замене азота на синтез-газ 
при получении низших олефинов из диметилового 
эфира является катализатор Mg-HZSM-5, который 
можно использовать для конверсии газа, выходящего 

из реактора синтеза оксигенатов, без дополнительной 
стадии выделения диметилового эфира.

Исследуемые цеолитные катализаторы Mg-
HZSM-5 и La-Zr/HZSM-5 способны активировать 
реакцию образования низших олефинов из синтез-га-
за. Более эффективным является катализатор La-Zr/
HZSM-5 (конверсия СО 8.6%, суммарная селектив-
ность по углеводородам С2+ 62.4 мас%), что обуслов-
ливает перспективы его применения в одностадийном 
синтезе низших олефинов из СО и Н2.
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Таблица 3 
Конверсия синтез-газа в низшие олефины на цеолитных катализаторах, модифицированных Mg и (La + Zr)

Катализатор Конверсия 
СО, %

Селективность по продуктам, мас%
CH4 С2= С3= ∑С4= ∑С2–С4= ∑C2+

Mg/HZSM-5 1.2 60.5 15.2 9.7 4.3 29.1 10.6
La-Zr/HZSM-5 8.6 43.4 11.5 7.5 3.6 22.7 39.7

П р и м е ч а н и е. Условия: Т = 320°С, Р = 0.1 МПа, Vсмеси = 20.5 л·ч–1. Сырье: СО + Н2 (1:1). Данные приведены через 
4 ч от начала реакции.
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тез-газа в образование целевых продуктов в рамках 
разработанной ранее методологии осуществления 
синтеза низших олефинов из диметилового эфира в 
инертной газовой среде.
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Изучено модифицирующее влияние на структуру и свойства полиуретановых эластомеров полифто-
рированных полиаминов, синтезируемых N-алкилированием полиэтиленполиаминов 1Н,1Н,9Н-триги-
дроперфторнонан-1-олом. Методами рентгеноструктурного анализа, ИК-Фурье-спектроскопии и 
золь-гель анализа исследована структура модифицированного полиуретана. Показано, что введение 
модификатора на стадии миграционной полимеризации изоцианата и полиола благоприятно ска-
зывается на упрочнении получаемого фторполимера, снижении его истираемости и возрастании 
биостойкости. 
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Эластичные полиуретаны используются в качестве 
монолитных спортивных, кровельных и гидроизо-
ляционных покрытий. Воздействие УФ-излучения, 
агрессивных сред, изменяющихся температур возду-
ха, истирание и биообрастание обусловливают про-
текание процессов деструкции макромолекул рассма-
триваемого гетероцепного полимера [1]. В качестве 
добавок в полиуретановые материалы применяются 
неорганические наполнители (аллотропные формы 
углерода, слоистые алюмосиликаты, дисульфид мо-
либдена, нитрид бора), а также элементоорганиче-
ские соединения, включая их иммобилизованные 
формы на монтмориллоните и графите (см., напри-
мер, [2]). Повышение износо- и биостойкости мате-
риалов, как правило, достигается при значительной 
концентрации (более 10 мас%) добавок, что может 

сопровождаться ухудшением упругопрочностных 
свойств.

Для модификации полиуретанов в качестве доба-
вок могут использоваться  поли- и перфторированные 
соединения, введение которых осуществляется на 
стадиях получения полимера, его переработки или 
поверхностной обработкой готовых покрытий, что 
способствует гидрофобизации поверхности эласто-
мера [3, 4]. Для исключения возможной диффузии 
индифферентных добавок (фторалканы, фториро-
ванные эфиры) из полимера в процессе эксплуатации 
покрытий применяют фторсодержащие реакционно-
способные соединения (например, изоцианаты, спир-
ты и тиолы, карбоновые кислоты, амины, пероксиды, 
полифункциональные соединения), что позволяет 
проводить химическую модификацию и вводить в 
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состав макромолекул полимера фторированные фраг-
менты (см., например, [5]). 

Сочетание в структуре модифицирующих доба-
вок групп, способных к химическим превращениям 
в процессе структурообразования полиуретана, а 
также к протонодонорным и протоноакцепторным 
взаимодействиям в макромолекулярной системе, мо-
жет оказать влияние на структуру пространствен-
ной сетки полимерных материалов. В связи с этим 
представляет интерес изучение влияния на свойства 
эластичных полиуретанов многофункциональных 
модификаторов на основе полиаминов, содержащих 
аминогруппы различной степени замещенности и 
полифторированные фрагменты. 

Цель работы — выявление особенностей струк-
туры и свойств полиуретана, модифицированного 
продуктом N-полифторалкилирования полиэтиленпо-
лиаминов 1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-олом. 

Экспериментальная часть

Полимерные композиции получали при помощи 
лабораторного смесителя по схеме (I) путем сме-

шения (скорость перемешивания 250 об·мин–1) в 
течение 10 мин 100 мас. ч. олигоэфирполиола 
[Лапрол 5003‑2‑Б10 (гидроксильное число 35 мг KОН/г,  
массовая доля воды не более 0.05%, Jiahua Chemical 
Co., LTD)], 1 мас. ч. агента разветвления цепи [глице-
рин (ч.д.а., АО «ЭКОС-1»)], 1.5 мас. ч. пластификато-
ра [диоктиладипинат (DOA, содержание основного ве-
щества 99.7 мас%, ООО «ВитаХим СПб»)], 1.5 мас. ч. 
поверхностно-активного вещества [оксиэтилирован-
ный моноалкилфенол (Неонол АФ 9-12, массовая 
доля воды ≤0.5%, ООО НПК «ПРОМХИМПЛАСТ»)], 
0.1 мас. ч. катализатора уретанообразования (2.5%‑ный 
раствор ди-н-бутилдилаурата олова в уайт-спирите, 
ООО «ПТК «Нефтепромкомплект») и 1 мас. ч. по-
лифторированного полиамина. Далее в реакционную 
массу добавляли 20 мас. ч. изоцианата (Desmodur 
T80, содержание 2,4-изомера 80.5%, Wanhua) и вновь 
перемешивали в течение 7 мин. Полученную смесь 
заливали в формы и выдерживали при комнатной 
температуре (метод холодного отверждения) до 
выхода твердости по Шору А эластомера на плато. 
Отношение [NCO]/[ОН] в рецептуре композиции 
составляло 1.50. 

	

R′—OH

R—NCO
+ R—NH—C—O—R′

O

R—N—C—O—R′

O

C(O)NHR

R—NCO

R—NH—C(O)—NHR
R—NH2 R—NCO

H2O [R—NHC(O)OH] R—NH2 + CO2

R—N—C—O—R′

O

C(O)NHR

R′—NH—C(O)—NHR

	 (I)

Каталитическое N-полифторалкилирование по 
схеме (II) полиэтиленполиаминов марки ПЭПА 
(смесь ациклических аминов от этилендиамина до 
гексаэтиленгептамина и аминов, содержащих пи-
перазиновый цикл, ООО НПК «Астат») 1Н,1Н,9Н-
тригидроперфторнонан-1-олом H(CF2CF2)4CH2OH 
(содержание основного вещества 90 мас%, АО 
«ГалоПолимер») проводили в присутствии катали-
тических количеств монтмориллонита (содержа-
ние основного вещества 99 мас%, TOO «B-Clay») 
в запаянной стеклянной ампуле при 80°С в течение 
2 ч при частоте ультразвука 40 кГц с последующим 
нагревом до 120°С в течение 6 ч. Продукт алкили-
рования представлял собой желтое маслообразное 

вещество (массовая доля первичных и вторичных 
аминогрупп составляла соответственно 1 и 29%), 
включающее фракции, отгоняемые при остаточном 
давлении 1.3 кПа в температурных интервалах: 200–
220°С — 14 мас%, 220–240°С — 26 мас%, 240–260°С 
и выше — 60 мас%.

Определение сопротивления истиранию при 
скольжении по возобновляемой поверхности прово-
дили в соответствии с ГОСТ 23509–79 (метод А).* 
Нормальная сила, прижимающая образец к бара-

* ГОСТ 23509–79. Резина. Метод определения сопро-
тивления истиранию при скольжении по возобновляемой 
поверхности. 
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бану, составляла 10 Н. Плотность резин опреде-
ляли по ГОСТ 267–73* (исходный полиуретан 
ρ = 1.010 г·см–3, модифицированный полиуретан 
ρ = 1.018 г·см–3, контрольная резина ρ = 1.151 г·см–3). 
Физико-механические свойства полимерных мате-
риалов испытывали на разрывной машине Zwick/
Roell 5.0 kN по ГОСТ 21751–76** и ГОСТ 270–75***. 
Твердость по Шору А определяли в соответствии с 
ГОСТ 263–75.**** Обработка полученных результа-
тов методами математической статистики проводи-
лась с помощью программы IBM SPSS Statistics 21.

Для микробиологических испытаний использова-
ли полимерные образцы в форме дисков, обработан-
ные абсолютным этанолом (х.ч., Merck) и стериль-
ным физиологическим раствором (0.89% NaCl, АО 
«ПФК Обновление»). В качестве микробиологиче-
ских моделей применяли бактерии сенной палочки 
Bacillus subtilis (ATCC 6633, Oxoid) и кишечной па-
лочки Escherichia coli (ATCC 8739, ООО «Левел»), 
а также микроскопические плесневые грибы рода 
Fusarium (ATCС 20334, ООО «Левел») и Aspergillus 
(ATCС 16404, ООО «Левел»), которые засевали в 
5 мл мясо-пептонного бульона (МПБ, ООО «Левел»). 
В  питательные среды с микроорганизмами  вносили 
исследуемые диски, посевы инкубировали при 37°С в 
течение 24 ч. Оптическую плотность регистрировали 
на фотоэлектроколориметре КФК-2-УХЛ-4.2 (ООО 
«Лизантан») при длине волны 750 нм. Величины 
биоцидной активности рассчитывали как среднее из 
трех параллельных измерений.

Топологические параметры пространственной 
сетки равновесно-набухших в толуоле (ч.д.а, АО 
«ЛенРеактив») полиуретановых эластомеров изучали 
золь-гель анализом [6]. Дифрактограммы пленочных 
образцов толщиной порядка 3 мкм регистрировали 
в геометриях Брэгга–Брентано и Дебая–Шеррера 
на автоматизированных дифрактометрах ДРОН-3 
(НПП «Буревестник») и Bruker D8 Advance (Bruker): 
излучение CuKα, λ = 1.5418 Å, Ni-фильтр, ошибка 
в измерении углов дифракции не превышала 0.01º. 
ИК-спектры нарушенного полного внутреннего от-
ражения пленочных образцов регистрировали на 

* ГОСТ 267–73. Резина. Методы определения плот-
ности.

** ГОСТ 21751–76. Герметики. Метод определе-
ния условной прочности относительного удлинения при 
разрыве и относительной остаточной деформации после 
разрыва.

*** ГОСТ 270–75. Резина. Метод определения упру-
гопрочностных свойств при растяжении.

**** ГОСТ 263–75. Резина. Метод определения твер-
дости по Шору А.

Фурье-спектрометре ФТ-801 (Simex AE). Обработку 
спектров и разделение контуров проводили с исполь-
зованием программы LabSolutions.

Изображения поверхности полимеров получали 
методом электронной микроскопии на сканирующем 
электронном микроскопе  Versa 3D (FEI) в режиме 
низкого вакуума, оснащенном турбомолекулярной 
помпой EDWARDS-nEXT и системой энергодис-
персионного анализа (EDS) Oxford с детектором 
UltimMax 65.

Обсуждение результатов

Густота пространственной сетки и характер ее де-
фектности, природа межмолекулярных связей между 
полимерными цепями, соотношение между химиче-
скими и физическими узлами в сетке полиуретана 
способны оказывать [1, 2] существенное влияние 
на его свойства. Анализ топологической структуры 
сетки синтезированного в настоящей работе гетеро-
цепного полимера свидетельствует о возрастании ее 
густоты при введении фторсодержащего модифика-
тора, что обусловлено химическим взаимодействием 
по схеме (III) первичных и вторичных аминогрупп 
полифторированного полиамина с изоцианатными 
группами толуилендиизоцианата в процессе структу-
рообразования полиуретанмочевинного эластомера. 
Указанные изменения в структуре модифицирован-
ного образца оказывают влияние на его физико-ме-
ханические свойства (табл. 1).

Рентгеноструктурный анализ в геометриях «на 
отражение» (дает информацию о структурных эле-
ментах, ориентированных перпендикулярно пло-
скости образца) и «на просвет» позволил оценить 
влияние полиамина на особенности формирования 
аморфной фазы фторсодержащего полиуретана. 
Дифрактограммы исходного и модифицированного 
полиуретанов в указанных условиях съемки схожи и 
представлены широким аморфным гало вблизи углов 
рассеяния 2θ = 17°–19° и гало малой интенсивности 
2θ = 43.9° (с введением полифторированного поли-
амина практически не регистрируется в геометрии 
«на отражение»). 

Геометрия «на просвет», при которой дифракцион-
ный вектор параллелен оси образца, более чувстви-
тельна к изменениям в структуре аморфной фазы. 
На дифрактограмме фторсодержащего полиуретана 
наблюдается увеличение интенсивности, асимметрии 
первого аморфного гало и уменьшение радиальной 
полуширины (на Δ2θ ≈ 0.3º). Пиковое положение вто-
рого гало претерпевает смещение в область меньших 
углов дифракции 2θ=43.5°.
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Совокупные данные рентгеноструктурного ана-
лиза указывают на реорганизацию аморфной фазы 
полиуретановых эластомеров (происходит изменение 
ближнего порядка в расположении макромолекуляр-
ных цепей) под влиянием вводимого модификатора, 
что выражается в закономерном сужении дифракци-
онных линий, перераспределении их нормализован-
ной интенсивности (рис. 1).

Изменение ближнего порядка в расположении 
цепей аморфной фазы модифицированного поли
уретана обусловлено не только «встраиванием» поли
фторированного полиамина в макромолекулы поли-
уретана, происходящего в процессе миграционной 
полимеризации изоцианата и полиола, но и участием 
протонодонорных и протоноакцепторных центров 
N-алкилированных групп различной степени заме-
щенности —HNCH2(CF2CF2)4H и NCH2(CF2CF2)4H 
в нековалентных внутри- и межмолекулярных взаи-
модействиях, что приводит к изменению положения 
ряда полос поглощения в ИК-спектрах (табл. 2). 

Исчезновение полос поглощения групп NH, не 
возмущенных водородной связью, перераспределе-
ние интенсивности, формы полос и изменение по-
ложения колебаний амид I–V, а также валентных 
колебаний групп NH, связанных водородной связью, 
обусловлено многоцентровым механизмом полиас-
социативных взаимодействий в макромолекулярной 
системе, что обеспечивает упрочнение водородных 
связей ~NH···O C~ между соседними макромоле-
кулами и повышает тем самым долю физических 
межмолекулярных связей с формированием более 
плотноупакованной пространственной сетки с мень-
шей дефектностью.

Совокупность изменений в структуре модифи-
цированного полиуретана обусловливает снижение 
истираемости при скольжении по возобновляемой 
поверхности и изменение биоцидной активности. 
По данным микрорентгеноспектрального энергодис-
персионного анализа, в поверхностных горизонтах 
глубиной до 1.5 мкм модифицированного полиуре-
танового эластомера содержится до 22% фтора (от 
100% введенного в полимер). 

При биотестировании модифицированного по-
лиуретана рост микроскопических плесневых гри-
бов рода Fusarium снизился на 14%, а концентрация 
биомассы бактерий Bacillus subtilis в присутствии 
модифицированного полиуретана уменьшилась на 
7%. На рост Escherichia coli влияние применяемых 
модификаторов не выявлено. Сопоставительный 
анализ электронных микрофотографий поверхно-
сти полимерных образцов, подвергнутых воздей-
ствию микроорганизмов, указывает на стабилизиру-
ющее влияние полифторированного полиамина, что 
приводит к снижению доли эрозивных изменений 
(включая образование раковин и каверн) (рис. 2). 
Формирование плотноупакованных структур, а также 
обогащение поверхностных слоев модифицирован-
ного полиуретана стойкими к микробиологическому 
разрушению группами —CF2—CF2— способствует 
повышению биостойкости полученного фторсодер-
жащего полимера.

NCO
HN—CH2CH2H m

H
N CH2(CF2CF2)4H

—CH
N

HN—CH2CH2 m

H
N CH2(CF2CF2)4H

O

—CH
N

HN—CH2CH2 m

O

N

CH2(CF2CF2)4H

C
H
N

O

NCO

	 (III)

Рис. 1. Дифрактограммы, полученные при профильном 
анализе полиуретановых эластомеров в режиме «на про-
пускание»: а — исходный полиуретановый эластомер; 
б — модифицированный полиуретановый эластомер, со-
держащий полифторированные полиэтиленполиамины.
Экспериментальные кривые (точки) и экстраполяция двумя 

гауссовыми функциями (сплошные линии).
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Выводы

Введение полифторированных полиаминов, по-
лучаемых взаимодействием полиэтиленполиаминов 
и 1Н,1Н,9Н-тригидроперфторнонан-1-ола, в полиу-
ретановые эластомеры на стадии их получения ока-
зывает влияние на свойства полимерных матери-
алов, приводя к упрочнению модифицированного 
полимера, обусловленному формированием более 
плотноупакованной пространственной сетки с мень-
шей дефектностью. Образование гидрофобного гра-
ничного смазочного слоя, обогащенного группами  
—CF2—CF2— в поверхностных горизонтах глуби-
ной до 1.5 мкм, который наиболее восприимчив к 
механической деформации и микробиологическому 
разрушению, способствует снижению истираемости 
полимерных образцов по возобновляемой поверхно-
сти и повышению биостойкости. 
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В.  В.  Климов — исследования методом ИК-
спектроскопии; В. О. Харламов — исследование 
методами электронной микроскопии и микро-

Таблица 2
Данные ИК-Фурье-спектроскопии полиуретановых эластомеров

Образец Полосы поглощения, см–1

Исходный полиуретановый 
эластомер

3796–3596 (ν N—H свободные); 3284 (ν N—H, связанные водородной связью); 3068 
(амид II в резонансе Ферми с группой N—H); 3030–3008 (ν Сар—H); 2926 (νas C—H); 
2855 (νs C—H); 1726 (амид I); 1599–1413 (ν Сар—Сар, амид II, δ СН2); 1272 
(амид III); 1221 (ν С—О); 1120 (νas С—О—С); 1099 (ν С—N); 1030 (νs С—О—С); 
929 (амид IV); 790 и 740 (внеплоскостные δ Сар—H); 784 (внеплоскостные δ С О);  
657 (амид V)

Модифицированный полиуре-
тановый эластомер, содер-
жащий полифторированные 
полиэтиленполиамины  

3279 (ν N—H, связанные водородной связью); 3021 (амид II в резонансе Ферми 
с группой N—H); 3030–3008 (ν Сар—H); 2926 (νas C—H); 2857 (νs C—H); 1727 
(амид I); 1599–1412 (ν Сар—Сар, амид II, δ СН2); 1273 (амид III); 1220 (ν С—О); 
1114 (νas С—О—С); 1100 (ν С—N); 1030 (νs С—О—С); 932 (амид IV); 818 и 743 
(внеплоскостные δ Сар—H); 784 (внеплоскостные δ С О); 637 (амид V)

Рис. 2. Электронные микрофотографии поверхности полиуретановых эластомеров после проведения биотестирова-
ния: а — исходный полиуретановый эластомер; б — модифицированный полиуретановый эластомер, содержащий 

полифторированные полиэтиленполиамины.
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рентгеноспектрального анализа; А.  И.  Богданов 
и В. Н. Арисова — рентгеноструктурный анализ;  
М. А. Ваниев и Д. А. Нилидин — определение ис-
тираемости полимеров по возобновляемой поверх-
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Представлены результаты исследования плосколистовых ультрафильтрационных мембран, полу-
ченных инверсией фаз (отливкой на стеклянной подложке) с использованием растворов 13–16 мас% 
поливинилхлорида в N,N-диметилацетамиде. Показана зависимость структуры, морфологии и экс-
плуатационных свойств мембран от концентрации отливочных растворов поливинилхлорида. Уста-
новлено, что увеличение концентрации поливинилхлорида в отливочном (формовочном) растворе с 14 
до 16 мас% приводит к уменьшению проницаемости мембран на 57.7% для дистиллированной воды и 
в среднем на 68.9% для проб сточной воды исследованных автомоек. Более стабильные  результаты  
очистки проб сточных вод автомоек от основных загрязнителей получены при фильтровании через 
мембрану, полученную из раствора поливинилхлорида концентрацией 14%.

Ключевые слова: поливинилхлорид; отливка; формование; ультрафильтрационные мембраны;   сточ-
ные воды; мембранная очистка; загрязнения автотранспортом; автомойки 
DOI: 10.31857/S0044461824060033; EDN: CGLFVJ

Непрерывный рост количества автотранспорта 
приводит к ухудшению экологической обстановки, в 
том числе из-за увеличения отходов систем очистки 
автомобильных поверхностей (автомоек) — сброса 
неполно очищенных сточных вод автомоек в канали-
зационную сеть или непосредственно в водоемы [1]. 
Сточные воды автомоек, по сути, это промышленные 
отходы, содержащие растворенные, эмульгированные 
и взвешенные загрязняющие вещества различной 
природы, смываемые с корпуса автомобилей, их шин, 
деталей двигателя и тормозной системы. К загрязня-
ющим веществам сточных вод автомоек относятся 
масла и смазки (нефтепродукты), тяжелые металлы, 
твердые взвешенные вещества (грунт), компонен-
ты синтетических моющих средств и др. В связи с 
этим решение вопросов повышения полноты очистки 
сточных вод автомоек способствует как снижению 

нагрузки на водоочистные сооружения, так и умень-
шению транзитного поступления загрязнителей в 
водоемы [2, 3].  

В мировой практике процессы мембранной филь-
трации находят все большее распространение для 
очистки сточных вод различного происхождения, 
включая сточные воды, образующиеся на автомойках. 
Мембранная очистка, как правило, используется в 
качестве заключительной стадии водоочистки, кото-
рой предшествуют стадии отстаивания и фильтрова-
ния сточных вод автомоек. Основной проблемой для 
использования мембранных способов в технологии 
очистки сточных вод является высокая стоимость 
мембран, являющихся основным расходным матери-
алом на автомойке. В связи с этим выбор типа мем-
браны должен быть обоснованным и экономически 
целесообразным, т. е. производиться с учетом раз-
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нородности и специфических свойств загрязнителей 
сточных вод автомоек и способа их утилизации. 

Так, пористые мембраны используются в основ-
ном в процессах микрофильтрации и ультрафильтра-
ции, что позволяет очищать сточные воды от взве-
шенных и эмульгированных примесей различной 
дисперсности, а также от растворенных высокомоле-
кулярных веществ. Мембраны без пор применяются 
для нанофильтрации и обратноосмотической филь-
трации, т. е. для более глубокой очистки сточных вод 
от растворенных примесей. Из них наибольшее при-
менение в технологии очистки сточных вод автомоек 
нашли ультрафильтрационные полимерные мембра-
ны. На автомойках, использующих ультрафильтраци-
онные мембраны (имеют отсечение по молекулярной 
массе 1000–100 000 Да) [4, 5]), достигается качество 
сточных вод, пригодное для их повторного исполь-
зования как по остаточному содержанию типовых 
загрязнителей, так и по бактериальной обсеменен-
ности.

Разделяющая способность полимерных ультра-
фильтрационных мембран, их производительность и 
стабильность характеристик зависят от технологии 
и химической природы материала, применяющегося 
для их изготовления. К основным методам получения 
пористых полимерных мембран относятся: инверсия 
фаз (формование из раствора или расплава полимера); 
выщелачивание наполнителя; травление ядерных тре-
ков; вытяжка в активных средах; спекание порошков; 
нанесение покрытий. Процесс, в котором пористые 
мембраны для фильтрации жидких сред получают пу-
тем  перевода полимера из жидкого состояния в твер-
дое в контролируемом режиме, был назван Кестингом 
фазово-инверсионным.* Концепция инверсии фаз 
включает ряд следующих методов: испарение раство-
рителя, осаждение с контролируемым испарением, 
термоосаждение, осаждение под действием паровой 
фазы и осаждение (коагуляцию) погружением в си-
стеме растворитель/нерастворитель. 

Для получения пористых мембран фазово-инвер-
сионным способом (мокрого формования) обычно 
либо используют добавку в раствор полимера поро-
образователя с последующим его вымыванием (пер-
вый способ), либо проводят удаление растворителя 
из раствора полимера в условиях, препятствующих 
существенной усадке каркасной структуры поли-
мера вследствие действия капиллярных сил (второй 
способ). 

* Брок Т. Мембранная фильтрация / Пер. с англ. 
С. М. Зеньковского  под ред. Б. В. Мчедлишвили. М.: Мир, 
1987. С. 50.

С учетом потребности в использовании в совре-
менных технологиях очистки сточных вод автомоек 
мембранной фильтрации поиск и разработка новых, 
экономически оправданных и экологически прием-
лемых способов изготовления эффективных поли-
мерных ультрафильтрационных мембран относится 
к числу актуальных направлений исследования. 

В процессе литературного поиска выявлен ряд 
работ по исследованию характеристик ультрафильтра-
ционных мембран, полученных c использованием рас-
творов поливинилхлорида фазово-инверсионным ме-
тодом. Так, исследование, проведенное авторами [6], 
было направлено на улучшение характеристик пори-
стых мембран, полученных на основе раствора неста-
билизированного поливинилхлорида в диметилформа-
миде с концентрациями 7, 9 и 11 мас% [6]. С помощью 
изображений, полученных методом сканирующей 
электронной микроскопии, было установлено значи-
мое влияние на структуру мембраны состава парога-
зовой среды (воздуха и паров растворителя) и времени 
выдержки в этой среде формирующейся мембраны. 

В работе [7] исследовалось влияние модифициру-
ющей добавки поливинилформальдегида, введенной 
в раствор поливинилхлорида перед отливкой мембра-
ны. Установлено, что ввод данной добавки в отливоч-
ный раствор играет роль порообразователя, повышает 
гидрофильность ультрафильтрационной мембраны 
и способствует улучшению ее противообрастающих 
свойств. Также показано, что поверхностная пори-
стость и средний размер пор получаемой мембраны 
зависят от количества поливинилформальдегида, до-
бавленного в отливочный раствор. 

Таким образом, применение поливинилхлорида 
(объект исследования), а также сравнительного про-
стого способа получения мембран фазово-инверси-
онным методом (предмет исследования), выбранных 
в данной работе для синтеза новых структур мем-
бран, остается актуальным до настоящего времени. 
Термопластичный полимер поливинилхлорид наряду 
с коммерческой доступностью и сравнительно низкой 
стоимостью характеризуется стойкостью к минераль-
ным маслам, щелочам, кислотам, хлору, к ряду рас-
творителей (спирты, углеводороды, включая бензин 
и керосин), т. е. по свойствам данный полимер можно 
считать пригодным для изготовления мембран целе-
вого назначения — очистки сточных вод, содержащих 
нефтепродукты, к числу которых относятся сточные 
воды автомоек.  При этом необходимо отметить, что 
для решения экологических проблем, обусловленных 
биоразлагаемостью поливинилхлорида, разработан 
ряд способов утилизации отработанных материалов 
и изделий на его основе [8].
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Так как в результате литературного поиска* 
не выявлено информации по подбору оптималь-
ной концентрации раствора поливинилхлорида в 
N,N‑диметилацетамиде для получения плосколи-
стовых ультрафильтрационных мембран, то данное 
направление исследований было выбрано для прове-
дения настоящей работы.

Цель работы — оценка влияния концентра-
ции отливочного раствора поливинилхлорида в 
N,N‑диметилацетамиде на структурные, морфоло-
гические и эксплуатационные характеристики пло-
сколистовых ультрафильтрационных мембран, по-
лученных фазово-инверсионным способом (методом 
мокрого формования); выбор оптимального состава 
отливочного раствора для последующих исследова-
ний, направленных на получение модифицированных 
структур мембран. 

Для достижения поставленной цели решались 
следующие задачи:

— изготовление ультрафильтрационных плоско-
листовых мембран (далее мембран) фазово-инверси-
онным способом с использованием отливочных рас-
творов с различным содержанием поливинилхлорида;

— изучение и анализ основных характеристик  
полученных мембран; 

— экспериментальная оценка эффективности мем-
бран на примере очистки сточных вод автомоек двух 
городов [г. Екатеринбург (Россия, Свердловская обл.) 
и г. Эрбиль (Ирак, автономный регион Курдистан)] 
от основных загрязнителей: нефтепродуктов, твер-
дых взвешенных частиц различной дисперсности, а 
также от органических примесей, обусловливающих 
бихроматную окисляемость (ХПК).  

Экспериментальная часть 

В качестве мембранообразующего полимера 
использовался поливинилхлорид (торговая марка 
georgia gulf, Georgia Gulf Co. Ltd) с молекулярной 
массой 65 кг·моль–1, плотностью 1380 кг·м–3, пред-
варительно высушенный при 70°С в течение 4 ч. 
В качестве растворителя для получения формовоч-
ного (отливочного) раствора поливинилхлорида ис-
пользовался полярный апротонный растворитель 
N,N-диметилацетамид (кат. номер 185884-6X500M, 

* Поиск проводили по базе данных полнотексто-
вых научных журналов и книг из разных областей зна-
ний на английском языке Jstor за период 1996–2024 гг., 
а также с помощью поисковых систем ScinceDirect, 
Google Scholar, Research gate. Ключевые слова для по-
иска: polyvinylchloride, polyvinyl chloride, membranes, 
ultrafiltration, phase inversion method, casting, flat membranes.

Sigma-Aldrich). Дистиллированную воду получа-
ли на аппарате Деионизатор воды УПВД-5-4 (НПФ 
«Ливам»).

Получение мембран в виде плоских листов (пло-
сколистовых) проводили методом мокрого формо-
вания на стеклянной подложке (инверсией фаз, ин-
дуцированной осадителем (нерастворителем) [9]) 
с использованием растворов поливинилхлорида в 
N,N-диметилацетамиде концентрацией 13, 14, 15 и 
16 мас%.

Растворение поливинилхлорида в N, N-диметил
ацетамиде проводили до образования светло-желтого 
однородного раствора в условиях перемешивания в 
течение ~12 ч при 40°C. Далее полученный раствор 
выдерживали 15 мин для удаления пузырьков воздуха 
и проводили его отливку на стеклянную подложку, 
помещенную на стол моторизованного аппликатора 
пленки (AFA-IV, Китай). Выравнивали слой отливки 
на подложке формовочным ножом с зазором 200 мкм 
и сразу же погружали подложку в коагуляционную 
ванну с нерастворителем — дистиллированной во-
дой на время, достаточное для замены растворителя 
нерастворителем, образования (осаждения, коагуля-
ции) мембраны и ее свободного отделения от под-
ложки. 

Во избежание влияния случайных факторов на 
свойства и характеристики мембран  уделялось осо-
бое внимание соблюдению равных условий на всех 
стадиях их изготовления. Сформированный лист мем-
браны помещали в дистиллированную воду на хра-
нение при температуре 25°C и далее в высушенном 
виде использовали для определения ее структурных 
и рабочих характеристик. 

После оценки проницаемости изготовленных мем-
бран (табл. 1) мембрана, отлитая из раствора поливи-
нилхлорида концентрацией 13 мас%, была исключена 
из комплекса дальнейших исследований. Ее проница-
емость оказалась существенно ниже (на ~30%), чем 
у мембраны, полученной из отливочного раствора с 
большей концентрацией поливинилхлорида — 14%, 
тогда как известно, что с уменьшением содержания 
полимера в отливочном растворе проницаемость мем-
бран должна повышаться за счет увеличения размера 
их пор и общей пористости [10]. Существует предел 
концентраций отливочных растворов как в большую, 
так и в меньшую сторону, когда ультрафильтраци-
онная мембрана не может быть получена. Так, на-
пример, при превышении этого предела, обычно со-
провождающегося увеличением вязкости раствора 
полимера, происходит замедление процесса замены 
растворителя на нерастворитель на поверхности фор-
мирующейся мембраны во время инверсии фаз. Это 
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приводит к уменьшению размера поверхностных 
пор и проницаемости [8] настолько, что мембрана 
становится неработоспособной в режиме ультрафиль-
трации, ограниченном рабочим давлением. В свою 
очередь при уменьшении концентрационного предела 
полимера в отливочном растворе получают мембрану 
либо с большим размером пор, чем у ультрафиль-
трационной мембраны, либо с другой структурой и 
свойствами. 

Для получения рабочих характеристик получен-
ных мембран (проницаемости и эффективности 
очистки сточных вод автомоек) использовали лабо-
раторную установку, принципиальная схема которой 
представлена на рис. 1. 

Объектом исследования были дистиллированная 
вода и пробы сточных вод двух полуавтоматических 
моек, находящихся на территории разных государств 
(табл. 2). Представлялось интересным оценить эф-

фективность изготовленных мембран для очистки 
сточных вод, полученных на разных территориях, 
различающихся климатом, а также составом почв, 
энерготоплив, смазок и синтетических моющих 
средств. Местонахождение первой автомойки — 
г. Екатеринбург (Россия) — проба № 1; второй — 
район г. Эрбиля (Ирак) — проба № 2. Отбор проб 
сточной воды для проведения экспериментов прово-
дился после удаления из них основного количества 
взвешенных загрязнителей в очистных сооружени-
ях автомоек: отстойниках и кварцевых фильтрах. 
Качество проб сточных вод, отобранных в автомойках 
разных государств, существенно отличается друг 
от друга только содержанием взвешенных веществ  
(табл. 2).  При выяснении причин такого различия 
было установлено, что на автомойке № 1 по техни-
ческим причинам снижена пропускная способность 
кварцевого фильтра.  

Таблица 1
Характеристики мембран

Содержание  
поливинилхлорида  

в отливочном растворе, мас%
Толщина, мкм Пористость, % 

Проницаемость, л·ч–1·м–2 

дистиллированной 
воды

пробы сточной воды № 1 
(Россия)

13 — — 134 56
14 54 79 154 108
15 63 75 83 67
16 68 72 65 34

П р и м е ч а н и е. «—» — мембрана исключена из комплекса исследований.

Рис. 1. Принципиальная схема лабораторной ультрафильтрационной установки с модулем плосколистовой мем-
браны.
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Фильтрование проводили в режиме тангенциаль-
ной подачи в мембраны исследуемых вод при транс-
мембранном давлении 1 бар и температуре 25°С. 
Эффективная площадь поверхности мембранного 
модуля, изготовленного для работы с плосколисто-
выми мембранами, составляла 0.001375 м2. 

Расчет проницаемости (J), характеризующей коли-
чество пермеата, произведенного 1 м2 эффективной 
площади поверхности исследуемых мембран в еди-
ницу времени (ч), проводили по формуле

	 J = 
V
At

,	 (1)

где J — проницаемость (л·ч–1·м–2); V — объем за-
данной порции получаемого при фильтровании через 
мембрану пермеата (л); A — эффективная площадь 
поверхности мембраны (0.001375 м2); t — время, 
затраченное на накопление заданной порции перме-
ата (ч).

Очищенную в мембранах сточную воду автомоек 
анализировали на следующие показатели:

— бихроматную окисляемость (ХПК) — действи-
ем сильного окислителя (бихромата калия в серной 
кислоте) на органические примеси, содержащиеся в 
пробе сточной воды, в условиях двухчасового кипяче-
ния, с использованием в качестве катализатора суль-
фата серебра и оттитровыванием избытка окислителя 
раствором соли Мора;* 

— содержание нефтепродуктов — гравиметриче-
ским методом, включающим экстракцию  нефтепро-
дуктов петролейным эфиром в кислой среде, выпари-
вание петролейного эфира и взвешивание остатка,** 

— содержание взвешенных веществ — грави-
метрическим методом, включающим фильтрование 
определенного объема пробы сточной воды через 

* ПНД Ф 14.1:2:3.100–97. Количественный хими-
ческий анализ вод. Методика измерений химического по-
требления кислорода в пробах природных и сточных вод 
титриметрическим методом. 

** ГОСТ Р 57699–2017. Ресурсосбережение. Обра
щение с отходами. Определение содержания углеводоро-
дов гравиметрическим методом анализа.

бумажный фильтр «синяя лента», высушиванием до 
постоянного веса остатка на фильтре.*** 

Все анализы проб сточной воды проводили в трех 
параллелях, за результат брали среднее значение. 
Оценку удерживания мембраной (R, %) всех указан-
ных загрязнителей (степени очистки сточной воды 
автомоек) проводили по формуле 

	 R, % = 
c0 – cр

c0
∙100,	 (2)

где с0 и сp — концентрации загрязнителей в исходной 
сточной воде и в пермеате соответственно.

Для изучения топографии поверхности (2D) и ше-
роховатости синтезированных мембран использовали 
атомно-силовой микроскоп (АСМ) NTEGRA (ООО 
«НОВА СПБ») с размером изображения ≥(10 мкм × 
× 10 мкм) и разрешением 500 пикселей. 

Поверхностную шероховатость (среднеквадратич-
ное отклонение профиля поверхности от базовой по-
верхности) Rms определяли по результатам измерения 
высоты выступов и глубины впадин мембран по всем 
точкам скана поверхности.  

Визуализацию поперечного сечения и определе-
ние толщины изготовленных плосколистовых мем-
бран проводили с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа (СЭМ) TESCAN VEGA (TESCAN 
ORSAY HOLDING). Поперечные срезы для СЭМ-
теста готовили путем сколов мембран, предвари-
тельно охлажденных жидким азотом до температуры 
–196°С.

Среднее значение массы, использованное в расче-
те плотности мембраны, получали путем взвешива-
ния трех небольших участков (площадью 1 × 2 см2) 
отрезанных от разных мест сухих мембран. Для опре-
деления толщины мембран использовали толщино-
мер покрытий (NOVOTEST ТП-1, Novotest). С его 
помощью проводили 5 измерений в различных точках 

*** ПНД Ф 14.1:2:3.110–97. Количественный химиче-
ский анализ вод. Методика измерений массовой концентра-
ции взвешенных веществ в пробах природных и сточных 
вод гравиметрическим методом. 

Таблица 2
Характеристика проб сточных вод автомоек до подачи в мембраны

Загрязнитель Размерность
Содержание загрязнителей

проба № 1 (Россия) проба № 2 (Ирак)

Нефтепродукты мг·л–1   41   44
Взвешенные вещества мг·л–1 750 144
ХПК (бихроматная окисляемость) мг О2·л–1 220 162
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мембраны и затем рассчитывали среднее значение 
измерений. 

Пористость мембраны (ε, %) рассчитывали по 
формуле

	 ε = 
ρм 
ρп

∙100 1 – ,	 (3)

где ρп — плотность полимера (1380 кг·м–3), ρм — 
плотность мембраны (кг·м–3), которую определяли 
по формуле

	 ρm =  
lbh
m

,	 (4)

(m — масса синтезированной мембраны, г; l, b и h — 
длина, ширина и толщина мембраны соответствен-
но, м).

Определение среднего радиуса пор (rm) проводили 
по формуле Герута–Элфорда–Ферри

	 rm =  
εA∆P

(2.9 – 1.75ε)8ηlQ,	 (5)

где η — вязкость воды при 25°С (8.9·10–4 Па·с), Q — 
объем пермеата (м3·с–1), P — давление 100 кПа, l — 
толщина мембраны (см), A — общая площадь пор в 
мембране (см2).

Обсуждение результатов

Двухслойная структура поперечного сечения 
(срез) изготовленных мембран различается размером 
и видом как пальцеобразных макропустот (пористой 
подложки), так и толщиной поверхностного слоя 
(рис. 2). Мембрана, отлитая из раствора с концентра-
цией поливинилхлорида 14 мас%, имеет макропусто-
ты небольшого размера (рис. 2, а), тогда как макро-
пустоты двух других мембран (рис. 2, б, в) имеют как 
больший размер, так и более выраженный наклон.

Образование макропустот считается следствием 
процессов фазового разделения в системе раствори-
тель/нерастворитель (жидкость–жидкость), в которых 
также участвуют зародыши обедненной полимером 
фазы.* Образование наклонной пальцеобразной 
структуры мембран объясняется продвижением не-
растворителя вдоль поверхности полимерной пленки 
(формирующейся мембраны), что приводит к накло
ну макропустот в направлении его продвижения. 
Полученные результаты исследования структуры мем-
бран согласуются с литературными данными [11–13]. 

* Мулдер М. Введение в мембранную технологию. М.: 
Мир, 1999. С. 53.

При вступлении зарождающейся полимерной 
мембраны в контакт с нерастворителем происходит 
быстрая коагуляция полимера и его отверждение, что 
приводит к появлению в структуре образовавшейся 
мембраны макропустот. Рост пустот в формирую-
щейся мембране происходит за счет диффузионного 
потока растворителя, окружающего полимер, в нера-
створитель и продолжается до тех пор, пока концен-
трация раствора полимера на границе раздела фаз 
(нерастворитель/раствор полимера) не становится 
достаточной для его отверждения. Количество об-
разующихся макропустот зависит от концентрации 
отливочного раствора полимера. При ее снижении 
число макропустот в мембране увеличивается, так 
как облегчается диффузия нерастворителя через по-
лимерную пленку [14]. 

Основным фактором, влияющим на появление 
макропустот в мембране, является природа пары рас-
творитель/нерастворитель. Если эти жидкости, как 
в нашем случае N,N-диметилацетамид и вода, про-
являют друг к другу сильное взаимное сродство, то 
это приводит к практически мгновенному фазовому 
разделению, способствующему образованию макро-
пустот, т. е. время фазового разделения лимитирует 
наличие или отсутствие макропустот в мембране. 
Однако увеличение размера макропустот, происхо-
дящее по мере повышения концентрации поливи-
нилхлорида в отливочном растворе, не означает, что 
происходит и увеличение их общего объема в струк-
туре мембраны. 

К числу важных качественных характеристик 
мембран относится поверхностная шероховатость, 
от которой зависит их противообрастающая способ-
ность. Мембраны с более гладкой поверхностью об-
ладают большей устойчивостью к загрязнению [15]. 
Наблюдаемые на рис. 3 темные области поверхности 
мембран представляют собой впадины, а светлые 
области — выступы (пики). 

Из полученных результатов определения по-
верхностной шероховатости мембран 7.88, 6.30 и 
4.89 нм, отлитых из растворов с концентрацией по-
ливинилхлорида 14, 15 и 16 мас% соответственно, 
следует, что увеличение концентрации раствора 
полимера приводит к уменьшению шероховатости 
(зернистости) поверхности мембран. Авторы [11] 
объясняют такую зависимость снижением скорости 
обмена между растворителем и нерастворителем во 
время инверсии фаз. 

С увеличением концентрации поливинилхлорида 
в отливочном растворе общая пористость синтези-
руемых мембран уменьшается, а их толщина увели-
чивается (табл. 1). Аналогичная зависимость была 

http://www.booksshare.net/index.php?id1=4&category=biol&author=mulder-m&book=1999
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установлена авторами работы [15] при варьировании 
концентраций полиэтилена низкой плотности в от-
ливочном растворе мембран от 8 до 16 мас%. Они 
объяснили эту зависимость уменьшением скорости 
коагуляции при увеличении концентрации раствора 
полимера. Такие же результаты были получены и 
авторами работы [16]. Они связали уменьшение по-
ристости мембраны с ростом вязкости отливочного 
раствора полимера (поливинилиденфторида), приво-
дящим к снижению скорости коагуляции полимера, 
увеличивающей сопротивление массопереносу между 
растворителем и нерастворителем.

Увеличение дозы поливинилхлорида в отливоч-
ном растворе с 14 до 16 мас% приводит к снижению 
проницаемости изготовленных мембран при филь-
тровании через них как дистиллированной воды (на 
68.9%), так и сточной воды автомойки (на 57.7%). 
Полученная зависимость может быть объяснена 
уменьшением пористости  и размера пор мембран, 
полученных при более высоких концентрациях от-
ливочного раствора поливинилхлорида. [Средний 
размер пор мембран, изготовленных из растворов 
поливинилхлорида в N,N-диметилацетамиде концен-

трацией 14, 15 и 16 мас%, определенный по формуле 
(5), составил 58.10, 48.28 и 46.42 нм соответственно.]
Результаты исследования проницаемости мембран 
соответствуют литературным данным: с увеличением 
концентрации отливочного раствора полимера прони-
цаемость получаемых мембран снижается [16]. 

Из результатов анализа проб сточных вод автомоек 
№ 1 и 2 (табл. 3), очищенных  фильтрованием через 
изготовленные мембраны, следует, что увеличение 
концентрации поливинилхлорида в отливочном рас-
творе мембран с 14 до 16 мас% приводит к повы-
шению степени очистки обеих проб сточных вод от 
всех загрязнителей, т. е. уменьшение пористости, 
размера пор и общего объема макропустот в мем-
бранах (табл. 1) способствует повышению степени 
очистки сточных вод автомоек от взвешенных твер-
дых и эмульгированных веществ (нефтепродуктов). 
Однако при этом более чем в 3 раза снижается про-
ницаемость — удельная производительность мембран 
по пермеату, являющаяся одной из самых важных 
характеристик мембран. 

Различие в степени очистки проб сточных вод от 
взвешенных веществ объясняется более высоким 

Рис. 2. Изображения поперечного сечения мембран, изготовленных из растворов поливинилхлорида концентрацией 
14 (а), 15 (б) и 16 мас% (в), полученные методом сканирующей электронной микроскопии.

Рис. 3. Изображения поверхности мембран, изготовленных  из растворов поливинилхлорида концентрацией 14 (а), 
15 (б) и 16 мас% (в), полученные методом атомно-силовой микроскопии.
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содержанием в пробе № 1 тонкодисперсных частиц 
коллоидного размера (отмечено визуально), которые 
не задерживались порами мембран. 

Существенное снижение бихроматной окисляемо-
сти (ХПК) обеих проб сточных вод можно объяснить 
тем, что содержащиеся в них растворенные органи-
ческие вещества в основном являются компонента-
ми синтетических моющих средств, обладающими 
высокой адгезионной способностью. Прилипая к 
поверхности взвешенных твердых частиц, они увели-
чивают их размер, что способствует повышению сте-
пени очистки сточной воды от обоих загрязнителей. 
Результаты оценки степени очистки исследованных 
проб сточных вод от взвешенных веществ коррели-
руют с результатами оценки их ХПК. 

Таким образом, мембраны, полученные из рас-
твора поливинилхлорида в N,N-диметилацетамиде 
концентрацией 14, 15 и 16%, обеспечивают только 
частичную  очистку сточных вод автомоек от  ос-
новных загрязнителей. В связи с этим продолжение 
исследования было направлено на улучшение эксплу-
атационных характеристик мембран с использовани-
ем модифицирующих добавок в отливочный раствор. 

Применение растворов с различными концентра-
циями поливинилхлорида при изготовлении ультра-
фильтрационных мембран фазово-инверсионным 
способом оказывает значительное влияние на их 
структурные и рабочие характеристики. Повышение 
концентрации раствора поливинилхлорида в отли-
вочных растворах мембран с 14 до 16 мас% при-
водит к увеличению толщины мембран и размера 
пальцеобразных структур макропустот при сниже-
нии их общего объема в мембранах; к уменьшению 
пористости, размера пор и шероховатости мембран. 
Полученные результаты согласуются с литературны-
ми данными, полученными при исследования струк-
турных характеристик мембран, изготовленных на 
основе других полимеров. 

Влияние концентрации отливочных растворов по-
ливинилхлорида в большей степени сказалось на про-
ницаемости мембран, одной из важнейших рабочих 
характеристик, имеющих обратную зависимость с 
эффективностью мембран. Снижение проницаемости 
в ~2–3 раза, происходящее с увеличением концен-
трации отливочного раствора,  исключает практиче-
ское применение мембран, полученных из раствора 
поливинилхлорида концентрацией 15 и 16 мас%, 
т. е. в данном исследовании фактором, лимитирую-
щим выбор оптимальной мембраны и концентрации 
отливочного раствора для ее получения, является 
проницаемость, а не  более высокая степень очистки 
сточных вод автомойки.

Выводы

Концентрация отливочных растворов поливи-
нилхлорида, используемая для изготовления мембран 
фазово-инверсионным способом,  оказывает суще-
ственное влияние на  морфологические,  структур-
ные и эксплуатационные характеристики мембран.  
Увеличение концентрации отливочных растворов 
поливинилхлорида, сопровождающееся уменьше-
нием размера пор и пористости мембран наряду с 
увеличением их толщины, приводит к повышению 
их эффективности по очистке сточных вод автомоек 
от основных загрязнителей на 17–33% при снижении 
проницаемости мембран в 2–3 раза. Такое соотно-
шение проницаемости и эффективности мембран 
позволяет остановиться на выборе для практического 
применения мембраны, полученной на основе более 
низкой концентрации отливочного раствора поливи-
нилхлорида. 

Таким образом, с учетом полученных результатов 
для продолжения исследований, направленных на 
модификацию структуры мембран, в качестве опти-
мальной концентрации раствора поливинилхлорида 

Таблица 3
Результаты мембранной очистки сточных вод автомоек

Содержание  
поливинилхлорида  

в отливочном растворе, 
мас%

Степень очистки проб* сточных вод, % 

от нефтепродуктов от взвешенных веществ
от примесей,  

обусловливающих ХПК 
(бихроматную окисляемость) 

проба № 1 проба № 2 проба № 1 проба № 2 проба № 1 проба № 2

14 53.6 44.2 39.3 89.0 31.8 54
15 60.2 55.4 46.4 93.0 45.5 62
16 75.1 64.3 64.3 94.0 63.6 65

* Проба № 1 — Екатеринбург (Россия), проба № 2 — Эрбиль (Ирак).
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в N,N-диметилацетамиде из трех исследованных  ва-
риантов выбрана концентрация 14 мас%, при исполь-
зовании которой получена мембрана с наибольшей 
проницаемостью. 
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Изложены результаты проведенных исследований многостадийного процесса обезмасливания мето-
дом статической кристаллизации для производства глубокообезмасленных парафинов и квалифици-
рованной переработки побочных продуктов — масляных отеков с целью потенциального расширения 
ассортимента товарных парафинов и парафино-восковой продукции, а также повышения экономи-
ческой эффективности производства базовых масел I группы. Показана возможность переработки 
парафинсодержащих продуктов с содержанием остаточного масла вплоть до 40 мас%. Продемон-
стрирована эффективность четырехстадийного процесса обезмасливания, позволяющая увеличить 
выход товарных парафинов на 60 мас% в сравнении с двухстадийным процессом при переработке 
гачей с остаточным содержанием масла более 15 мас%. Предложено использование в качестве кри-
терия целесообразности переработки масляных отеков показателя содержания нормальных алканов. 
Установлено, что сырье с содержанием нормальных алканов менее 45 мас% не образует механически 
прочной кристаллической структуры, необходимой при переработке методом статической кристал-
лизации.

Ключевые слова: нефтяные твердые парафины; обезмасливание гачей без использования раствори-
телей; статическая кристаллизация
DOI: 10.31857/S0044461824060045; EDN: DDHNBP

Нефтяные твердые парафины являются высоко-
маржинальным побочным продуктом масляного про-
изводства и находят применение во многих областях 
как промышленности, так и повседневной жизни. 
По состоянию на 2023 г. более 45% производствен-
ных объемов нефтяных парафинов было вовлечено в 
производство свечей и свечных композиций (рис. 1). 
Второе место по потреблению нефтяных парафинов 
занимает упаковочная промышленность. Парафины 

или же эмульсии на их основе придают упаковочным 
материалам гидрофобные и эластичные свойства [1]. 
В среднесрочной перспективе не ожидается значи-
тельное увеличение потребности в сегменте свечных 
композиций, чего нельзя сказать о ее структуре. Так, 
например, все большее значение приобретают глубо-
коочищенные и обезмасленные марки парафинов для 
производства домашних свечей премиального каче-
ства. В то же время спрос на данные марки растет и 
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в упаковочной промышленности, чему способствуют 
экологические инициативы по сокращению потреб
ления пластика, а также уход с внутреннего рынка 
страны крупнейших производителей асептической 
упаковки [2]. 

Технология обезмасливания методом статической 
кристаллизации является перспективным процессом 
для переработки гачей, выделенных из низко- и сред-
невязких масляных дистиллятов [3]. Преимуществом 
данной технологии является возможность ее про-
мышленной эксплуатации на заводах, в которых 
не предусмотрено масляное производство. Ярким 
примером реализации данной технологии является 
завод Компании Sasol в Гамбурге, где функциони-
рует установка обезмасливания гачей мощностью 
100 тыс.  т/год [4]. Сырьем данной установки до 
2022 г. были дистиллятные гачи, ввозимые в основ-
ном из России.

В настоящее время промышленная реализации 
технологии обезмасливания гачей методом стати-
ческой кристаллизации в России и странах СНГ [5] 
актуальна как для крупных, так и для относительно 
небольших частных компаний, занимающихся свеч-
ным производством, а также производством различ-
ных видов парафино-восковой продукции. Основной 
причиной этого является снижение цен на гачи, про-
изводство которых осуществляется на крупных не-
фтеперерабывающих заводах, а также отсутствие 
импорта из Европейских стран высокоочищенных и 
глубокообезмасленных марок парафинов в количе-
стве около 4.2 тыс. т/год [6]. 

Эффективность одностадийного процесса обез
масливания методом статической кристаллизации 
всегда будет уступать крупнотоннажному процессу 
экстрактивной кристаллизации, однако использова-
ние последовательных стадий и увеличение количе-

ства времени обработки позволяет приблизиться к 
эффективности обезмасливания технологии, пред-
усматривающей использование растворителя [7]. 
В то же время процесс статической кристаллизации 
не несет экологической нагрузки ввиду отсутствия 
селективных растворителей, что также приводит к 
значительному снижению эксплуатационных затрат.

Цель работы — изучение потенциального ассор-
тимента товарных парафинов и парафино-восковой 
продукции в процессе многостадийного обезмасли-
вания методом статической кристаллизации, а также 
определение критериев, оказывающих лимитирую-
щее влияние на переработку парафинсодержащего 
сырья с различным остаточным содержанием масла.

Экспериментальная часть

В качестве сырья исследовали образцы гачей про-
мышленного производства, выделенные из средневяз-
ких масляных погонов. Для сырья, полученных про-
дуктов — парафинов и масляных отеков определяли 
содержание масла по ГОСТ 9090–2000, температуру 
плавления по ГОСТ 23683–89, вязкость кинемати-
ческую при 100°С по ГОСТ 33–2016, содержание 
серы по ГОСТ Р 51947–2002 и цвет по Сейболту по 
ГОСТ 33909–2016. Определение содержания нор-
мальных алканов проводилось согласно разработан-
ной методике, основывающейся на ASTM D 2887, 
который устанавливает метод построения кривой 
разгонки нефтяных фракций на основании газохрома-
тографического анализа, полученного при интегриро-
вании сигналов детектора в пределах установленного 
интервала времени удерживания. Ввиду высокого 
содержания н-алканов в парафинсодержащем сырье 
становится возможным определение площади хрома-
тографического пика по времени удерживания, соот-

Рис. 1. Потребление нефтяных парафинов по отраслям в 2023 г.
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ветствующего индивидуальному н-алкану. Согласно 
разработанной методике, определение содержания 
н-алканов рассчитывалось как отношение суммы пло-
щадей пиков н-алканов к интегрированной площади 
хроматограммы. Определение молекулярно-массо-
вого распределения нормальных алканов проводили 
аналогичным способом, за исключением использова-
ния отношения площади пика индивидуального н-ал-
кана к интегрированной площади хроматограммы. 
Полученные данные представлены в табл. 1.

Процесс обезмасливания методом статической 
кристаллизации проводили на стендовой установ-
ке, основным аппаратом которой выступил кристал-
лизатор кожухотрубчатого типа объемом 1000 мл. 
Температурный режим поддерживался автоматически 
с помощью термостата Huber Kiss K6, подключен-
ного к персональному компьютеру. Для увеличения 
эффективности отведения продуктов, а также предот-
вращения их застывания в патрубках нижняя часть 

кристаллизатора была оборудована дополнительной 
системой обогрева.

Для проведения исследований были выбраны гачи 
схожего фракционного состава. Стоит отметить, что 
остаточное содержание масла в образцах составило 
6.21, 18.99 и 28.82 мас% (табл. 1). Разброс образцов 
по данному показателю позволил оценить потенциал 
и особенности переработки наиболее распростра-
ненных типов сырья методом статической кристал-
лизации.

Выбранные гачи подверглись четырехстадийно-
му процессу обезмасливания методом статической 
кристаллизации в соответствии со схемой, представ-
ленной на рис. 2. Использование последовательных 
ступеней обезмасливания и концентрирования по-
лупродуктов по содержанию остаточного масла по-
зволяет увеличить экономическую эффективность 
процесса, в особенности за счет квалифицированной 
переработки масляных отеков. В промышленности 

Таблица 1
Физико-химические свойства гачей

Показатель Метод анализа Гач № 1 Гач № 2 Гач № 3

Вязкость кинематическая при 100°С, 
мм2·с–1

ГОСТ 33–2016 4.356 3.989 4.032

Температура плавления, °С ГОСТ 23683–89 53.2 50.2 45.3

Содержание масла, мас% ГОСТ 9090–2000 6.21 18.99 28.82

Содержание н-алканов, мас% Модифицированный ASTM D 2887 72.3 66.3 58.1

Среднее число атомов углерода в расче-
те на гипотетическую молекулу

Модифицированный ASTM D 2887 27.9 27.5 27.7

Содержание серы, ppm ГОСТ Р 51947–2002 270 1870 2860

Содержание нормальных алканов ряда 
С26–С30, мас%:

С26
С27
С28
С29
С30

Модифицированный ASTM D 2887

6.4
7.5
8.8
8.1
7.3

8.0
7.9
8.3
7.1
5.2

5.1
6.1
9.2
6.8
5.6

Цвет по Cейболту, усл. ед. ГОСТ 33909–2016 Ниже –16 Ниже –16 Ниже –16

Пределы выкипания, °С ГОСТ 10120–71 350–485 330–480 345–485

Содержание компонентов, выкипающих 
выше 470°С

ASTM D 2887 4.6 3.6 4.1

Температура вспышки в открытом 
тигле, °С

ГОСТ 4333–2014 218 210 212

Содержание воды, мас% ГОСТ 2477–2014 Отсутствует Отсутствует Отсутствует

Содержание механических примесей, 
мас%

ГОСТ 6370–2018 Отсутствует Отсутствует Отсутствует
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чаще всего используют двухстадийную схему пере-
работки, в которой на первой стадии обезмасливается 
гач, а на второй — полученный парафин, что позво-
ляет обеспечить получение товарного продукта с 
содержанием остаточного масла менее 0.8 мас% при 
переработке низко- и средневязких гачей. При этом 
некоторые производители накапливают масляные оте-
ки от различных стадий и производят их совместную 
переработку.

Процесс обезмасливания всех гачей проводил-
ся в идентичных условиях, выбранных для каждой 
стадии. Скорость охлаждения и нагрева на данных 
стадиях составили 6 и 1 град·ч–1 соответственно; 
конечные температуры нагрева и охлаждения для 
каждой стадии представлены на рис. 2. Выбранные 
на основании предварительных экспериментов тех-
нологические параметры обеспечивают оптимальное 
отношение выхода к остаточному содержанию масла 
в парафине [8] в условиях, не предусматривающих 
рециркуляцию сырья. Конечными продуктами со-
гласно выбранной схеме переработки являются па-
рафины II и IV стадий, а также масляные отеки III 
и IV стадий. Сырьем на IV стадии процесса была 
выбрана смесь масляного отека II стадии и парафина 
III стадии. Данные сырьевые компоненты достаточно 

близки по составу ввиду обогащенности низкоплав-
кими парафиновыми углеводородами. Соотношение 
компонентов в смесевом образце аналогично соотно-
шению их массового выхода на сырье. 

Обсуждение результатов

На изменение физико-химических свойств па-
рафинов и масляных отеков оказывают существен-
ное влияние характеристики исходного сырья, при 
этом для отдельных показателей наблюдаются общие 
тенденции их изменения. Так, например, на каждой 
стадии обезмасливания у полученных парафинов уве-
личивается температура плавления, улучшается цвет, 
а также снижаются значения таких показателей, как 
кинематическая вязкость, содержание масла и серы. 

Физико-химические свойства парафинов, получен-
ных на I стадии процесса, в большей степени отлича-
ются от исходных характеристик сырья в ряду образ-
цов № 1.1, 2.1 и 3.1, соответствующему увеличению 
остаточного содержания масла в гачах. В общем виде 
зависимость изменения температуры плавления и 
кинематической вязкости полученного парафина от 
начального содержания масла в гаче характеризуется 
экспоненциальным характером. 

Рис. 2. Схема четырехстадийного процесса обезмасливания гачей методом статической кристаллизации.
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Степень извлечения масла, определенная как отно-
шение разницы содержания масла в сырье и парафи-
не к содержанию масла в сырье, составила 62.8, 92.0, 
86.3% для парафинов № 1.1, 2.1, 3.1 соответственно 
(рис. 3). При этом парафин № 2.1 содержит меньшее 
количество остаточного масла в сравнении с пара-
фином № 1.1, а именно 1.51 против 2.31 мас%. Более 
низкая степень обезмасливания может быть связана 
с различным начальным содержанием масла в гаче и 
фактической разницей в конечной температуре на-
грева и температуре плавления исходного сырья. Так, 
например, конечная температура нагрева для гача 
№ 1 не достигла начальной температуры плавления 
сырья, в то время как для гача № 2 данное превыше-
ние составило около 2°С, что могло стать причиной 
интенсивного выделения жидкой фазы, представ-
ленной смесью масла и низкоплавких углеводоро-
дов. Для парафина № 3.1 должен был проявляться 
аналогичный эффект, однако остаточное содержание 
масла в нем практически в 2 раза выше по сравнению 
с парафином № 1.1. Причиной этого может являть-
ся различное молекулярно-массовое распределение 
нормальных алканов в ряду С26–С30. Так, например, 
у гачей № 1 и 2 наблюдается равномерное распреде-
ление алканов в данном ряду, в то время как в гаче 
№ 3 содержание нормального алкана С28 значительно 
превалирует над другими, что может быть объяснено 
непосредственно технологией производства гача — 
выделением из узкофракционированного масляного 
дистиллята.

Проведение одностадийного процесса обезмасли-
вания позволяет получать товарные парафины даже 
из гачей с высоким содержанием масла — вплоть до 
30 мас%, однако выход целевых продуктов и их каче-
ство остается неудовлетворительным для получения 
сырья для производства высокоочищенных марок 
нефтяных твердых парафинов по ГОСТ 23683–2021. 

Так, по основным физико-химическим свойствам 
парафины № 1.1, 2.1 и 3.1 могут быть отнесены к 
товарным маркам Т-2, Т-1 по ГОСТ 23683–2021 и 
парафину НС соответственно.

На II стадии, предназначенной для дополнитель-
ного снижения содержания масла в парафине, про-
являются аналогичные зависимости, отмеченные 
на I стадии. При этом изменение физико-химиче-
ских свойств парафинов от начального содержания 
масла в сырье носит менее выраженный характер. 
Стоит отметить, что эффект концентрирования се-
росодержащих соединений в масле и низкоплавких 
углеводородов наиболее отчетливо проявляется при 
сравнении результатов, полученных на I и II стадиях 
обезмасливания.

Таким образом, проведение II стадии обезмас-
ливания подтверждает возможность производства 
глубокообезмасленных парафинов с содержанием 
остаточного масла менее 0.8 мас% из гачей № 1 
и 2. Данные парафины пригодны для производства 
высокоочищенных марок по ГОСТ 23683–2021 и 
«fully-refined» по международной классификации с 
проведением постобработки — гидроочистки. Стоит 
отметить, что получение сырья для производства 
высокоочищенных марок парафинов пищевого на-
значения из гачей, содержащих масла более 25 мас%, 
должно проводиться в три стадии.

На III стадии, предназначенной для извлечения 
низко- и среднеплавких парафиновых углеводородов 
из масляного отека, наблюдается линейное изменение 
физико-химических свойств парафинов в зависимо-
сти от начального содержания масла в сырье — мас-
ляном отеке. Степень извлечения масла на данной 
стадии была практически идентична и составила око-
ло 67%. В образце парафина № 2.3 изменение содер-
жания серы претерпело наименьшее снижение в срав-
нении с другими образцами парафинов, что позволяет 

Рис. 3. Изменение степени извлечения масла на различных стадиях обезмасливания.
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сделать вывод о концентрировании серосодержащих 
соединений не только в масле, но и в низко- и сред-
неплавких парафиновых углеводородах. 

Масляные отеки, полученные на III стадии про-
цесса, не представляют интереса с точки зрения даль-
нейшей переработки, потенциально низкого выхода 
парафина, ввиду низкой механической прочности 
кристаллической структуры, образующейся на стадии 

охлаждения, и могут использоваться в качестве сырья 
каталитического крекинга, масел-пластификаторов, 
компонента мазута, основ для производства сма-
зок и др. Парафины, выделенные на данной стадии, 
также не представляют интерес для потенциальных 
потребителей. Для увеличения маржинальности про-
изводства переработка парафинов III стадии может 
быть осуществлена совместно с исходным сырьем 

Таблица 2
Характеристики продуктов, полученных в процессе обезмасливания методом статической кристаллизации

Показатель Гач № 1 Гач № 2 Гач № 3

I стадия П 1.1 М.О. 1.1 П 2.1 М.О. 2.1 П 3.1 М.О. 3.1

Содержание масла, мас% 2.31 26.59 1.51 33.61 3.95 43.42
Температура плавления, °С 56.2 42.8 55.6 41.0 54.9 38.6
Вязкость кинематическая при 100°С, мм2·с–1 4.241 4.705 3.855 4.128 3.826 4.136
Содержание серы, ppm 179 733 480 3002 780 4190
Цвет по Cейболту, усл. ед. 0 –16 +16 –16 –10 –16
Выход, мас% 82.8 17.2 45.7 54.3 37.2 62.8

II стадия П 1.2 М.О. 1.2 П 2.2 М.О 2.2 П 3.2 М.О. 3.2

Содержание масла, мас% 0.68 10.12 0.48 5.11 1.82 9.26
Температура плавления, °С 56.8 50.8 56.2 50.4 56.0 51.2
Вязкость кинематическая при 100°С, мм2·с–1 4.201 4.560 3.826 3.960 3.802 3.902
Содержание серы, ppm 138 448 325 932 518 1412
Цвет по Cейболту, усл. ед. +10 –14 +13 –8 –12 –16
Выход, мас%, на стадию 88.2 11.8 75.5 24.5 72.6 27.4
Выход, мас%, на сырье 73.0 9.8 34.5 11.2 27.0 10.2

III стадия П 1.3 М.О. 1.3 П 2.3 М.О. 2.3 П 3.3 М.О. 3.3

Содержание масла, мас% 8.52 38.12 11.14 48.24 14.20 51.59
Температура плавления, °С 49.0 32.4 49.8 32.2 49.8 31.6
Вязкость кинематическая при 100°С, мм2·с–1 4.360 5.012 3.767 4.339 3.634 4.338
Содержание серы, ppm 350 1056 2029 3510 734 5170
Цвет по Cейболту, усл. ед. –8 –16 –5 –16 –14 –16
Выход, мас%, на стадию 45.2 54.8 34.4 65.6 22.09 77.91
Выход, мас%, на сырье 7.8 9.4 18.7 35.6 13.9 48.9

IV стадия П 1.4 М.О. 1.4 П 2.4 М.О. 2.4 П 3.4 М.О. 3.4

Содержание масла, мас% 4.12 32.5 2.05 23.14 2.98 32.45
Температура плавления, °С 52.3 45.2 52.4 44.2 53.0 41.2
Вязкость кинематическая при 100°С, мм2·с–1 4.412 4.598 3.826 3.862 3.712 3.825
Содержание серы, ppm 256 721 921 2780 758 1420
Цвет по Cейболту, усл. ед. +7 –16 +9 –16 +5 –16
Выход, мас%, на стадию 67.3 32.7 72.7 27.3 69.6 30.4
Выход, мас%, на сырье 11.8 5.8 21.8 8.1 16.8 7.3
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или же, как в предложенном варианте, с масляными 
отеками II стадии.

Для оценки способности гачей и парафинов к 
обезмасливанию методом статической кристаллиза-
ции предложен коэффициент эффективности, отра-
жающий изменение содержания масла в парафине 
по отношению к сырью при удалении 1% масляного 
отека в расчете на сырье:

	 k = 
w1 – w2

1 – ηп
,	

где w1 — содержание масла в сырье, w2 — содержа-
ние масла в парафине, ηп — выход парафина.

Зависимость коэффициента эффективности обез
масливания (рис. 4) от содержания масла в сырье 
является экстремальной. Наибольшее значение ко-
эффициента эффективности находится в интервале 
от 25 до 40 мас% масла. Эффективность обезмасли-
вания при переработке парафинсодержащего сырья 
снижается с уменьшением содержания остаточного 
масла, что обусловлено равномерным распределени-
ем масла — жидкой фазы в объеме кристаллической 
структуры и, как следствие, сопутствующими высо-
кими потерями, необходимыми для достижения тре-
буемого остаточного содержания масла в парафине. 
При содержании масла выше 40 мас% наблюдается 
аналогичное снижения коэффициента эффективности 
обезмасливания, что непосредственно связано с избы-
точным количеством жидкой фазы, увлекающей вме-
сте с собой кристаллы парафиновых углеводородов и, 
как следствие, создающей кристаллическую структу-
ру с пониженной механической прочностью. 

Разработчиками процесса обезмасливания мето-
дом статической кристаллизации утверждается о его 

пригодности для переработки парафинсодержащего 
сырья с содержанием масла менее 30 мас% [9], в то 
время как классический способ потения ориенти-
ровался на сырье с содержанием масла до 15 мас%. 
Результаты настоящей работы, полученные в ходе 
квалифицированной переработки масляных отеков и 
использования коэффициента эффективности обез
масливания, подтверждают возможность расширения 
сырьевой базы и переработки сырья с содержанием 
масла до 40 мас% включительно. 

На диаграмме (рис. 5) отображены сырьевые гачи 
и полупродукты различных стадий, использовавшие-
ся для дальнейшей переработки, в порядке уменьше-
ния содержания н-алканов и роста содержания масла. 
Как видно из рис. 5, в области экстремума усреднен-
ного коэффициента эффективности обезмасливания 
содержание нормальных алканов в сырье составляет 
около 45–50 мас%. Таким образом, в качестве допол-
нительного критерия целесообразности переработки 
парафинсодержащего сырья стоит отнести содержа-
ние нормальных алканов, которое должно быть не 
менее 45 мас%.

По результатам проведения четырехстадийного 
процесса обезмасливания можно сделать вывод о 
целесообразности проведения процесса в 2 или же 
4 стадии (табл. 3). Переработка гачей как с низким, 
так и высоким содержанием масла не позволяет по-
лучать парафины с содержанием масла, удовлетво-
ряющим требованиям для высокоочищенных марок, 
в одну стадию. 

Достижение необходимых показателей качества 
возможно лишь при проведении двухстадийного про-
цесса обезмасливания, при этом большое количество 
фракций, обогащенных парафиновыми углеводо-

Рис. 4. Зависимость коэффициента эффективности обез
масливания от содержания масла в сырье.

Рис. 5. Зависимость коэффициента эффективности 
обезмасливания от содержания нормальных алканов 

в сырье. 
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родами, попадает в масляный отек. Трехстадийный 
процесс, предусматривающий переработку масляного 
отека, не позволяет получать дополнительное коли-
чество товарного парафина. Полученные продукты 
могут классифицироваться лишь как гачи с понижен-
ным содержанием масла. В свою очередь наличие 
четвертой стадии позволяет снизить содержание мас-
ла в полупродуктах и довести их показатели качества 
до товарных парафинов. В общем случае применение 
четырехстадийного процесса целесообразно при пе-
реработке гачей с высоким содержанием масла. Так, 
например, выход товарного парафина при четырех-
стадийном процессе для гачей № 1, 2 и 3 вырос на 
16.2, 63.1, 62.2% соответственно в сравнении с двух-
стадийным процессом.

Выводы

Проведенные исследования с использованием 
парафинсодержащего сырья позволяют оценить 
потенциал их квалифицированной переработки и 
показать эффективность использования полупро-
дуктов с высоким остаточным содержанием масла. 
Продемонстрированная зависимость эффективно-
сти обезмасливания от содержания масла в сырье 
создает обоснованное ограничение минимального 
содержания нормальных алканов в сырье — не менее 
45 мас%, а также расширяет ранее существовавшее 
ограничение по переработке сырья с содержанием 
остаточного масла до 40 мас%.
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Таблица 3
Потенциальный ассортимент продукции, полученный с использованием многостадийного процесса 

обезмасливания методом статической кристаллизации

Продукт
Двухстадийный Трехстадийный Четырехстадийный 

№ 1 № 2 № 3 № 1 № 2 № 3 № 1 № 2 № 3

Парафин с содержанием масла менее 
1 мас%

73.04 34.50 — 73.04 34.50 — 73.04 34.50 —

Парафин с содержанием масла менее 
3 мас%

— — 26.98 — — 26.98 — 21.77 26.98

Парафин с содержанием масла менее 
5 мас%

— — — — — — 11.80 — 16.77

Масляный отек, в том числе:
с содержанием масла менее 20 мас%
с содержанием масла более 20 мас%

9.78
17.18

11.22
54.28

10.20
62.82

17.55
5.75

29.91
35.59

24.08
48.94

—
15.16

—
43.73

—
56.26
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Конверсия богатых метан-кислородных смесей в матричном риформере протекает через несколько 
последовательных стадий. За быстрой стадией окислительных процессов, завершающейся практи-
чески полной конверсией кислорода (зона пламени), следует послепламенная стадия высокотемпера-
турных эндотермических процессов, протекающих в отсутствие кислорода. В этой зоне происходит 
существенное увеличение концентрации Н2 и СО, а также изменение соотношения Н2/СО. Анализ и 
оптимизация процессов, протекающих в послепламенной зоне, могут позволить существенно повы-
сить выход синтез-газа и соотношение Н2/СО. В работе на базе кинетического моделирования процес-
сов в послепламенной зоне некаталитического парциального окисления богатых метан-кислородных 
смесей рассматривается их оптимизация и повышение технологических характеристик процесса. 
Показано, что активным конвертирующим агентом в послепламенной зоне является Н2О; увеличение 
температуры, с которой газовая смесь входит в послепламенную зону, приводит к увеличению выхода 
Н2 и соотношения Н2/СО, а также повышает выход Н2 на моль поданного с исходной смесью СН4.

Ключевые слова: некаталитическое парциальное окисление; матричная конверсия; паровой рифор-
минг; синтез-газ; кинетическое моделирование 
DOI: 10.31857/S0044461824060057; EDN: JCDBAU

Каталитические процессы получения синтез-газа 
паровой или комбинированной конверсией природ-
ного газа характеризуются высокой энерго- и капита-
лоемкостью, на долю которой приходится до 60–70% 
всех затрат на получение конечных продуктов [1]. 
При паровой конверсии СН4 более 40% исходного 
сырья сжигается для получения высокотемпературно-
го пара [2]. Одно из направлений совершенствования 
газохимических технологий производства нефтехи-
мических продуктов и синтетических жидких то-
плив, базирующихся на предварительной конверсии 
природного газа в синтез-газ, связано с более широ-
ким использованием некаталитических технологий 
получения синтез-газа.

В отличие от каталитических процессов, осущест-
вляемых при температурах около 1200 K [3], в нека-

талитических процессах необходимо поддерживать 
температуру 1400–1800 K, при которой некаталити-
ческие процессы парциального окисления, паровой и 
углекислотной конверсии углеводородов протекают с 
приемлемой для реальных технологических процес-
сов скоростью [4]. Однако для получения синтез-га-
за парциальным окислением легких углеводородов 
необходимы богатые смеси, которые не попадают в 
концентрационные пределы распространения пла-
мени. Кроме того, при использовании таких смесей 
возникает проблема образования сажи. 

В связи с этим в настоящее время при разработке 
альтернативных способов получения синтез-газа и 
водорода на базе процессов парциального окисления 
богатых смесей углеводородов предлагаются различ-
ные способы решения данных проблем. Например, 

mailto:alex.ozersky.1992@gmail.com


Анализ процессов в послепламенной зоне при некаталитическом парциальном окислении богатых метан-кислородных смесей� 471

в [5, 6] рассматривается получение синтез-газа в ре-
акторах, представляющих собой модифицирован-
ные двигатели внутреннего сгорания. В результате 
расчетов, проведенных в [5], было показано, что с 
использованием газопоршневого двигателя можно 
реализовать конверсию СН4 в метан-воздушных сме-
сях с содержанием углеводорода до 24% при степенях 
сжатия в диапазоне 10–20 и максимальном давлении 
процесса, не превосходящем 200 атм. Авторы [6], 
используя реактор на базе модифицированного жид-
костного ракетного двигателя, экспериментально по-
казали, что повышение теплонапряженности камеры 
сгорания реактора в результате уменьшения ее объема 
приводит к полной конверсии исходных реагентов 
и уменьшению сажеобразования. Рассматриваются 
реакторы с пористой насадкой [7, 8]. Так, в [7] про-
водили эксперименты по парциальному окислению 
СН4 в пористом теле из ZrO2. В диапазоне избыт-
ка окислителя (коэффициент избытка α = 0.34–0.4) 
конверсия CH4 достигала 94%, максимальное отно-
шение Н2/СО составило 1.9. Кроме того, в данной 
работе было проведено исследование кинетики про-
текающих газофазных процессов с использовани-
ем кинетической схемы Gri-Mech 3.0* в программе 
CHEMKIN Pro 17.** Для моделирования кинетики 
реакционных зон смешения, окисления, послепла-
менных процессов авторы использовали отдельные 
модели реакторов. В работе [8] исследовали фильтра-
ционное горение метан-воздушных смесей в среде, 
состоящей из смеси частиц угля и шариков, изготов-
ленных из Al2O3. Максимальный выход водорода со-
ставил 48.6% при α = 0.53. Работы [9, 10] посвящены 
совместному получению ацетилена и синтез-газа. 
Для выявления способов повышения концентрации 
ацетилена и снижения количества образующейся 
сажи авторы рассматривали кинетику протекающих 
газофазных реакций с использованием кинетических 
механизмов Gri-Mech 3.0 и NUI Galway Natural Gas 
to/including C5 (2007/08)*** [9, 10].

Одним из наиболее перспективных методов кон-
версии природного газа в синтез-газ является процесс 
парциального окисления углеводородных газов с ис-
пользованием рекуперативных теплообменных ма-
триц. Матричная конверсия отличается от способов, 
указанных в работах [3–8], простотой организации 
процесса. В основе матричной конверсии углеводо-

* http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/
** https://www.ansys.com/products/fluids/ansys-

chemkin-pro
*** https://www.universityofgalway.ie/combustion

chemistrycentre/mechanismdownloads/

родов лежит принцип предварительного подогрева 
реагентов за счет частичной рекуперации тепла про-
дуктов конверсии в свежие реагенты. В результате 
нагрева реагентов и снижения радиационных потерь 
в замкнутом объеме конвертера происходит суще-
ственное расширение концентрационных пределов 
распространения пламени богатых смесей углево-
дородов [11, 12]. Это позволяет реализовать устой-
чивое парциальное окисление очень богатых смесей 
СН4 в газовой фазе вблизи внутренней поверхно-
сти матрицы, изготовленной из проницаемого для 
газа термостойкого и достаточно теплопроводяще-
го материала. Такими материалами могут служить 
различные тугоплавкие пенометаллы, подпрессо-
ванная металлическая проволока (металлический 
войлок, металлорезина), перфорированная керамика 
и др. [13]. Поскольку матричная конверсия является 
автотермическим процессом, не требующим расхода 
топливного газа, промышленное внедрение этого 
способа позволит существенно снизить эмиссию СО2 
в атмосферу.

Кинетическое моделирование окислительной кон-
версии богатых метан-кислородных смесей показало, 
что в матричном риформере можно выделить зону 
окисления, в которой происходит практически полное 
исчерпание кислорода (зона пламени). За ней следует 
послепламенная зона, в которой в отсутствие кисло-
рода протекают высокотемпературные реакции про-
дуктов, полученных в результате горения исходной 
смеси в зоне пламени, и состав смеси приближается 
к равновесному [12, 13]. 

Матричный риформинг гомологов СН4 протекает 
аналогично конверсии СН4. Различие лишь в том, что 
пиролиз гомологов СН4 протекает в предпламенной 
зоне быстрее последующих реакций парциального 
окисления [14], а в числе образующихся продуктов 
пиролиза присутствуют C3H6, C2H4 и СН4, которые 
затем уже в зоне пламени окисляются в СО и Н2 или 
пиролизуются в C2H2 [15, 16]. 

Если процессы парциального окисления углеводо-
родов в зоне пламени исследованы достаточно полно, 
то анализ и оптимизация процессов, протекающих 
в послепламенной зоне, требует дополнительных 
исследований. Ранее [15] нами было показано, что в 
условиях послепламенной зоны матричного конвер-
тера определяющими процессами являются пиролиз 
остатков СН4 и других углеводородов с образованием 
ацетилена и последующая паровая конверсия ацети-
лена, в результате чего его концентрация существен-
но снижается при одновременном повышении выхода 
H2 и СО. Таким образом, эффективность процесса 
может быть повышена, если обеспечить условия для 

http://combustion.berkeley.edu/gri-mech/
https://www.ansys.com/products/fluids/ansys-chemkin-pro
https://www.ansys.com/products/fluids/ansys-chemkin-pro
https://www.universityofgalway.ie/combustionchemistrycentre/mechanismdownloads/
https://www.universityofgalway.ie/combustionchemistrycentre/mechanismdownloads/
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более интенсивного пиролиза СН4 и паровой конвер-
сии ацетилена в послепламенной зоне. 

Цель работы — оптимизация режимов матричного 
риформинга и оценка возможности повышения тех-
нологических характеристик получаемого синтез-газа 
на основе кинетического моделирования (в адиаба-
тическом приближении) процессов, протекающих 
в послепламенной зоне при матричной конверсии 
богатых метан-кислородных смесей. 

Экспериментальная часть

Для расчетов использовали набор кинетических 
параметров детального кинетического механизма 
окисления легких углеводородов NUI Galway Natural 
Gas to/including nC5 (2010). Механизм NUI Galway 
Natural Gas to/including nC5 (2010) является обновлен-
ной версией механизма  NUI Galway Natural Gas to/
including C5 (2007/08), которая была использована для 
расчетов в работах [9, 10]. NUI Galway Natural Gas 
to/including nC5 (2010) состоит из 293 компонентов и 
1588 элементарных стадий, содержит блоки образо-
вания и расходования углеводородов, начиная с СН4 
и вплоть до С5 [17–19]. Ранее было показано хорошее 
соответствие между экспериментальными результа-
тами по парциальному окислению СН4 и моделиро-
ванием процесса по принятым методикам [20, 21]. 

Расчеты проводили в программной среде Chemical 
Workbench* для модели реактора идеального вы-

теснения. При моделировании предполагался двух-
ступенчатый процесс конверсии богатой метан-кис-
лородной смеси, на первой ступени которого в 
изотермическом режиме протекало парциальное 
окисление СН4 до степени исчерпания кислорода 
около 99.5%. Полученная газовая смесь поступала на 
вторую ступень — в послепламенную зону, в которой 
протекающие процессы моделировались в адиабати-
ческом приближении (рис. 1).

На первом этапе варьировались начальное моль-
ное соотношение СН4:О2 в пределах от 1:0.6 до 1:0.8 
и изотермическая температура на первой ступени 
окисления от 1600 до 1800 K, которые наиболее ха-
рактерны для некаталитических процессов парциаль-
ного окисления СН4 [13]. 

Коэффициент избытка окислителя α, характеризу-
ющий отклонение от стехиометрии, рассчитывался 
по формуле

	 α = 
[O2]0

2[CH4]0
.	 (1)

В результате моделирования были определены 
составы газовой смеси и изменение температуры при 
различном времени пребывания в послепламенной 
зоне, а также рассчитаны такие важнейшие характе-
ристики, как соотношение Н2/СО, выход продуктов 
на моль поданного углерода, расчет которого прово-
дился по формуле

 	 выход = 
с(i-того компонента)u1T1

u0T0Σc[(CH4)0 + 2(C2H6)0 + 2(C2H4)0 + 2(C2H2)0 + (CO2)0 + (CO2)0]
 ,	 (2)

где с — мольная концентрация i-того компонента, 
u — линейная скорость реагирующей смеси (м·с–1), 
Т — температура реагирующей смеси (K), индекс «0» 
обозначает точку входа реагирующей смеси в после-
пламенной зоне, индекс «1» соответствует текущему 
положению реагирующей смеси в реакторе. 

Подробно анализировались данные расчетов для 
трех вариантов времени пребывания в постпламенной 
зоне, характерных для экспериментальных моделей 
матричных конвертеров, испытанных в Федеральном 
исследовательском центре проблем химической физи-
ки и медицинской химии РАН: 1 — 0.15 с, 2 — 0.5 с 
и 3 — гипотетический вариант с большим временем 
пребывания (~30 с). Все расчеты были проведены 
для атмосферного давления. Описание эксперимен-
тальной установки матричной конверсии и методики 

проведения на ней экспериментальных работ приве-
дено в [13]. 

Обсуждение результатов

На первой ступени в результате парциального 
окисления метан-кислородных смесей при темпера-
турах 1600–1800 K и соотношениях СН4:О2 от 1:0.6 
до 1:0.8 основными продуктами являются Н2, СО, 
Н2О, которым сопутствуют С2Н2, С2Н4, СО2 и не-
большие примеси углеводородов С3+ (последние в 
последующих расчетах не учитывались). Состав и 
характеристики газовой смеси на выходе из реактора 
парциального окисления (при входе в послепламен-
ную зону) при различных режимах парциального 
окисления приведены в табл. 1.

Для выбранных интервалов температур и соотно-
шения СН4:O2 в исходной смеси в газовой смеси на 
выходе из зоны горения содержится еще достаточно * http://www.kintechlab.com 

http://www.kintechlab.com
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большая концентрация непрореагировавшего СН4 
от ~6.7 до 13.6 об%, концентрация Н2 составляет 
~26–33 об%, СО — ~20–22 об%, С2Н2 — ~4–5.5 об%. 
Значительная часть исходного кислорода расходуется 
на образование Н2О, концентрация которой состав-
ляет ~29–36 об%. Образуется также от ~3 до 5 об% 
СО2. Из-за большого расхода СН4 на образование 
Н2О наблюдается низкий выход Н2 на моль поданного 
С (от 0.61 до 0.76 моль–1·моль–1). Отношение Н2/СО  
составляет от 1.2 до 1.65. Вводимые в исходную 
смесь добавки Н2О и СО2 практически не влияют на 
эти характеристики. 

Так как при большом времени контакта и дости-
жении системой равновесия основными конечными 
продуктами будут СО, Н2, СО2, Н2О, то их распреде-
ление при равновесии может быть описано констан-
той равновесия Kp = [CO2][H2]

[CO][H2O]
 для реакции водяного 

газа (I) [21]:

	 СО + Н2О  СО2 + Н2,
	 ΔH°298 = −41 кДж·моль–1.� (I)

Для указанного интервала температур равновес-
ную Kр можно определять по простой, но достаточно 
точной формуле [21]

	 Keq = 0.0305e3811/T.	 (3)

Неравновесное значение константы K реакции (I) 
на выходе из зоны горения, особенно при проведении 
процесса при более низких Т, существенно меньше 
величины Kр (табл. 1), что указывает на важную роль 
для достижения равновесия на последующих стади-
ях элементарных реакций, характерных для прямой 
реакции водяного газа. Аналогично может быть до-
стигнут выход на равновесие и при проведении про-
цесса в присутствии добавок Н2О. При проведении 
парциального окисления СН4 в присутствии добавок 
СО2 значения K существенно выше Kр, что указывает 
на роль обратной реакции водяного газа.

После первоначальной стадии быстрых реакций с 
участием кислорода и практически полной его кон-

версии газовая смесь поступает в послепламенную 
зону, в которой в адиабатическом режиме протекает 
дальнейшее превращение компонентов смеси. В этой 
зоне в отсутствие кислорода протекают более мед-
ленные, чем окисление, реакции пиролиза, паровой 
и углекислотной конверсии, реакции водяного газа. 
Учитывая высокую эндотермичность первых трех 
реакций, несколько компенсируемую стадиями, ха-
рактерными для реакции водяного газа, процесс в 
послепламенной зоне протекает при снижающейся 
по мере увеличения времени пребывания температуре 
(рис. 2).

Наибольшее снижение температуры отмечается на 
начальном участке послепламенной зоны при неболь-
шом времени пребывания (0–0.15 с). При дальней-
шем увеличении t температура продолжает снижать-

Рис. 1. Скриншот схемы модели парциального окисления СН4 в программной среде Chemical Workbench.

Рис. 2. Изменение температуры газовой смеси в после-
пламенной зоне при времени пребывания реагирующей 
газовой смеси t от 0 до 1 с при различных режимах 

процесса матричной конверсии.
Вертикальная линия характеризует показатели процесса 

при t = 0.15 с.
Условия проведения процесса: 1 — α = 0.36, Т0 = 1800 K; 
2 — α = 0.40, Т0 = 1700 K; 3 — α = 0.3, Т0 = 1800 K; 4 — 
α = 0.36, Т0 = 1700 K; 5 — α = 0.33, Т0 = 1700 K; 6 — α = 
= 0.3, Т0 = 1700 K; 7 — α = 0.36, Т0 = 1600 K; 8 — α = 0.3, 

Т0 = 1600 K.
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ся, но не с такой интенсивностью, как на начальном 
участке. При указанном времени пребывания при 
увеличении температуры на входе в послепламенную 
зону до 1800 K концентрация Н2 в газовой смеси 
возрастает до 46–48 об% (при 1600 К около 35.5%) 
и в исследуемом интервале значений соотношения 
СН4:О2 в подаваемой на парциальное окисление ис-
ходной смеси от 1:0.6 до 1:0.8 практически мало от 
него зависит (табл. 2). Хотя концентрация СО также 
выше при 1800 K, отношение Н2/СО возрастает с 
увеличением начальной температуры, достигая ве-
личины около 2.0 при соотношении СН4:О2 = 1.0:0.3. 
Тем не менее выход Н2 на моль поданного на процесс 
СН4 остается по-прежнему невысоким [на уровне 
H2/(CH4) = 0.8–1.3) из-за неполной конверсии СН4 и 
С2Н2. Добавка Н2О позволяет увеличить этот пока-
затель при1800 K до ~1.5; добавка СО2 существенно 
увеличивает концентрацию СО.

Отметим, что уже при t = 0.15 с величина прибли-
жается к значениям Kр, соответствующим константе 
равновесия для реакции водяного газа при данной 
текущей температуре. Это указывает на то, что на 
этом этапе активно протекают элементарные реакции, 
характерные для прямой реакции водяного газа (при 
добавке СО2 — для обратной реакции водяного газа). 

Увеличение времени пребывания газовой смеси 
в послепламенной зоне приводит к постепенному 
увеличению конверсии СН4, росту концентрации Н2 
и СО, снижению концентрации С2Н2 (рис. 3), однако 
не столь интенсивному, как на начальном участке 
до 0.15 с. Выход H2/(CH4) постепенно возрастает во 
всем рассматриваем интервале t от 0 до 30 с, при-
ближаясь к величине, характерной для системы при 
достижении равновесия. Соотношение Н2/СО до-
стигает максимума при 0.1–1.0 с и далее несколько 
снижается (рис. 4).

По результатам кинетического моделирования 
паровой конверсии продуктов на послепламенной 
стадии определен выход компонентов реакции в рас-
чете на моль введенного в процесс исходного СН4 
при различных режимах парциального окисления и 
временах пребывания газовой смеси в послепламен-
ной зоне (табл. 3). На основании этого был рассчитан 
материальный баланс процесса (без учета компонен-
тов, образующихся в количестве менее 0.1 моль). 
Полученные уравнения баланса далее формально 
описывались и анализировались в виде суммы ба-
лансов простых реакций, которые предположительно 
могли протекать при рассматриваемых режимах кон-
версии в послепламенной зоне.

Рис. 3. Зависимости выхода (в случае СН4 остаточного содержания) и концентраций от длительности пребывания 
при температурах 1800 (I), 1700 (II) и 1600 K (III): 1–3 — СН4, 4–6 — С2Н2, 7–9 — СО2, 10–12 — Н2, 13–15 — СО, 

16–18 — Н2О.
Коэффициент избытка окислителя α: а, в — 30; б, г — 0.3.
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Простые реакции. Кроме реакции водяного газа 
(I) можно рассмотреть следующие простые реакции.

СН4 может расходоваться за счет пиролиза с об-
разованием этилена, превращающегося далее в аце-
тилен:

	 2СН4 → С2Н4 + 2Н2,
	 ΔH°298 = 201 кДж·моль–1, 	 (II)

	 С2Н4 → С2Н2 + Н2,
	 ΔH°298 = 175 кДж·моль–1,	 (III)

а также за счет паровой конверсии:

	 СН4 + Н2О → СО + 3Н2,
	 ΔH°298 = 206 кДж·моль–1.	 (IV).

Этилен и ацетилен — также за счет паровой кон-
версии:

	 С2Н4 + 2Н2О → 2СО + 4Н2,
	 ΔH°298 = 210 кДж·моль–1,	 (V)

	 С2Н2 + 2Н2О → 2СО + 3Н2,
	 ΔH°298 = 35 кДж·моль–1.	 (VI)

Возможен расход СН4 и C2H2 за счет углекислот-
ной конверсии:

	 СН4 + СО2 → 2СО + 2Н2,
	 ΔH°298 = 247 кДж·моль–1,	 (VII)

	 С2Н2 + 2СО2 → 4СО + Н2,
	 ΔH°298 = 117 кДж·моль–1.	 (VIII)

Так, при температуре на входе в послепламенной 
зоне 1800 K при СН4:О2 = 1:0.72 и времени пребы-
вания 0.15 с материальный баланс может быть пред-
ставлен следующим приближенным выражением:

	 7.4CH4 + 7.4C2H2 + 0.5C2H4 + 28.4H2O →
	 → 4.3CO2 + 52.9H2 + 20.9CO,	 (IX)

которое указывает на важную роль на этом этапе 
паров Н2О. При этом образование СО2 возможно 
только за счет элементарных реакций, характерных 
для реакции водяного газа (I), в результате чего до-
стигается быстрое приближение K к значению Kр, 
соответствующему константе равновесия Kр для ре-
акции водяного газа при установившейся при дан-
ном времени пребывания температуре. Формально 
уравнение (IX) можно приближенно представить 
следующими выражениями:

7.4(1 – х)CH4 → 3.7(1 – х)C2H4 + 7.4(1 – х)H2,	 (X)

7.0(1 – х)C2H4 → 3.7(1 – х)C2H2 + 3.7(1 – х)H2,	 (XI)

	 7.4хCH4 + 7.4хH2O → 7.4хCO + 22.2хH2,	 (XII)

	 (11.6 – 3.7х)C2H2 + 2(11.6 – 3.7х)H2O →
	 → 2(11.6 – 3.7х)CO + 3(11.6 – 3.7х)H2,	 (XIII)

	 4.3CO + 4.3H2O → 4.3CO2 + 4.3H2.	 (XIV)

Так как ранее было показано [15], что при паро-
вой конверсии СН4 расходуется преимущественно за 
счет пиролиза с образованием С2-углеводородов, а 
конверсия Н2О связана с паровой конверсией обра-
зовавшегося ацетилена, то в указанных выражениях 
х ≈ 0, и уравнение баланса (IX) может быть прибли-

Рис. 4. Зависимости отношения H2/CO (1–3), выхода H2 (4–6) от длительности пребывания реагирующей смеси в 
послепламенной зоне.

Т0 = 1800 (1, 4), 1700 (2, 5), 1600°C (3, 6).
Коэффициент избытка окислителя α: а — 0.30, б — 0.36.
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женно записано в виде суммы балансов следующих 
реакций:

	 7.4CH4 → 3.7C2H4 + 7.4H2,	 (XV)

	 4.2C2H4 → 4.2C2H2 + 4.2H2,	 (XVI)

11.6C2H2 + 23.2H2O → 23.2CO + 34.8H2,	 (XVII)

	 4.3CO + 4.3H2O → 4.3CO2 + 4.3H2,	 (XVIII)

что указывает на основной вклад элементарных ста-
дий, характерных для пиролиза СН4, паровой конвер-
сии С2Н2 и реакции водяного газа.

Если при тех же начальных условиях (СН4:О2 = 
= 1:0.72 и Т = 1800 K) время пребывания смеси в 
послепламенной зоне увеличивается до 0.5 с, то вы-
ражение для материального баланса следующее:

	 8.7CH4 + 9.3C2H2 + 0.6C2H4 + 33.2H2O →
	 → 3.7CO2 + 62.5H2 + 26.8CO,	 (XIX) 

т. е. прирост конверсии компонентов газовой смеси в 
интервале 0.15–0.5 с составил:

	 1.3CH4 + 2.0C2H2 + 4.8H2O + 0.6CO2 →
	 → 9.6H2 + 5.9CO.	 (XX)

В интервале ~0.5–30 с прирост конверсии соста-
вил:

	 4.8CH4 + 2.3C2H2 + 7.0H2O + 0.6CO2 →
	 21.2H2 + 10.3CO.	 (XXI) 

В этом интервале времени пребывания смеси в 
послепламенной зоне существенно снижается кон-
версия СН4, С2Н2 исчерпывается почти полностью 
за счет паровой и частично углекислотной конверсий 

[правда, процесс протекает медленнее при более низ-
ких температурах — от 1592 до 1478 K (от 1800 до 
1630 K при t = 0.15 с)], тогда как СН4 при температу-
рах ниже 1400 K практически не конвертирует, и по-
лучаемая газовая смесь даже при больших временах 
пребывания содержит примесь непрореагировавшего 
СН4.

При уменьшении начальной температуры на входе 
в послепламенной зоне до 1600 K при том же со
отношении СН4:О2 = 1:0.72 балансовое уравнение 
при t = 0.15 c и снижении температуры от 1600 до 
1521.5 K:

	 5.4CH4 + 1.1C2H2 + 14.5H2O →
	 7.3CO2 + 26.1H2 + 0.6CO.	 (XXII)

Прирост конверсии компонентов газовой смеси в 
интервале 0.15–0.5 с составил:

	 1.1CH4 + 1.8C2H2 + 6.3H2O →
	 10.3H2 + 3.3CO + 1.6CO2,	 (XXIII)

а в интервале ~0.5–30 с:

	2.4CH4 + 6.5C2H2 + 0.6C2H4 + 15.8H2O + 1.0CO2 →
	 → 28.7H2 + 17.9CO	 (XXIV)

при снижении температуры от 1495 до 1395 K. 
Суммарная скорость конверсии/образования про-

дуктов снижается с уменьшением температуры, од-
нако влияние каждого последующего этапа на состав 
получаемого синтез-газа остается значительным из-за 
большего времени пребывания (рис. 5).

СН4 расходуется в течение всего описываемого 
интервала времени с постепенно снижающейся с 
температурой скоростью. Кинетический анализ по-

Рис. 5. Зависимость скорости образования/конверсии компонентов от времени.
1 — СО2, 2 — СО, 3 — С2Н2, 4 — СН4, 5 — H2O, 6 — H2; Т0 = 1600 K.

Интервал времени: а — 0–0.05 с, б — 0.10–0.50 с.
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казал, что элементарными стадиями расходования 
СН4 являются:

	 CH4 + OH → CH3 + H2O,	 (XXV)
	 CH4 + H → CH3 + H2,	 (XXVI)

причем по длине реактора идеального вытеснения по 
мере уменьшения температуры увеличивается вклад 
обратных реакций, поэтому конверсия СН4 затухает. 
Водород образуется в течение всего описываемого 
интервала времени с постепенно снижающейся с 
температурой скоростью, в основном за счет взаи-
модействия атома Н с С3Н3 (основной вклад вносит 
эта реакция) и молекулами водорода в процессах 
пиролиза:

	 C3H3 + H → C3H2 + H2,	 (XXVII)

	 C2H4 + H → C2H3 + H2,	 (XXVIII)

	 C2H6 + H → C2H5 + H2,	 (XXIX)

	 CH4 + H → CH3 + H2.	 (XXX)

С2Н2. На участке 0 до 0.01 с происходит образова-
ние С2Н2, которое протекает за счет пиролиза этилена 
и частиц С3: 

	 C2H4(+M) = C2H2 + H2(+M),	 (XXXI)

	 C3H4-P + H → C2H2 + CH3.	 (XXXII)

Далее С2Н2 расходуется преимущественно за счет 
реакции

	 C2H2 + OH → CH2CO + H,	 (XXXIII)

и основным реакционным стоком ацетилена является 
маршрут 

	 С2Н2 → СН2СО → СО. 	 (XXXIV)

СО. Основное образование СО протекает за счет 
распада молекулы СН2СО:

	 CH2CO + H → CH3 + CO.	 (XXXV)

При времени реакции до 0.11 с основным стоком 
СО является его взаимодействие с радикалом ОН с 
образованием СО2:

	 CO + OH → CO2 + H.	 (XXXVI)

При времени пребывания свыше 0.11 с равновесие 
этой стадии смещается влево. В связи с этим кон-

центрация СО увеличивается, а концентрация СО2, 
наоборот, падает. Скорость расходования СО2 при-
ближается к постоянной при t около 0.2 с. Это время 
пребывания можно считать приближением реакции 
водяного газа к квазиравновесию. Вода является ос-
новным конвертирующим агентом в послепламенной 
зоне, генерирующим радикалы ОН.

Анализ данных по расходу/образованию основных 
компонентов реагирующей газовой смеси (табл. 4) 
позволяет сделать следующие выводы.

1. Снижение концентрации содержащихся в газо-
вой смеси СН4, С2Н2 и Н2О и наработка Н2 наиболее 
интенсивно протекает на начальном этапе процесса 
в послепламенной зоне (при времени реакции около 
0.15 с). Из-за последующего быстрого адиабатиче-
ского снижения температуры и уменьшения концен-
трации реагирующих компонентов процесс далее 
продолжается с существенно более низкой интен-
сивностью. 

2. Наиболее сильное влияние на конверсию рас-
ходуемых компонентов и на наработку Н2 оказывает 
температура Т0, с которой газовая смесь поступает 
в послепламенную зону. Так, при увеличении Т0 от 
1600 до 1800 K при времени реакции 0.15 с выход Н2 
возрастает почти вдвое (26.1 и 52.9 моль/100 моль 
СН4 соответственно), существенно ниже становит-
ся концентрация С2Н2, СО2 и непрореагировавшего 
СН4. Увеличение времени пребывания от 0.15 до 0.5 с 
увеличивает выход Н2 на ~10 моль/100 моль СН4. 
Повышение Т0 возможно за счет подогрева исходной 
смеси, подаваемой на вход процесса парциального 
окисления.

3. При увеличении соотношения СН4:О2 в интер-
вале от 1:0.60 до 1:0.8 и времени реакции около 0.15 с 
выработка Н2 несколько возрастает (при 1700 K от 
35.4 до 41.5 моль/100 моль СН4), снижается концен-
трация непрореагировавшего СН4 и С2Н2 в получае-
мой газовой смеси (соответственно в 1.6 и 2.5 раза), 
но в 1.5 раза увеличивается выход СО2. Можно счи-
тать, что оптимальное соотношение СН4:О2 находит-
ся в интервале 1:0.60–1:0.8 

4. Добавление СО2 увеличивает выход СО при су-
щественном снижении соотношения Н2/СО (рис. 6).

Наиболее существенно увеличивает выход Н2 до-
бавление в исходную смесь Н2О (рис. 7, табл. 4). 
Кроме того, добавка воды позволяет увеличить в по-
лучаемом синтез-газе соотношение Н2/СО и модуль 
синтез-газа (М = [Н2] – [СО2]/[СО] + [СО2]).

Несмотря на улучшение показателей получаемо-
го синтез-газа с ростом отношения Н2О/СН4, опти-
мальное значение отношения H2O/CH4 (при котором 
отношение Н2/СО превышает 2) составляет 0.5–1.0. 
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Выводы

При парциальном некаталитическом окислении 
богатых метан-кислородных смесей выходящий из 
зоны пламени поток газа имеет неравновесный со-
став, низкие концентрацию Н2 и соотношение Н2/
СО. Именно в послепламенной зоне за счет пиролиза 
непрореагировавшего СН4 и паровой конверсии обра-
зующегося из него ацетилена происходит увеличение 
выхода Н2 и соотношения Н2/СО, а также приближе-
ние состава газа к равновесному. Поэтому процессы 
в послепламенной зоне оказывают большое влияние 
на формирование конечного состава газовой смеси 
и технические показатели получаемого синтез-газа, 
а именно: модуль, соотношение H2/CO, содержание 
непрореагировавших углеводородов. Путем кине-
тического моделирования показано, что наиболее 
интенсивное изменение состава газовой смеси проис-

ходит на начальном этапе процессов в послепламен-
ной зоне при времени реакции 0.1–0.5 с. Наиболее 
значительное влияние оказывает температура, с ко-
торой газовая смесь входит в послепламенную зону. 
Чем выше температура, тем выше конверсия непро-
реагировавшего СН4 и образовавшегося С2Н2, выше 
выход Н2 и соотношение Н2/СО, выше выход Н2 на 
моль поданного с исходной смесью СН4. Активным 
конвертирующим агентом в послепламенной зоне яв-
ляется Н2О, добавка которой в исходную смесь суще-
ственно улучшает технические показатели процесса 
по выходу Н2. Полученные результаты могут стать 
теоретической основой для разработки технологий 
получения Н2, СН3ОН и других газохимических про-
дуктов с высокой добавленной стоимостью. 
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Проведены исследования сорбции CO2 композитными сорбентами на основе ионной жидкости 
1-этил-3-метилимидазолия глицината, диспергированной в порах мезопористого носителя (силика-
геля). Сорбенты готовили методом пропитки носителей спиртовым раствором ионной жидкости, 
где в качестве носителя использовали набор из четырех коммерческих силикагелей, различающихся 
параметрами пористой структуры. Показано, что увеличение среднего размера пор силикагеля с 4.7 
до 17.4 нм позволяет увеличить эффективность сорбции CO2 с 96.3 до 131.1 мг(СО2) на 1 г ионной 
жидкости. Изучена стабильность композитных сорбентов в циклических сорбционных эксперимен-
тах и в условиях линейного нагрева, показано, что на стабильность сорбционной емкости может 
существенно влиять температура регенерации образца. Так, снижение температуры регенерации с 
373 до 353 K приводит к значительному увеличению стабильности значений сорбционной емкости. 
Определена теплоемкость 1-этил-3-метилимидазолия глицината (333 Дж·г–1·K–1), теплота сорб
ции CO2 композитными материалами (80.1–82.7 кДж·моль–1), а также проведен анализ потреб
ления тепловой энергии на регенерацию композитных материалов в рамках сорбционного цикла 
[3.5–3.6 кДж·г(СО2)–1].

Ключевые слова: улавливание CO2; композитный сорбент; 1-этил-3-метилимидазолия глицинат; 
силикагель; сорбционная емкость; теплота сорбции; теплоемкость; потребление тепловой энергии
DOI: 10.31857/S0044461824060069; EDN: JTIOAP

Тематике улавливания и преобразования CO2 в по-
следние годы уделяется особое внимание, что связано 
с растущим количеством антропогенных выбросов 
СО2, который является одним из основных парнико-

вых газов, оказывающих негативное воздействие на 
экосистемы и климат Земли. Необходимость решения 
проблемы избыточных выбросов CO2 в атмосферу 
признана всем мировым сообществом, и, в частно-

mailto:sheshkovas@catalysis.ru
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сти, в Российской Федерации стратегия по декарбо-
низации экономики закреплена на законодательном 
уровне.*

На данный момент наибольшего уровня развития 
достигли технологии улавливания CO2 водно-амин-
ными растворами [1]. Для применения в крупных 
промышленных масштабах в основном используют 
такие органические хемосорбенты CO2, как моноэта-
ноламин, диэтаноламин, а также метилдиэтаноламин. 
Однако подобные абсорбенты имеют существенные 
недостатки, к которым относят коррозионную актив-
ность жидких аминов, их высокую летучесть, а также 
высокие энергозатраты на регенерацию абсорбента. 
Вместо аминов предлагается использовать другие 
жидкие сорбенты CO2, например, ионные жидко-
сти, которые характеризуются низкой летучестью. 
Наибольший интерес представляют ионные жидко-

сти-хемосорбенты СО2, способные поглощать СО2 
посредством химической реакции [2]. 

Наиболее перспективным считается использова-
ние ионных жидкостей-хемосорбентов СО2, харак-
теризующихся низкими температурами регенерации 
материала [3, 4]. Одним из подклассов такого типа 
соединений являются ионные жидкости с амино-
кислотными анионами [5, 6]. Взаимодействие таких 
ионных жидкостей с СО2 проходит по механизму, 
предложенному P. V. Danckwerts, для первичных ами-
нов [7]. На первой стадии (I) аминогруппа в амино-
кислотном анионе ионной жидкости взаимодействует 
с СО2, образуя производное карбаминовой кислоты 
АН, а затем это промежуточное соединение реагирует 
с еще одним анионом с получением дианиона А, яв-
ляющегося производным карбамата, и аминокислоты 
в цвиттер-ионной форме (II). 
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Характерная особенность ионных жидкостей, 
содержащих аминокислотный анион, — высокая 
вязкость, затрудняющая диффузию газа через слой 
жидкости, поскольку, как известно, вязкость среды и 
коэффициент диффузии — обратно пропорциональ-
ные величины. Вязкость ионных жидкостей может 
кратно увеличиваться в результате поглощения СО2, 
еще больше замедляя диффузию. Так, например, в 
работе [8] сообщается, что вязкость 1-этил-3-метил
имидазолия глицината ([Emim][Gly]) при поглощении 
СО2 увеличивалась с 0.0394 до 10.097 Па·с. Одним из 

методов улучшения динамики сорбции CO2 является 
диспергирование ионной жидкости в порах носи-
телей. Внести ионную жидкость в поры возможно 
методом пропитки пористого носителя спиртовым 
раствором ионной жидкости с дальнейшим упарива-
нием растворителя [9].

Композитные сорбенты могут заметно различать-
ся по эффективности сорбции CO2 в зависимости 
от того, с какой химической природой и текстурой 
поверхности выбран носитель, как один из состав-
ных компонентов [10, 11]. Однако в литературе не 
найдены** исследования зависимости эффектив-
ности сорбции СО2 композитными сорбентами на 

** Анализ литературных источников проводили с 
использованием базы данных Google Scholar, поиск 
проводили по следующим ключевым словам: 1-ethyl-3-

* Указ Президента РФ от 04.11.2020 № 666 «О со-
кращении выбросов парниковых газов»; Распоряжение 
Правительства РФ от 29.10.2021 № 3052-р об утверждении 
Стратегии социально-экономического развития РФ с низ-
ким уровнем выбросов парниковых газов до 2050 г.
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основе ионной жидкости [Emim][Gly] от текстурных 
характеристик носителя без изменения химического 
состава его поверхности. 

Цель исследования — разработка высокоэффек-
тивных композитных сорбентов CO2 на основе ион-
ной жидкости 1-этил-3-метилимидазолия глицината 
и пористого силикагеля. В работе были поставлены 
следующие задачи: 1) синтез композитных сорбентов, 
в качестве активного компонента которых использо-
валась ионная жидкость 1-этил-3-метилимидазолия 
глицинат, а в качестве носителей — ряд силикагелей с 
различными характеристиками пористой структуры; 
2) изучение сорбции CO2 полученными композит-
ными материалами для определения зависимости 
эффективности сорбции СО2 от текстурных характе-
ристик носителя; 3) оценка тепловых энергозатрат на 
регенерацию полученных композитных сорбентов. 

Экспериментальная часть

Силикагели для хроматографии 40 Å (SiO2-1), 
60 Å (SiO2-2), 90 Å (SiO2-3)  (Acros Organics, кат. но-
мера AC241670010, 10256770, 10721804), силикагель 
для хроматографии Davisil 646 grade 150 Å (SiO2-4) и 
ионная жидкость 1-этил-3-метилимидазолия глицинат 
с чистотой ≥96% ([Emim][Gly])  (Sigma-Aldrich, кат. 
номера 236845, 727911) были использованы без до-
полнительной очистки. В качестве растворителя ис-
пользовали спирт этиловый (95%, АО «Кемеровская 
фармацевтическая фабрика»), в качестве стандарта 
для экспериментов по определению теплоемкости 
ионной жидкости — NaCl (х.ч., ЗАО «Химическая 
компания Лаверна»), в качестве образца сравнения в 
сорбционных экспериментах был использован корунд 
(Sigma-Aldrich, кат. номер ERMFD066), для проведе-
ния экспериментов использовались следующие газы: 
СО2 (в.ч., ООО «Чистые газы»), He (Марка А, ООО 
«Салют»), Ar (в.ч., ООО «Чистые газы»).

На первом этапе синтеза готовили спиртовой 
раствор [Emim][Gly] с массовым содержанием 
ω = 40 мас%. Затем полученным раствором пропи-
тывали коммерческие силикагели (фракция 0.25–
0.50 мм) из расчета заполнения активным компо-
нентом 50% от объема пор носителя. На последнем 
этапе пропитанные носители сушили на воздухе при 
температуре 323 K, а затем при 373 K в потоке He. 
Синтезированные образцы композитных сорбентов 
СО2 с одинаковым значением χ = 50% обозначены 
следующим образом: ω[Emim][Gly]_SiO2-n, где ω — 

methylimidazolium glycinate, [Emim][Gly], support, carbon 
dioxide, CO2.

массовое содержание [Emim][Gly] в композитном 
сорбенте, SiO2-n — силикагель с присвоенным по-
рядковым номером (SiO2-1, SiO2-2, SiO2-3, SiO2-4).

Характеристики пористой структуры носителей 
определяли методом низкотемпературной адсорбции 
азота с помощью анализатора удельной поверхности 
Quantachrome NOVA 1200e. Перед измерением образ-
цы дегазировали в вакууме при температуре 373 K. 
Изотермы адсорбции–десорбции азота регистриро-
вали при температуре 77 K.

ИК-спектры были зарегистрированы с использо-
ванием ИК-Фурье-спектрометра (Bruker Vertex 70V) 
с ртутно-кадмиево-теллуровым одноэлементным ох-
лаждаемым детектором при помощи приставки на-
рушенного полного внутреннего отражения (Golden 
Gate, Specac), оснащенной алмазным кристаллом, 
при температуре 298–473 K (±1 K), со спектральным 
разрешением 1 см–1 и накоплением 128 сканов, в ди-
апазоне 4000–500 см–1.

Изучение процесса сорбции CO2 полученными 
образцами проводили при помощи термогравиметри-
ческого анализатора-калориметра SENSYS TG DSC 
(Setaram). Навески исследуемого сорбента и образца 
сравнения (корунд) загружали в алундовые тигли. На 
первом этапе систему прогревали и выдерживали при 
373 K в токе He для удаления оставшихся количеств 
этилового спирта и возможных сорбированных газов 
(CO2, H2O). Затем образец охлаждали в токе He до 
303 K и проводили сорбцию CO2 в течение 40 мин 
в потоке газовой смеси 15% CO2/85% He (в объем-
ном соотношении), при этом были проведены изме-
рения потока выделяемого тепла и массы образца. 
Погрешность измерения прибором изменения массы 
в эксперименте составляла 0.1 мас%.

По результатам сорбционного эксперимента опре-
деляли величины динамической сорбционной емко-
сти [а, мг(CO2)·г–1], сорбционной эффективности 
[aʹ, мг(CO2)·г([Emim][Gly])–1], а также сорбцион-
ной емкости в мольном отношении [N, моль(CO2)× 
×моль([Emim][Gly])–1]:

	 a = 
∆m
m0

∙1000, 	 (1)

	 a′ = 
a
ω

∙100,	 (2)

	 N = 
a/M(CO2)

ω/M([Emim][Gly])
∙0.1,	 (3)

где Δm — изменение массы образца на момент окон-
чания стадии сорбции (г), m0 — масса сухого об-
разца после предварительной обработки в токе He 
при 373 K (г), ω — массовое содержание ионной 
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жидкости (мас%), M(CO2) — молярная масса СО2, 
M([Emim][Gly]) — молярная масса 1-этил-3-метил
имидазолия глицината.

Интегральную энтальпию сорбции CO2 [ΔHсорб, 
кДж·моль(CO2)–1] рассчитывали из измеренного зна-
чения теплоты, выделившейся в ходе сорбционного 
процесса (Q, кДж):

	 ∆Hсорб = – 
Q

∆m
∙M(CO2),	 (4)

Знак ΔH — отрицательный, поскольку сорбция 
CO2 является экзотермическим процессом.

В случае проведения циклических сорбционных 
экспериментов чередовались стадии сорбции CO2 
при 303 K, регенерации материала при нагреве до 
373 K в токе He и охлаждения сорбента до 303 K. 
Продолжительности стадий сорбции CO2 и термиче-
ской регенерации материала в циклах — по 30 мин.

В целях получения данных для расчета теплоемко-
сти [Emim][Gly] Сp([Emim][Gly]) использовали кало-
риметр Pegasus 404C DSC (NETZCH). На держатель 
с термопарой внутри низкотемпературной печи при-
бора помещали два алюминиевых тигля: тигель срав-
нения и тигель с [Emim][Gly]. Систему нагревали от 
233 до 343 K и продували потоком Ar (40 мл·мин–1). 
Для расчетов Сp[Emim][Gly] были также проведены 
измерения в тех же условиях с пустыми тиглями и 
со стандартом с известным значением теплоемкости 
(NaCl). Расчет проводили по формуле

	
Cp([Emim][Gly]) = 

m(NaCl)
m(EG)

×

∙Cp(NaCl)
DSC([Emim][Gly]) – DSC(Тигель)
DSC(NaCl) – DSC(Тигель)

× ,
	(5)

где  m(NaCl)  и  m([Emim][Gly]) — навески  ион-
ной  жидкости  [Emim][Gly]  и  стандарта  NaCl,  
DSC([Emim][Gly]), DSC(Тигель), DSC(NaCl) — элек-
трический сигнал калориметра (мкВ·мг–1) для ион-
ной жидкости [Emim][Gly], пустого тигля и стандарта 
NaCl соответственно; Cp(NaCl) — теплоемкость NaCl 
[50.9 Дж·г–1·K–1].* 

Для получения данных о термической ста-
бильности композитных материалов, содержащих  
[Emim][Gly], использовали калориметр Pegasus 404C 
DSC (NETZCH), дополнительно оснащенный высо-
котемпературной печью (до 1973 K). На держатель 
устанавливали два алюминиевых тигля, в один из 

* Краткий справочник физико-химических величин / 
Под ред. А. А. Равделя, А. М. Понамаревой. СПб: Иван 
Фёдоров, 2002. С. 79. 

которых помещали навеску образца. Систему нагре-
вали с 323 до 723 K со скоростью 10 K·мин–1 с пода-
чей Ar. Анализ данных проводили с использованием 
программы NETZCH Proteus. Методом дифференци-
ально-сканирующей калориметрии было проведено 
исследование термической устойчивости композита 
40[Emim][Gly]_SiO2-4 в инертной атмосфере (He). 
Было проведено три измерения с различными усло-
виями предобработки образца: без предварительной 
обработки, с выдерживанием при температуре 373 K 
40 мин и с выдерживанием при температуре 413 K 
40 мин.

Обсуждение результатов

Ранее в работе [12] было показано, что в композит-
ных материалах на основе SiO2-4 оптимальным мас-
совым содержанием [Emim][Gly] является 40 мас%, 
что при пересчете на объем ионной жидкости состав-
ляет 50% от общего объема пор носителя. Так как все 
носители (SiO2-1–4) существенно различаются по 
параметрам пористой структуры, верным решением 
является сравнение сорбционных характеристик ком-
позитных сорбентов на основе данных силикагелей, 
приготовленных с фиксированным значением объем-
ной доли заполнения пор активным компонентом (χ): 

	 χ = 
ω

ρVп(100 – ω)
∙100%,	 (6)

где ω — массовое содержание [Emim][Gly] в компо-
зитном материале (мас%), ρ — плотность [Emim][Gly]  
(1.15 г·см–3), Vп — объем пор носителя (табл. 1). 

По результатам сорбционных экспериментов по 
уравнениям (1), (3) были рассчитаны значения ди-
намической сорбционной емкости а и энтальпии 
сорбции CO2 ΔHсорб (табл. 2). Также были измерены 
значения сорбционной емкости и энтальпии сорбции 
CO2 самих силикагелей (табл. 1). Исходя из изме-
ренных значений сорбционной емкости и энтальпии 
сорбции для композитного сорбента и носителя, мож-
но оценить энтальпию взаимодействия активного 
компонента и СО2:

	
∆Hсорб([Emim][Gly]) = 

∆Hсорбa – ∆Hсорб(SiO2)a(SiO2)ω(SiO2)
a – a(SiO2)ω(SiO2)

 = 
 
,
	 (7)

где ∆Hсорб([Emim][Gly]) — энтальпия сорбции СО2 
ионной жидкостью [Emim][Gly], ∆Hсорб(SiO2) и 
a(SiO2) — энтальпия сорбции CO2 и сорбционная 
емкость соответствующего силикагеля-носителя 
(табл. 1), ω(SiO2) — массовое содержание носителя 
в композитном материале [г·г(сорбента)–1]. 
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Увеличение содержания активного компонента 
в порах материала приводит к росту динамической 
сорбционной емкости по СО2 (табл. 2). Такая зависи-
мость появляется благодаря тому, что при увеличении 
объема пор носителя в ряду SiO2-1–4 не происходит 
существенного изменения эффективности сорбции 
СО2 ионной жидкостью [Emim][Gly], заполняю-
щей 50% объема пор. Значения энтальпии сорбции 
(ΔHсорб) полученных композитных сорбентов растут 
при увеличении содержания [Emim][Gly] (табл. 2). 
Расчетные значения энтальпии сорбции CO2 ионной 
жидкостью [Emim][Gly] для всех композитов состав-
ляют –84.0÷–86.8 кДж·моль–1 (табл. 2).

При переходе от носителя SiO2-1 со средним 
размером пор 4.7 нм к носителю SiO2-2 со средним 
размером пор 6.8 нм (табл. 1) происходит заметный 
прирост эффективности сорбции CO2 aʹ с 96.3 до 
120.7 мг(СО2)·г([Emim][Gly])–1, при дальнейшем 
увеличении размера пор носителя наблюдаемый рост 
эффективности сорбции уже не столь существен-
ный. Согласно механизму реакций (I), (II), в случае 
полного превращения 1 моль ионной жидкости мо-
жет прореагировать с 0.5 моль CO2. Отметим, что 
в результате пересчета сорбционной (a) емкости в 
мольное отношение (N) по уравнению (3) оказалось, 
что материалу с наименьшей эффективностью со-
рбции (на основе SiO2-1) соответствует отношение  
0.4 моль(СО2)·моль([Emim][Gly])–1(рис. 1), что ука-

зывает на неполную конверсию [Emim][Gly] в со-
ставе данного материала. Остальные же материалы 
имеют несущественные различия в сорбционной ем-
кости [0.51–0.55 моль(СО2)·моль([Emim][Gly])–1], 
возможно связанные с увеличением вклада физи-
ческой абсорбции в объеме ионной жидкости. Эти 
данные могут указывать на ухудшение динамики 
сорбции в порах малого размера (4.7 нм), что может 
быть следствием большего замедления диффузии 
молекул СО2 через среду вязкой СО2-насыщенной 
ионной жидкости в ограниченном пространстве поры 
носителя. Кроме того, причиной снижения эффек-
тивности сорбции в порах малого размера может 
быть ограничение доступности аминогрупп из-за 
набухания ионной жидкости в процессе поглоще-
ния СО2 [13]. Отметим, что композитный материал  
28[Emim][Gly]_SiO2-1 заметно отличается от дру-
гих по энтальпии сорбции CO2 ионной жидкостью 
ΔHсорб([Emim][Gly]) (табл. 2), что, по-видимому, свя-
зано с меньшей эффективностью сорбции СО2 ион-
ной жидкостью в составе композитного сорбента (aʹ).

Образец 40[Emim][Gly]_SiO2-4 был выбран для 
исследования стабильности материала в условиях 
циклического эксперимента сорбции–десорбции 
(рис. 2). В ходе циклического эксперимента с тем-
пературой регенерации 373 K снижаются значения 
как сорбционной емкости образца (табл. 3), так и 
его массы (рис. 2). Снижение температуры регенера-
ции (десорбции) до 353 K приводит к значительному 
увеличению стабильности значений сорбционной 
емкости (табл. 3). Такой эффект может быть связан с 
разложением или испарением ионной жидкости, но 

Рис. 1. Зависимость сорбционной емкости в мольном 
отношении (N) композитными материалами на основе 
1-этил-3-метилимидазолия глицината ([Emim][Gly]) и 
набора коммерчески доступных силикагелей [силикаге-
ли для хроматографии 40 Å (SiO2-1), 60 Å (SiO2-2), 90 Å 
(SiO2‑3) (Acros Organics) и Davisil 646 grade 150 Å (SiO2‑4) 
(Sigma-Aldrich), кат. номера AC241670010, 10256770, 
10721804, 236845] от размера пор носителя (Dп).

Рис. 2. Динамика изменения массы композитного ма-
териала 1-этил-3-метилимидазолия глицинат:силика-
гель (Davisil 646 grade, 150 Å, Sigma-Aldrich, кат. но-
мер 236845) 40:60 мас./мас. в циклических сорбционных 

экспериментах.
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более вероятно, что при 373 K происходит испарение 
H2O, изначально присутствующей в составе матери-
ала. Растворенная H2O позволяет снизить вязкость 
ионной жидкости, тем самым улучшая динамику 
сорбции CO2. Испарение H2O может приводить к 
повышению вязкости активного компонента и сни-
жению скорости сорбции CO2, а значит, и снижению 
сорбционной емкости материала.

На кривых дифференциально-сканирующей кало-
риметрии (рис. 3) образца 40[Emim][Gly]_SiO2-4 без 
предварительной обработки с начального момента 
эксперимента наблюдается выход эндотермического 
пика, имеющий максимальную скорость при темпе-
ратуре около 389 K. При температуре около 482 K на-
чинается протекание другого эндотермического про-
цесса. После предварительной обработки образца при 
373 K площадь первого эндотермического пика сни-
жается, и максимум пика сдвигается в более высоко-

температурную область. После предварительной об-
работки образца при 413 K первый пик практически 
полностью исчезает. Данное явление можно связать с 
испарением H2O и десорбцией CO2, поглощенного из 
воздуха, что может подтверждать высказанное ранее 
предположение о причинах снижения массы сорбента 
в циклических экспериментах. Второй эндотерми-
ческий пик, который сохраняется во всех случаях, 
по-видимому, обусловлен термическим разложением 
ионной жидкости, что согласуется с результатами 
работы [14], где методом термогравиметрического 
анализа показали, что началу разложения чистой ион-
ной жидкости [Emim][Gly] соответствует температура 
475 K, а пику — 499 K. В данном случае проводилось 
исследование нанесенной [Emim][Gly], что привело к 
небольшому смещению пика относительно данных, 
приведенных в литературе.

Удаление H2O из ионной жидкости при нагреве 
композитных сорбентов в среде инертного газа до 
373 K является медленным процессом, который не 
может быть в полной мере завершен за время, отве-
денное на стадию сушки материала. С использова-
нием образца 40[Emim][Gly]_SiO2-4 был проведен 
дополнительный сорбционный эксперимент с темпе-
ратурой предварительной сушки 413 K. При нагреве 
до 373 K во время сушки образец композитного сор
бента потерял около 11% от исходной массы, а при 
нагреве до 413 K снижение массы составило 14 мас%. 
Разница между этими значениями скорее всего опре-
деляет количество воды, оставшееся в образце после 
сушки при 373 K (3 мас%). Отметим, что после суш-
ки образца при 413 K было получено более низкое 
значение сорбционной емкости [49.4 мг(СО2)·г–1] 
по сравнению с тем же образцом, высушенным при 
373 K, что подтверждает наше предположение о том, 
что остаточные количества H2O способствуют увели-
чению сорбционной емкости материала.

В области 3600–2800 см–1 ИК-спектров  
[Emim][Gly] (рис. 4) наблюдается широкое гало, со-

Таблица 3
Сорбционная емкость (a) композитного материала 1-этил-3-метилимидазолия глицинат:силикагель (Davisil 646 

grade, 150 Å, Sigma-Aldrich, кат. номер 236845) 40:60 мас./мас. в циклических сорбционных экспериментах с 
температурой сорбции 303 K и температурой регенерации 353 или 373 K

Параметр
Номер цикла

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

a, мг(CO2)·г–1(Трег = 353 K) 34.9 34.7 34.7 34.6 34.6 34.5 34.5 34.4 34.3 34.3
Снижение a, мас% 100 99.4 99.4 99.1 99.1 98.8 98.8 98.6 98.3 98.3
a, мг(CO2)·г–1(Трег = 373 K) 45.1 44.7 44.5 44.3 44.0 43.7 43.5 43.2 42.9 42.6
Снижение a, мас% 100 99.1 98.7 98.2 97.6 96.9 96.4 95.8 95.1 94.4

Рис. 3. Кривые дифференциально-сканирующей кало-
риметрии (ДСК) композитного материала 1-этил-3-ме-
тилимидазолия глицинат:силикагель (Davisil 646 grade, 
150 Å, Sigma-Aldrich, кат. номер 236845) 40:60 мас./мас.
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ответствующее колебаниям O—H-связи в H2O (3600–
3200 см–1), на спектрах также присутствуют полосы 
валентных колебаний связей N—H в NH2-группах 
(при 3354 и 3288 см–1). В области 1800–1000 см–1 
самые интенсивные полосы соответствуют асимме-
тричным и симметричным колебаниям COO–-группы 
аниона (при 1559 и 1377 см–1 соответственно) и де-
формационным колебаниям имидазолиевого кольца 
катиона (при 1172 см–1). При нагревании [Emim][Gly]  
интенсивность полосы колебаний аминогрупп прак-
тически не меняется, а интенсивность широкой поло-
сы, соответствующей колебаниям O—H-связи в H2O 
(3600–3200 см–1), снижается при нагреве вплоть до 
418 K, а затем существенных изменений в этой обла-
сти уже не происходит, что свидетельствует о полном 
удалении абсорбированной H2O. Отметим, что спек-
тры ионной жидкости, записанные при температурах 
358 и 373 K, практически совпадают в области 1800–
1000 см–1, но на них наблюдаются различия в области 
3600–3200 см–1. Это свидетельствует о том, что в 
этом температурном диапазоне происходит испаре-
ние абсорбированной H2O, а структура [Emim][Gly] 
сохраняется. Таким образом, наиболее вероятно, что 
наблюдаемые эффекты потери массы и снижения 
сорбционной емкости образца в сорбционных циклах 
с температурой регенерации 373 K (рис. 2, табл. 3) 
связаны с испарением H2O, присутствующей в соста-
ве материала. Отметим, что при нагреве [Emim][Gly] 
до 473 K спектр заметно видоизменяется: в частно-
сти, появляется полоса 1589 см–1, сдвигается полоса 
симметричных колебаний COO– (1377 → 1362 см–1), 
снижается интенсивность полос валентных колеба-
ний CH алкильных групп катиона (2978 и 2939 см–1), 
а также валентных и деформационных колебаний 

имидазолиевого кольца (3065 и 1172 см–1). Скорее 
всего при 473 K начинается термическое разложение 
ионной жидкости, что согласуется с результатами 
работы [14]. 

Одним из важных показателей для оценки пер-
спектив использования сорбента для задач улавли-
вания CO2 является потребление тепловой энергии 
на регенерацию материала (Qрег). Qрег материала 
40[Emim][Gly]_SiO2-4 можно оценить по формуле

Qрег = ∆Hрег + 
0.4Ср([Emim][Gly]) + 0.6Ср(SiO2)

a
× (Трег – Tсорб),

 × 
	(8)

где ΔHдес = –ΔHсорб — энтальпия десорбции CO2, 
Cp([Emim][Gly])  и  Cp(SiO2) — теплоемкости  
[Emim][Gly] и SiO2 соответственно, а — средняя ди-
намическая сорбционная емкость материала в адсорб-
ционном цикле с заданными значениями температуры 
сорбции и регенерации (Тсорб и Трег соответственно).

Значение Cp([Emim][Gly]) было определено экс-
периментально методом дифференциально-сканиру-
ющей калориметрии. Согласно расчету по уравнению 
(5), теплоемкость чистой [Emim][Gly] составляет 
333 Дж·г–1·K–1 при 303 K, что сравнимо с теплоемко-
стью, рассчитанной для данной ионной жидкости ме-
тодом математического моделирования в работе [15] 
(390 Дж·г–1·K–1). В табл. 4 представлены исходные 
данные, необходимые для расчета энергозатрат на 
регенерацию сорбента 40[Emim][Gly]_SiO2-4 (Qрег).

Полученные   величины   Qрег   материала  
40[Emim][Gly]_SiO2-4, равные 3.5–3.6 кДж·г(СО2)–1, 
оказались ниже, чем затраты энергии на регенера-
цию стандартных аминовых растворов, например 
растворов моноэтаноламина (4.2 кДж·моль–1) [16]. 
Данные значения тепловых энергозатрат рассчитаны 
исходя только из термохимических и сорбционных 
характеристик материалов, при этом правильная ор-
ганизация сорбционного цикла на предприятии мо-
жет значительно снизить энергетические затраты на 
регенерацию материала за счет рекуперации тепла. 
Например, авторам [17] удалось добиться снижения 
энергозатрат на регенерацию сорбента 30% моно-
этаноламин/70% H2O до 2.2 кДж·г(СО2)–1. Таким 
образом, можно полагать, что при повышении эф-
фективности технологической организации процесса 
значения Qрег, необходимые на регенерацию исследу-
емого композитного сорбента, могут оказаться еще 
ниже. С этой точки зрения полученный материал 
может быть потенциально рассмотрен для практи-
ческого применения в процессах улавливания CO2 

Рис. 4. ИК-спектры ионной жидкости 1-этил-3-метил
имидазолия глицината при ступенчатом нагреве до 473 K.
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с использованием низкотемпературных источников 
тепловой энергии для регенерации сорбента.

Выводы

Разработаны высокоэффективные композитные 
сорбенты СО2 на основе 1-этил-3-метилимидазолия 
глицината и силикагелей с различными характеристи-
ками пористой структуры. Полученные материалы 
могут быть применены в процессах улавливания CO2 
из газовых смесей, в том числе с использованием 
низкотемпературного источника тепловой энергии 
для регенерации сорбента. 
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Синтезированы разнолигандные люминесцирующие гидроксофенилантранилаты тербия(III). Ком-
плексы тербия(III) с фенилантраниловой кислотой состоят из порошков, частицы которых имеют 
размеры: длина 4–400 мкм, ширина 1–10 мкм. Соединения охарактеризованы методами химического 
элементного анализа, рентгенофазового и термического анализа, ИК- и люминесцентной спектроско-
пии. Показано, что при термолизе комплексов отрыв молекул нейтрального лиганда происходит в одну 
стадию с экзотермическими эффектами. Соединения являются термически устойчивыми до 180°С. 
Установлено, что наибольшей интенсивностью люминесценции обладает гидроксофенилантранилат 
тербия(III) с гексаметилфосфортриамидом. Получены люминесцирующие полимерные материалы на 
основе гидроксофенилантранилатов тербия(III) и полиэтилена высокого давления.

Ключевые слова: комплексные соединения; люминесценция; фенилантраниловая кислота; тербий; 
гидроксофенилантранилаты тербия(III)
DOI: 10.31857/S0044461824060070; EDN: UGQFSF

Люминесцентные материалы, использующиеся в 
промышленности, могут быть получены на основе 
соединений РЗЭ [1–3]. Одними из перспективных 
обьектов для подобных систем являются комплекс-
ные соединения лантаноидов с ароматическими кар-
боновыми кислотами. 

Фенилантраниловая кислота относится к арома-
тическим α-аминокислотам, имеющим два донорных 
центра — иминный азот и карбоксильную группу.  
Координационные соединения лантаноидов с антра-
ниловой кислотой и ее производными — фенилан-
траниловой кислотой характеризуются высокой ин-
тенсивностью люминесценции (см., например, [4–6]).

Сведения об основных фенилантранилатах тер-
бия(III) практически отсутствуют [6, 7]. Комплексо

образование тербия с фенилантраниловой кисло-
той изучено преимущественно в растворах [7, 8]. 
Аддукты тербия(III) c фенилантраниловой кислотой и 
нейтральными лигандами резко повышают интенсив-
ность люминесценции. Действительно, на примере 
комплексного соединения  фенилантранилата тер-
бия(III) с трифенилфосфиноксидом продемонстри-
рована возможность использования разнолигандных 
ароматических карбоксилатов в качестве эмиссион-
ных слоев при создании электролюминесцентных 
устройств [7].

Ранее были подробно описаны синтез, физико-хи-
мические и спектрально-люминесцентные свойства 
антранилатов тербия(III) [9, 10].  Полученные ком-
плексные соединения тербия(III) обладали интенсив-
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ной люминесценцией. В связи с этим представляло 
значительный интерес получение комплексных со-
единений тербия(III) c производными антраниловой 
кислоты — фенилантраниловой кислотой.

Цель работы — синтез интенсивно люминесци-
рующих разнолигандных гидроксофенилантранила-
тов тербия(III) с нейтральными лигандами состава 
Tb(PHA)(ОН)2·D·Н2О, где PHA — фенилантранило-
вая кислота, D — Н2О, дигексилсульфоксид (DHSO), 
гексаметилфосфортриамид (HMFA), 2,2ʹ-дипиридил 
(DIPY), и получение люминесцирующих полимер-
ных материалов на основе полиэтилена высокого 
давления c добавками гидроксофенилантранилатов 
тербия(III).	

Экспериментальная часть

В работе использовали следующие реактивы: 
Tb(NO3)3·6H2O (ч., АО «Вектон»), фенилантрани-
ловую кислоту (ч., АО «Вектон»), дигексилсульф
оксид (97%, АО «Вектон»), 2,2ʹ-дипиридил (99%, 
Acros Organics), гексаметилфосфортриамид (97%, 
АО «Вектон»), 25%-ный водный раствор аммиа-
ка (ч.д.а., ООО «Сигма Тек»), этанол (95%, ООО 
«Гиппократ»), пропанол (95%, ООО «Гиппократ»). 
Фенилантраниловую кислоту перекристаллизовывали 
из 90%-ного этанола. Аргон использовали газообраз-
ный, высокой чистоты (99.998%), кислород исполь-
зовали технический газообразный, сорт 1, высокой 
чистоты (99.7%). Дистиллированную воду получали 
перегонкой водопроводной воды (аквадистиллятор 
АДЭа-4-СЗМО, ОАО «Саранский завод медоборудо-
вания и инструментов»).

Для синтеза разнолигандных соединений тер-
бия(III) с фенилантраниловой кислотой к водному 
раствору Tb(NO3)3 [0.22 г Tb(NO3)3·6H2O, раство-
ренного в 5 мл дистиллированной воды] прибавляли 
70%-ный этанольный раствор фенилантраниловой 
кислоты и дополнительного нейтрального лиган-
да (0.10 г дигексилсульфоксида, или 0.15 г гекса-
метилфосфортриамида, или 0.16 г 2,2ʹ-дипиридила 
в 15 мл 96%-ного этанола) в мольном отношении 
Tb(NO3)3·6H2O:PHA:нейтральный лиганд (DHSO) 
1:1.5:1.0. рН реакционной смеси доводили до 7 
10%‑ным раствором NH3. Реакционную смесь ин-
тенсивно перемешивали на магнитной мешалке при 
T = 30°С в течение 1 ч. Образовавшийся осадок от-
фильтровывали, промывали дистиллированной во-
дой и сушили на воздухе. Выход соединений соста-
вил 80–85%. Полученные комплексные соединения 
представляют собой мелкокристаллические порошки 
желтого цвета. Данные соединения малорастворимы 

в спиртах, устойчивы при нормальных условиях. 
Согласно данным химического элементного, рентге-
нофазового, термического анализа и люминесцентной 
спектроскопии, после двух лет хранения при нор-
мальных условиях полученные комплексные соедине-
ния имеют состав Tb(PHA)(ОН)2·D·Н2О, сохраняют 
термические характеристики. Для определения рас-
творимости использовали метод гравиметрического 
определения растворимости. Растворимость соеди-
нений определяли в 100 г растворителя (этанола, 
пропанола). В 100 г растворителя растворяется менее 
1 г вещества.

Элементный анализ комплексных соединений вы-
полняли на анализаторе Euro EA 3000 (Eurovector 
Instruments). Содержание воды определяли титро-
ванием по Фишеру. Содержание тербия устанавли-
вали весовым методом: прокаливая навеску ком-
плексного вещества до постоянной массы Tb2О3. По 
данным элементного химического анализа, состав 
синтезированных комплексных соединений терби-
я(III) с фенилантраниловой кислотой отвечает фор-
мулам Tb(PHA)(ОН)2·DHSO·Н2О, Tb(PHA)(ОН)2× 
×HMFA·Н2О и Tb(PHA)(ОН)2·DIPY·Н2О.

Регистрация термограмм проводилась на при-
боре STA 449C (Netzsch) в потоке смеси аргона  
(20 мл·мин–1) и кислорода (20 мл·мин–1) в платино-
вом тигле при скорости нагревания 5 град·мин–1.

Таким образом, термоустойчивые разнолигандные 
комплексные фенилантранилаты тербия(III) можно 
успешно использовать для внедрения в полиэтилен 
высокого давления (белый порошок, размер частиц 
500 мкм, Alfa Aesar № А10239). 

Рентгенографическое исследование соединений 
проводили порошковым методом. Ренгенограммы об-
разцов регистрировали на дифрактометре ДРОН-2.0 
(НПП «Буревестник») в CuKα-излучении при комнат-
ной температуре. 

ИК-спектры поглощения образцов регистрировали 
на приборе Shimadzu IRTracer-100 (область 4000–
350 см–1) при комнатной температуре.

Полиэтиленовые пленки, активированные люми-
несцирующими комплексными соединениями тер-
бия(III), получали методом прессования. Для этого 
полученные разнолигандные фенилантранилаты тер-
бия(III) и порошок полиэтилена высокого давления 
тщательно перемешивали в ступке и прессовали на 
гидравлическом прессе при 140°С. Общее содержа-
ние люминофора в пленках составляло 0.3–0.5 мас%, 
толщина пленки 100 мкм.

Для изучения люминесцентных свойств ком-
плексных  соединений  и  полимерных  материа-
лов  использовали  спектрофлуориметр  Shimadzu 
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RF‑5000 (Т = 293 K) и флуоресцентный микроскоп 
AXIOPLANE-2 Imaging (Carl Zeiss). 

Для определения размеров частиц соединений и 
их морфологического строения использовали элек-
тронный сканирующий микроскоп Hitachi S5500 и 
приставку для локальной энергодисперсионной спек-
троскопии — Thermo Scientific NORAN System 7.

Обсуждение результатов

Дифрактометрическим порошковым методом 
определены кристаллографические параметры (меж-
плоскостные расстояния и относительные интенсив-
ности рентгенографических рефлексов) гидроксо-
фенилантранилатов тербия(III) и исходных веществ 
(фенилантраниловой кислоты и нейтральных лиган-
дов). Рентгенофазовый анализ показал отсутствие 
рентгенографических рефлексов исходных веществ 
на рентгенограммах, что свидетельствует о чистоте 
комплексных соединений (табл. 1). Согласно данным 
рентгенографического исследования, разнолигандные 
гидроксофенилантранилаты тербия(III) с гексаметил-
фосфортриамидом и дифенилгуанидином являются 
рентгеноаморфными. 

Полученные соединения имеют однотипное стро-
ение. Мелкокристаллические координационные сое-
динения тербия(III) с фенилантраниловой кислотой 
состоят из стержнеобразных поликристаллических 
частиц (рис. 1). Средние размеры частиц комплекс-
ных соединений: длина 4–400 мкм, ширина 1–0 мкм. 

Комплексообразование приводит к измене-
нию положения полос поглощения, соответствую-
щих π–π*-переходу фенилантраниловой кислоты 
(λмах = 280 и 350 нм) (рис. 2). Для полученных раз-
нолигандных фенилантранилатов тербия(III) харак-
терен более сложный вид спектров поглощения, чем 
для фенилантраниловой кислоты. В электронных 
спектрах поглощения гидроксофенилантранилатов 
наблюдаются дополнительные полосы поглощения, 
характерные для координированных нейтральных 
молекул лигандов. Так, в электронных спектрах 
поглощения Tb(PHA)(ОН)2·DIPY·Н2О проявляет-
ся полоса поглощения DIPY с λмакс = 267–270 нм.  

Таблица 1
Рентгенометрические данные комплексных соединений тербия(III)

Межплоскостное 
расстояние, Å

Относительная интенсивность  
рентгенографических рефлексов, % 

Межплоскостное 
расстояние, Å

Относительная интенсивность  
рентгенографических рефлексов, % 

Tb(PHA)(ОН)2·DHSO·Н2О Tb(PHA)(ОН)2·DIPY·Н2О

12. 11 100.0 10.44 44.80
8.56 41.80 10.19 100.0
7.55 32.43 7.87 31.90
6.02 42.0 6.24 16.36
5.05 32.38 6.40 34.55
4.94 25.23 5.72 37.27
4.41 22.00 4.55 20.91
4.02 23.81 3.60 13.64
3.37 44.29 3.48 32.73
3.31 22.38 3.40 22.73
3.14 21.90 3.27 23.64
2.73 46.67 2.90 21.64

П р и м е ч а н и е. PHA — анион фенилантраниловой кислоты, DIPY — 2,2ʹ-дипиридил, DHSO — дигексилсульфоксид.

Рис. 1. Изображение частиц Tb(PHA)(ОН)2·DIPY·Н2О. 
PHA — фенилантраниловая кислота, DIPY — 2,2ʹ-дипи-

ридил.
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В Tb(PHA)(ОН)2·DHSO·Н2О полоса поглощения PHA 
с λмакс = 289 нм сдвинута в более длинноволновую 
область по сравнению с ее положением в спектре 
несвязанной фенилантраниловой кислоты. Значение 
этой полосы соответствует синглетному (Sπ–π*)-
переходу [9].  

Термическая деструкция полученных комплекс-
ных соединений является многоступенчатым процес-

сом (рис. 3). При термолизе гидроксофенилантрани-
латов в интервале температур 85–165°С наблюдается 
разрыв связи тербия с молекулами воды и гидроксо-
группами. Процесс дегидратации полученных ком-
плексных соединений тербия(III) протекает в одну 
стадию с небольшим экзотермическим эффектом. 
Разрыв связи между фенилантраниловой кислотой и 
ионом тербия наблюдается в диапазоне температур 

Рис. 2. Электронные спектры поглощения в этаноле (10–4 M).
1 — Tb(PHA)(ОН)2·DHSO·Н2О, 2 — Tb(PHA)(ОН)2·DIPY·Н2О, 3 — Tb(PHA)(ОН)2·HMFA·Н2О, где PHA — анион фенил
антраниловой кислоты, DIPY — 2,2ʹ-дипиридил, DHSO — дигексилсульфоксид, HMFA — гексаметилфосфортриамид.

Рис. 3. Термограммы гидроксофенилантранилатов тербия(III).
а – Tb(PHA)(ОН)2·DIPY·Н2О, б — Tb(PHA)(ОН)2·DHSO·Н2О, в — Tb(PHA)(ОН)2·HMFA·Н2О, где PHA — анион фенил
антраниловой кислоты, DHSO — дигексилсульфоксид, HMFA — гексаметилфосфортриамид, DIPY — 2,2ʹ-дипиридил.
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160–250°С. Процесс отщепления нейтральных ли-
гандов протекает в интервале температур 250–400°С 
со значительными экзотермическими эффектами. 
Конечным продуктом термического разложения ком-
плексных соединений является порошок черного 
цвета — Tb2O3. Термическую устойчивость разноли-
гандных фенилантранилатов тербия(III) можно объяс-
нить строением комплексов — наличием в структуре 
нескольких сопряженных связей. 

Определение координации аниона фенилан-
траниловой кислоты и нейтральных лигандов к 
иону Tb(III) осуществляли с использованием  ИК-
спектроскопических данных. Отнесение характе-
ристических полос поглощения основных функ-
циональных групп в их ИК-спектрах проведено в 
соответствии с данными для фенилантранилатов 
различных металлов и накопленными авторами све-
дениями в ходе систематического исследования ко-
ординационных соединений редкоземельных эле-
ментов [11–13].

На наличие депротонированной карбоксильной 
группы фенилантраниловой кислоты в разнолиганд-
ных комплексных соединениях указывает исчез-
новение в ИК-спектрах полосы деформационного 
колебания ОН-группы при 1000 см–1 и валентных 
колебаний νas(СО) неионизированной карбонильной 
группы фенилантраниловой кислоты (1660 см–1).*  
Также проявляются интенсивные полосы при 
1580–1590, 1380–1390 см–1, которые относятся к  
νas(СОО–) и νs(СОО–) соответственно.** Разность 
частот Δν = νas(СОО–) — νs(СОО–) составляет 190–
210 см–1, что, согласно [11], свидетельствует о би-
дентатной координации карбоксильной группы к 
центральному атому тербия. Интенсивные полосы в 
области 1600–1610 см–1 можно отнести к колебаниям 
связей С С бензольного кольца координированной 
фенилантраниловой кислоты. Наряду с ними присут-
ствуют также ряд заметных полос [ν(Tb—O)] 615–
650 см–1. Полосы средней интенсивности в области 
540–560 см–1 характерны для связи ν(Tb—N), под-
тверждают координацию фенилантраниловой кисло-
ты через атомы азота [12]. В ИК-спектрах комплекс-
ных соединений присутствуют полосы поглощения 
антисимметричных (3450–3460 см–1) и симметрич-
ных (3450–3460 см–1) валентных колебаний NН-групп 
фенилантранилат-аниона.*** Следовательно, неза-

* Накамото К. Инфракрасные спектры неорганиче-
ских и координационных соединений. М.: Мир, 1991. С. 256.

** Беллами Л. Инфракрасные спектры сложных моле-
кул.  М.: ИЛ, 2007. С. 397.

*** Накамото К. Инфракрасные спектры неорганиче-
ских и координационных соединений. М.: Мир, 1991. С. 252.

висимо от нейтрального лиганда координация фени-
лантраниловой кислоты в соединениях к атому тер-
бия осуществляется бидентатными карбоксильными 
группами и атомами азота. В области 3590–3600 см–1 
проявляется узкая интенсивная полоса валентных 
колебаний ν(OH) [13].

ИК-спектры исследуемых комплексных соедине-
ний в области 3500–3200 см–1 имеют сложную струк-
туру. Понижение частоты валентных колебаний ими-
ногруппы при комплексообразовании на 30–40 см–1 
по сравнению с аналогичными значениями ν(NН) для 
фенилантраниловой кислоты (табл. 2) указывает на 
образование связи между азотом фенилантраниловой 
кислоты и центральным ионом тербия.

О координации нейтральных лигандов в гидрок-
софенилантранилатах  тербия(III) свидетельствуют 
дополнительные полосы поглощения в ИК-спектрах. 
В спектре Tb(PHA)(ОН)2·DHSO·Н2О обнаружены 
интенсивные  полосы в области 1010 см–1, отвечаю-
щие колебаниям координированного DHSO. При этом 
дигексилсульфоксид координирован через кислород, 
так как частота валентного колебания связи S O 
(1010 см–1) ниже, чем в свободном дигексилсульфок-
сиде.

В разнолигандном комплексном соединении 
Tb(PHA)(ОН)2·HMFA·Н2О на координацию  гекса-
метилфосфортриамида указывает полоса поглощения 
ν(Р O) в области 1167 см–1, отсутствующая в спек-
тре гидрата комплекса тербия с фенилантраниловой 
кислотой. Полосы поглощения ν(Р O) в ИК-спектре 
смещены в сторону низких частот по сравнению с их 
положением в спектрах несвязанных фосфорсодержа-
щих лигандов на 20 см–1, что свидетельствует о коор-
динации через кислород фосфорильной группы. В ИК-
спектре комплексного соединения Tb(PHA)(ОН)2× 
×DIPY·Н2О наблюдается поглощение при 1530–
1540 см–1, вызванное колебаниями связи С N. На 
координацию 2,2ʹ-дипиридила ионом тербия указы-
вает то, что полосы поглощения 2,2ʹ-дипиридила — 
1415, 1560, 1585 см–1 смещены в сторону больших 
частот по сравнению с их положением в ИК-спектрах 
«cвободного» 2,2ʹ-дипиридила.

Присутствие молекул воды в синтезированных 
разнолигандных комплексных соединениях обуслов-
ливает появление широкой полосы в ИК-спектрах в 
области 3400–3600 см–1.

Полученные разнолигандные гидроксофенилан-
транилаты тербия(III) были внедрены в полиэтилен 
высокого давления. Методом флуоресцентной ми-
кроскопии проведен анализ дисперсности и распре-
деления частиц люминесцирующих соединений в 
полученном комплексном полимере. Наблюдается 
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неравномерное распределение частиц в полимер-
ной матрице. В полимерном материале можно вы-
делить очень мелкие частицы размером 1.5–2 мкм. 
Значительную часть объема материалов занимают как 
мелкие частицы округлой формы размерами 3–6 мкм, 
так и размытые агрегаты мелкодисперсных частиц 
размерами 20–40 мкм. 

Полимерные материалы, содержащие разноли-
гандные фенилантранилаты тербия(III), прозрачны 
и люминесцируют при облучении ультрафиолето-
вым светом как при комнатной температуре, так и 
при 77 K. Интенсивность люминесценции фенилан-
транилатов ниже изученных ранее разнолигандных 
антранилатов тербия(III) [9, 10]. Это можно объяс-
нить близостью расположения триплетного уровня 
фенилантраниловой кислоты и резонансного уровня 
Tb(III).

Спектры люминесценции полученных материа-
лов идентичны спектрам индивидуальных комплекс-
ных соединений, что свидетельствует о сохранении 
структуры диспергированных в полимерной матрице 
люминесцирующих частиц комплексных соединений 
тербия(III). Спектры люминесценции состоят из трех 

групп линий, лежащих в диапазоне 21000–15000 см–1, 
соответствующих переходам 5D4–7Fj (j = 4–6) (рис. 3). 
Основная доля излучения приходится на переход 
5D4–7F5. Переход 5D4–7F5 в спектрах флуоресцен-
ции состоит из 1–3 компонент. Полосы переходов 
5D4–7F6 и 5D4–7F4 имеют меньшую интенсивность 
и лежат соответственно в области 20 600–20 300 и 
17 200–16 800 см–1. Присоединение нейтрального 
лиганда (Н2О, дигексилсульфоксид, гексаметилфос-
фортриамид, 2,2ʹ-дипиридил) приводит к изменению 
характера расщепления и интенсивности отдельных 
линий 5D4–7Fj (j = 4–6)-переходов в спектрах люми-
несценции, что связано с вхождением нейтрального 
лиганда во внутреннюю координационную сферу 
комплексов состава Tb(PHA)(ОН)2·D. 

При замене нейтрального лиганда (Н2О, дигек-
силсульфоксид, гексаметилфосфортриамид, 2,2ʹ-ди-
пиридил) изменяется кристаллическое поле вокруг 
люминесцирующего центра, что в соответствии с 
теорией Джадда–Офельта ведет к изменению спектра 
люминесценции [18]. Полимерные материалы, акти-
вированные комплексом Tb(PHA)(ОН)2·HMFA·Н2О, 
являются наиболее интенсивно люминесцирующими. 

Таблица 2
Колебательные частоты (см–1) в ИК-спектрах разнолигандных соединений Tb(III) с фенилантраниловой кислотой 

и нейтральными лигандами

Отнесение Tb(PHA)(ОН)2·2Н2О Tb(PHA)(ОН)2·DHSO·Н2О Tb(PHA)(ОН)2·HMFA·Н2О Tb(PHA)(ОН)·DIPY·Н2О

ν(H2O) 3100–3620 3100–3600 3200–3600 3100–3600
ν(OН) 3590 3580 3575 3580
νas(NH)pha 3450 3460 3460 3470
νs(NH)pha 3280 3290 3290 3300
ν(С С)pha 1605 1600 1595 1590
νas(CОО) 1592 1580 1585 1585
ν(СН)пирид.  кольца 1580 1560 1570 1580
νs(CОО) 1385 1380 1385 1385
ν(С—N) 1367 1360 1356
νs(CОО) 1390 1390 1385 1385
δ(СН) плоские 1245

1160
1250
1160

1160 1160

δ(СН) неплоские 790
750
700

800
740
710

770
710

770
710

ν(Ln—O) 620 640 640 620

ν(Ln—N) 540 550 560 550

П р и м е ч а н и е. PHA — анион фенилантраниловой кислоты, DHSO — дигексилсульфоксид, HMFA — гексаметил-
фосфортриамид, DIPY — 2,2ʹ-дипиридил.
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Введение нейтрального лиганда с алкильными заме-
стителями (дигексилсульфоксид) в комплекс приво-
дит к заметному гипсохромному сдвигу в спектрах 
поглощения, увеличению стоксова сдвига и ослабле-
нию люминесценции. 

Выводы

Синтезированы люминесцирующие, термоустой-
чивые разнолигандные гидроксофенилантранилаты 
тербия(III) с нейтральными лигандами островного 
строения. Показано, что в полученных комплекс-
ных соединениях координация фенилантраниловой 
кислоты к Tb3+ осуществляется посредством как 
СОО–, так и NH-групп. Данные соединения могут 
быть использованы в качестве добавок для получения 
светотрансформирующих полимерных материалов, 
характеризующихся интенсивной люминесценцией 
в спектральном диапазоне 475–650 нм.
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